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OZET

Bu calismada, 2-(4-Kloro-1-Naftiloksi)-2-Oksoetil Metakrilat (CINOEMA) monomeri 70
°C’de faz transfer maddesi trictil benzilamonyumkloriir yaninda asctonitril ¢ozeltisinde 4-
klornaftiloksikarbonil metilenkloriir ile sodyum metakrilat’tan sentezlendi. CINOEMA
monomerinin yapist FT-IR, 'H- ve >C-NMR yontemleriyle aydinlatildi. CINOEMA 'nin 2-
(dimetilamino) etil metakrilat (DMAEMA) ile degisik oranlardaki bir seri kopolimerleri
hazirlandi. Monomer reaktivite oranlari; repopva Ve mvampva Fineman-Ross(F-R), Kelen-
Tiudos(K-T) linear yontemi ve bilgisayar programi RREVM yontemleriyle hesaplandi.
Kopolimerlerin cams1 gegis sicakliklar1 diferansiyel taramali kalorimetre (DSC ) ile
belirlendi. Polimerlerin termal kararhiliklart TGA ile aragtirldi. Kopolimerlerin Molekiil
Agirhigr Dagilimi Jel Gegirgenlik Kromotografisi (GPC) Metodu ile hesaplandi. Polimer ve
Kopolimerlerin antimikrobiyal 6zellikleri farkli bakteri ve mantarlara karsi test edildi.
Kopolimerlerin kuvaterner amonyum tuzlan yapilmis ve elektriksel iletkenlikleri 6lgiildii.
Kopolimer bilegsimindeki CINOEMA 'nin miktart arttikga kopolimer 6rneklerinin camsi gegis
sicaklik degerlerinin ve termal kararliliginin giderek arttig1 goriildii. Kopolimer sistemi igin
monomer reaktivite orani repworva =0.1537 ve roparma =2.9598 olarak bulundu. Bu durum
kopolimer zincirinin DMAEMA bakimindan zengin oldugunu gostermektedir. Kopolimer
bilesimindeki CINOEMA nin miktan arttikga kopolimerlerin bakteri ve mayalara karsi
etkisinin arttig1 goriildii. Kopolimer bilesimindeki DMAEMA oram ve sicaklik arttikga,
kuvaternizasyon siiresi uzadikga iletkenlik degerinin arttig1 gorildii.

Anahtar Kelimeler: 2-(4-Kloro-1-Naftiloksi)-2-Oksoetil Metakrilat, Kopolimerizasyon,
Monomer reaktivite oranlari, Termal 6zellikler, Antimikrobiyal aktivite, Kuvaternizasyon,

Elektriksel iletkenlik
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF
2-(4-CHLORO-1-NAPHTHYLOXY)-2-OXOETHYL METHACRYLATE
WITH 2-(DIMETHYLAMINO)ETHYL METHACRYLATE COPOLYMERS
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Bozok University
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2009, Page: 72
Thesis Supervisor: Prof.Dr. Cengiz SOYKAN
ABSTRACT

In this study, 2-(4-Chloro-1-naphthyloxy)-2-oxoethyl methacrylate (CINOEMA) monomer
was synthesized from 4-Chlor-1-naphthol, methacryloyl chloride and sodiummethacrylate in
acetonitrile solvent at 70 °C in the presence of triethylbenzylammonium chloraid as phase
transfer mater. The structure of monomer(CINOEMA) was characterized by, FT-IR, 'H-
NMR and "C-NMR spectroscopic techniques. Copolymers having various CINOEMA with
2-(dimethylamino)ethyl methacrylate (DMAEMA) contents were prepared. Monomer
reactivity ratios; romorma and rpuapma were calculated both Finemann-Ross (F-R) and
Kalen-Tidos (K-T) methods, and with the computer program RREVM. The glass transition
temperature of copolymers was investigated by DSC and also its thermal stabilities was
studied by TGA. The molecular weights of the copolymers were obtained by GPC
measurements. The antimicrobial activities of polymers and copolymers were tested against
different bacteria and fungi. The quaternerization salts of poly(CINOEMA-co-DMAEMA)
were prepared with methyiodide. 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 revopma = 0.1537 and ropamva =2.9598. This showed that the copolymer chain is
reach in DMAEMA. 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 DMAEMA, increased temperature and the longer period of quaternerization
resulted in the higher value of conductivity.

Keywords: 2-(4-Chloro-1-naphthyloxy)-2-oxoethyl methacrylate, Copolymerization, Monomer

Reactivity Ratios, Thermal Properties, Antimicrobial Activity, Quaternerization, Conductivity
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1. BOLUM
GIRIS

Polimerler; hafif, ucuz, mekanik ozellikleri ¢ogu kez vyeterli, kolay
sekillendirilebilen, degisik amaglarda kullanima uygun, dekoratif, kimyasal agidan
inert ve korozyona ugramayan maddelerdir. Bu tstin 6zelliklerinden dolay1 yalniz
kimyacilarin degil; makine, kimya, tekstil, endiistri ve fizik miihendisligi gibi
alanlarda caligmalarin ilgisini ¢eken materyallerdir. Tip, biyokimya, biyofizik ve

molekiiler biyoloji agisinda da polimerlerin énemi buyuktir [1].

Bu c¢aligma kapsaminda, 2-(4-Kloro-1-Naftiloksi)-2-Oksoetil Metakrilat
(CINOEMA) monomeri 4-klornaftiloksikarbonil metilenkloriir ile sodyum
metakrilat’tan sentezlendi. CINOEMA molekiiliniin yapist FT-IR, 'H- ve C-NMR
yontemleriyle aydinlatildi. CINOEMA’nin  2-(dimetilamino) etil metakrilat
(DMAEMA) ile degisik monomer besleme oranlarinda bir seri kopolimerleri
hazirlandi. Kopolimer bilegimleri elementel analiz sonuglarina gore azot (N)
farkindan belirlendi. Monomer reaktiflik oranlari, rcinoema V€ I'pmapma Fineman-
Ross (F-R) ve Kelen Tidos (K-T) metodlariyla ve lineer olmayan degiskenlerdeki
hata metodu modeli bilgisayar programi PREVM ile hesaplanmistir. Kopolimerlerin
FTIR ve 'H-NMR ve C-NMR spektrumlari yorumlandi.

Kopolimerlerin camst gegis sicakliklar1 diferansiyel taramali kalorimetre (DSC ) ile
belirlendi. Polimerlerin termal kararliliklar1 TGA ile arastirilmig ve 10 °C/dak 1sitma
hiziyla 1sitilarak  olgtilmistir. Kopolimerlerin  Molektl Agirligi Dagilimi  Jel
Gegirgenlik Kromotografisi (GPC) Metodu ile hesaplanmistir. Polimer ve
Kopolimerlerin antimikrobiyal o6zellikleri farkli bakteri ve mantarlara karst test
edilmigtir. Kopolimerlerin ve kopolimerlerin kuvaterner tuzlarinin elektriksel

iletkenligi 6l¢iilmiis ve kargilagtirilmigtir.



2. BOLUM
POLIMER VE POLIMERLESME REAKSIYONLARI

Polimerler, monomer denilen ¢ok kiicik molekillerin birbirine kovalent
baglarla baglanmasiyla olugsan buyik molekiillerdir. Bu baglanma temel olarak iki
gruba ayrilir. Bunlar katilma ve kondenzasyon polimerizasyonlaridir. Katilma
polimerizasyonunda yap1 taglart birbirlerine aktif bolgelerde dogrudan dogruya
baglanir. Bu esnada herhangi bir yan Urin olusmaz. Kondenzasyon
polimerizasyonunda polimerizasyon esnasinda su, metanol, HCI gibi kigik
molekiilli yan drinler olusur. Ozetle polimerizasyonda yan {iriin gikiyorsa
kondenzasyon, yan uriin ¢ikmiyorsa katilma polimerizasyonudur Polimer zincirinde
yinelenen birimler monomere esittir. Bu birimlerin yinelenmesi dogrusal, dallanma
seklinde veya ti¢ boyutlu bir ag yap1 seklinde de olabilir. Polimer zincirinin igerdigi
monomerlerin cinsi bir ise homopolimer, iki ise kopolimer, ti¢ ise termopolimer adini
alir.

2.1. 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 siniflandirilabilir.



2.2. Polimerlerin Simiflandirilmasi
Polimerler asagida belirtilen sekilde siniflandirilirlar [2].
- Molekiil agirligina gore,
- Organik ya da anorganik olmalarina gore,
- Sentezlenme tepkimelerine gore ( basamak- zincir ),
- Zincir yapisina gore ( homopolimer- kopolimer),
- Dogada bulunup- bulunmamasina ve sentez bigimine gore ( dogal- yapay ),
- Zincirin kimyasal ve fiziksel yapisina gore ( lineer, dallanmis, ¢apraz bagli,
kristal-amorf polimerler ),

- Istya karg1 gosterdigi davraniga gore ( termoplastik- termosetting )

2.3. Polimerlerin Reaksiyonlari

Monomer molekiilleri polimere iki yolla donistiirilir.
1. Kondenzasyon polimerizasyonu
2. Katilma polimerizasyonu

Katilma polimerizasyonu da kendi i¢ginde ikiye ayrilir.
a) Serbest radikalik polimerizasyon

b) Iyonik ( anyonik ve katyonik ) polimerizasyon

2.3.1.1. Serbest Radikalik Polimerizasyon

Radikalik  kopolimerizasyon, radikalik kopolimerizasyona yatkin iki
monomerin bulundugu ortamin iyonlastirict 1ginlarla 1ginlanmasi, elektroliz edilmesi
veya ortama radikalik baslaticilarin katilmasiyla baslatilabilir. Radikaller yiiksek
enerjili, ¢cok etkin, kisa omiirli, izole edilemeyen ara urtinlerdir [3].Radikal zincir

polimerlesmesinde monomer katan aktif merkezler serbest radikal karakterindedir

[4].

2.3.1.2. Radikalik Kopolimerizasyon Kinetigi
Kimyasal baglaticilarin kullanildigr polimerizasyon ortaminda M; ve M;
simgeleriyle gosterilen radikalik yolla polimerlesmeye yatkin iki monomer

bulunursa, baglaticidan olusan serbest radikallerin bu monomere etkisiyle ilk aktif



birimler olugur ( R— M1. ve R— M2. ). Bu aktif birimler aktivitesini belirli bir stire

muhafaza ederek bir polimer zincirinin olugmasini saglar. Boyle radikalleri
olusturmanin g¢esitli yollar1 vardir. Termal olarak, fotokimyasal yolla veya
monomerle birlegebilecek ozellikte radikaller verebilen baslaticilarin monomere
katilmasi ile de olusturulabilir. Serbest radikalik polimerizasyon baglama, biiyiime ve

sonlanma olmak tizere li¢ asamada gerceklesir.

2.3.1.3. Baslama Basamag

I bir baglatict molekuliinii gostermek tizere baglama tepkimesi

I —= R
R+M —= RM
seklindedir. Baslama basamaginda ( 1) baslatict molekiilii (R') radikalini meydana

getirir. Bu radikal ortamda bulunan monomer molekiiliiyle etkileserek (RM))

radikalini olugturur. Radikalik polimerizasyonun baglayabilmesi i¢in polimerizasyon
ortaminda monomer varliginda serbest radikallerin olusturulmasi gerekir. Serbest
radikaller, kimyasal maddeler kullanilarak ya da fiziksel etkenlerden yararlanilarak
uretilebilir. Polimerizasyon reaksiyonlarinda kullanilan baglaticilar ve fiziksel

etkenler sunlardir [1].

2.3.1.4. Baslaticilar
- Benzoil peroksit
- Dikiimil peroksit
- Azo-bis- izobutironitril ( AIBN )
- N-Nitrosoakrilanilit
- P-Brombenzen diazo hidroksit
- Trifenilmetil azobenzen

- Tetrafenil siiksinonitril



- Persilfatlar
- Redoks baglaticilart
- Organometalik bilesikler

Fiziksel Etkenler
- Ist
- Isik ve UV 1ginlari
- Yiuksek enerjili 1g1nlar

- Elektrokimyasal yontemler

2.3.1.5. Baslaticinin Etkinligi

Baglaticilarin pargalanmasi % 100 gerceklesmesine ragmen polimer zincirini
baslatma etkinligi daha azdir. Bunun nedeni, olusan radikallerin bir kismi1 ¢6zliciiniin
etkisiyle bulundugu yerden daha uzaklara yeterince hizli difize olamayip
birbirleriyle tepkimeye girmesindendir. Baglaticidan olusan serbest radikaller
polimerizasyon ¢ozeltisi igerisinde monomer ve ¢oziici molekilleri ile ¢evrilmig
halde bulunurlar ( kafes etkisi ) [1]. Baglaticidan olusan bir radikal ¢ifti,
birbirlerinden difiizyonla ayrilmadan 6nce kafes etkisi nedeniyle defalarca carpisarak
yeniden birlesme sansina sahiptir. Bu sirada monomer molekilleri ile de ¢arpigarak
polimerizasyonu baglatabilirler. Ancak, monomer-radikal birlesmesinin aktivasyon
enerjisi radikal- radikal birlesmesinin aktivasyon enerjisinden daha biyiik oldugu

icin radikal- radikal birlegmesi daha etkindir.

2.3.1.6. Biiyiime Basamag

Bir serbest radikalin bir monomer molekiili ile tepkimeye girmesinden aktif
merkez olusur. Monomerlerin hizli bir gekilde aktif merkeze katilmasi ile lineer bir
polimer zinciri ortaya ¢ikar. Aktif polimer zincirine monomer molekiillerinin
katilarak polimer zincirinin biyidugt adimdir.

Biyiime basamagi agsagida belirtilen sekilde gerceklesir.

R+M — RM



buyiiyen bir aktif zincirin ortalama émri ¢ok kisadir. Bu aktif zincirler birbirlerine

katilarak ¢ok buyiik yapidaki polimer zincirlerini olusturur.

2.3.1.7. Sonlanma Basamag

Sonlanma adiminda aktif polimer zincirleri ortamda bulunan herhangi bir
molekil ile etkileserek aktifliklerini yitirirler ve 6lii polimer zincirine doniisirler.
Sonlanmaya en basit ¢rnek baglaticidan olusan serbest radikallerin aktif polimer
zincirleri ile birlesmesidir. Polimerlesmenin sonlanmast birka¢ yolla gergeklesir.
Bunlar;

- Iki aktif zincirin birbirine etkisi ile

- Orantisiz sonlanma

- Bir aktif buyliyen zincirin, baslatici radikali ile reaksiyona girmesiyle

- Zincir transfer reaksiyonlari ile

- Safsizliklarla durma

2.4. Kontrollii Radikal Polimerizasyonu

Bilesimi, yapist ve fonksiyonelligi iyi tanimlanmig polimerlerin sentezi
polimer kimyasinda oldukga ilgi gérmiistiir. Son yillarda radikal polimerizasyonun
kontrollii yasayan tekniklerinin (CRP) gelismesi iyi kontrol edilen iglemlerle dar
molekil agirhigt dagilimli polimerlerin  sentezine imkan saglamig bulunuyor.
Kontrolli radikal polimerizasyon teknikleri, zincir sonlanma ve zincir transfer
reaksiyonlar1 gibi yan reaksiyonlarin meydana gelmedigi polimerizasyon
proseslerinde kullanilmaktadir. Bu polimerizasyon metotlari, atom transfer radikal
polimerizasyonu ~ (ATRP)[3], tersinir ilave fragment zincir  transfer

polimerizasyonudur (RAFT) [4]



2.5. Reaktiflik Oranlarimin Bulunmasi

Degisik monomer bilesimlerinde, % 10’dan az donisiimlerde kopolimerler
hazirlanarak reaktiflik oranlar tayin edilir[2]. Iki monomer kopolimerize olurken her
bir monomerin zincire baglanma egilimi farkli olabilir. Bunun nedeni kullanilan
monomerlerin aktif oluslarina 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 [5].

Kopolimerlegsmenin en basit olarak soyle yurudugu sdylenebilir.

1. M| + M, ——= M, + M,

dM
Vi = - [Mi]

= kyp [M1'][M1]

2. M, + My, ——= M, + M,

d[M;]

Vig = - = k1o [M1'][M;]

3. My, + M, ———= M, + M,

dM
Vyy = - [M>]

= kyy [My'][M3]

4 M, + M} ——= M, + M,

dM
Vyr = - [Mi]

= ky1 [My'][My]

Burada — M buyiiyen zincirleri, k ¢cogalma sabitini gosterir.



2.5.1 Kopolimerlesme Esitligi

Yapilan ¢aligmalar sonucu kopolimerlesme esitligi soyle gosterilmigtir.

dMi1 M+ MR]M]

d[M;] = =
M= "IGT T M M
Burada;
dM
(M) .t aninda zincire eklenen farkll monomerlerin zincire baglanma orat1
d[M;]
k
o MU~ 2 reaktiffik oranlarichr:
kio ko

Bir kopolimerde her monomerden ne kadar baglandigi bu r; ve rp degerleri
biliniyorsa yukaridaki esitlik yardimiyla kolayca bulunabilir. Eger M; monomeri
daha aktif ise kopolimere daha c¢ok eklenecek dolayisiyla ¢ozelti M; bakimindan
fakirlesecektir. M; / M, degerine bagl olarak dusik donigimlerde gergeklesen
kopolimer bilesimi incelenerek r; ve ry degerleri deneysel olarak bulunur. r; ve r;

reaktiflik oranlar1 degisik yontemlerle tayin edilir. Bunlar;

Kelen -Tudos ( K-T ) yontemi
. Moyo - Lewis ( M- L ) yontemi

1

2

3. Finemann — Ross ( F-R ) yontemi

4. Spektroskopik ( 'H—NMR ) yontemi
5

. RREVM bilgisayar non - lineer medotlar1
2.5.2. Kelen -Tiidos ( K-T ) Yontemi

Degisik monomer bilesimlerinde dusiik donisimlerde kopolimerler hazirlanir.
Kopolimerlerin  elementel analizleri yapilir. Elementel analizleri yapilan
kopolimerlerin bilegimlerindeki monomer oranlart belirlenir. Baglangic monomer
oranlarindan ve kopolimer monomer oranlarindan faydalanarak K-T parametreleri
hesaplanir. Hesaplanan bu parametrelerden n ve ( grafige gegirilir.

n=m+tn/a)é-n/a (1.1)



Grafik kullanilarak (1.1.) esitliginde dogrunun egimi (r; + r2/ o ) degerini, kaymasi

ise 13/ a degerini verir. Buradan r; ve ry degerleri bulunur [6].

2.5.3. Finemann — Ross ( F-R ) Yontemi

K- T yonteminde kullanildigt gibi G ve H degerleri hesaplanir. G-H bagintist;
G=H I —1n

Seklindedir. G-H dogrusunun egimi r; degerini, kaymast ise r, degerini verir [7].

2.6. Polimerlerin Degradasyonu

Temel olarak C, H, O ve N gibi elementlerden olusan kiigik molekiil agirlikl
organik molekiller ve polimerler belli sicakliga kadar yap1 ve &zelligini korurlar.
Polimerilerin pek ¢ogunun giivenilir kullanilabilirligi 100-200°C' ye kadardir.
Sicaklik ¢ok daha fazla arttirilirsa yapilar bozulur ve nispeten kigitk molekiil agirlikl
pargalara bolinir. Polimerlerin  ¢esitli  etkilerle daha kigik molekullere
par¢alanmasina ve bozunmasina “Degradasyon” denir. Laboratuar, arastirma
enstitileri ve universitelerde polimer degradasyonu uzerine ¢ok sayida aragtirma
yapilmistir ve hala yapilmaktadir. Degradasyon ¢esitleri;

a) Termal degradasyon: Sicaklik etkisi ile olugur.

b) Foto degradasyon: Isik etkisi ile olugur.

¢) Radyoaktif degradasyon: Yiiksek enerjili radyasyon ile olusur.

d) Mekanik degradasyon: Farkli yiiksek mekanik gii¢lerin etkisi ile olusur.
e) Kimyasal degradasyon: Kimyasal reaksiyonlarin etkisi ile olugur.

f) Biyodegradasyon: Enzim ve bakterilerin etkisi ile olusan degradasyondur.

2.7. Polimerlerin Yapilarinin Aydinlatilmasi

Sentezlenen kopolimerlerin yapilart IR, NMR ve elementel analiz yontemleri
ile aydinlatilir. Kopolimerlerin IR spektrumlari, uygun bir ¢éztci kullanilarak NaCl
pencere tzerinde ince film halinde veya KBr ile pelet haline getirilerek alinabilir.

Ince film haline getirme yonteminde ¢ok az miktarda polimer alinarak uygun bir



¢oziici yardimiyla NaCl pencere lizerinde ¢oziilerek ince film haline getirilir. Daha
sonra ¢ozicinin tamamen uzaklagmasini saglamak amaciyla NaCl pencere agik
havada kurumaya birakilir. Coziicii tamamen uzaklagtiktan sonra spektrumlar alinir.
KBr ile pelet tekniginde ise ¢ok az miktarda polimer 6rnegi yaklagik 100 kat1 kadar
KBr ile agat havanda iyice ogutulir ve pres yardimiyla disk haline getirilerek
spektrum alinir. Eger spektrumlar NaCl pencere ile alinacaksa pencereye zarar
verecek su, alkol gibi c¢oziicilerin kullanilmamasi gerekir. KBr ile alinacaksa
kullanilan KBr’nin susuz olmasina dikkat etmek gerekir. KBr ¢ok kolaylikla havadan
nem kapabilir, bu nedenle havadan gelen nem etkisiyle spektrumda istenmeyen

pikler gozlenebilir.

2.8. Polimerlerin Termal Ozelliklerinin incelenmesi
2.8.1. Isisal Gecisler

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

Tg'de ise kat1 halden elastik hale gecis olur.

Isisal gegisleri belirlemek amaci ile, polimerlerin ¢esitli 6zelliklerinin
sicaklikla degisimini incelemek gerekir. Ornegin spesifik hacmin, kirilma indisinin,
dielektrik sabitinin sicaklikla degisimi, camlagma ve erime sicakliklarinda kesiklikler
olarak ortaya ¢ikar ve boylece bu iki buyuklik bulunmus olur. Ancak, gerek Tg
gerekse Tm'in belirlenmesinde ¢cabuk ve kolay sonug alinan (ve ek birtakim bilgilerin
edinildigi) termal yontemler arasinda Diferansiyel Termal Analiz (DTA) ve

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

Kararli ¢evre sartlarinda tutulan bir ¢ift mikro kalorimetreden ibarettir.

Bunlardan biri incelenen érnege, digeri referans maddeye aittir. Ornek ve referans
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kalorimetrelerin 1siticilar1 elektrik giic ilavesi ile yaklagitk ayni programlanmig
sicaklikta sabit tutulur. Iki kalorimetreye baglanmis gii¢ler arasindaki fark, 6rnekteki

enerji degisim hizini 6lger ve zamanin bir fonksiyonu olarak kaydeder.
2.8.1.2. Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

Bu metotta, kontrolli sartlarda sicakligin bir fonksiyonu olarak 6rnek polimer
ile referans maddenin sicakligr arasindaki farklar olgilir. Polimerik numune
isitilirken  ekzotermik bir olay cereyan ederse numunenin sicakligi referansin
sicakligindan daha fazla yukselecektir. Endotermik bir olay ise ters yonde bir

sicaklik farki meydana gelir. DTA o6l¢iimlerinde kati ve sivi 6rnekler kullanilabilir.

2.8.1.3. Termogravimetrik Metod (TG)

Kontrolli sartlarda maddelerin sicakliginin degistirilmesi ile agirligindaki
degisimin 6lgimiine “termogravimetri” denir. Bir TG deneyinde ol¢iilen degigkenler;
agirlik, zaman ve sicakliktir. Polimerlerin termal kararliliginin 6l¢iilmesinde
genellikle termogravimetrik analiz teknigi kullanilir. Termogravimetri, bir polimer
orneginin agirlik kaybini, zamanin ve sicakligin bir foksiyonu olarak izleme
teknigidir. Eger sabit bir 1sitma hizinda sicaklikla agirlik kayb1 incelenecekse buna
“dinamik termogravimetri” ; sabit bir sicaklikta zamanin bir fonksiyonu olarak
agirlik kaydediliyorsa buna “izotermal termogravimetri” denir. Termogravimetrik
analiz sonunda bir polimerin bozunmaya basladig: sicaklik ve % 50 agirlik kaybinin
meydana geldigi sicaklik (yar1 omir sicakligi) kolaylikla belirlenebilir. Ayrica

degerlendirme tekniklerinden yararlanarak polimerin termal bozunma tepkimesinin

derecesi ve aktiflesme enerjisi gibi buytklukler de hesaplanabilir.

2.9. Polimerlerin Molekiil Agirhiklarinin Tayini
Polimerlerde mol kiitlesi 4 sekilde tanimlanir [7]. Bunlar:
a) Sayica ortalama mol kiitlesi (M)
b) Kiitlece ortalama mol kiitlesi (M, )
¢) Vizkozite ortalama mol kutlesi (My )
d) Z-ortalama mol kiitlesi (M, )
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Sayica ortalama mol kitlesi, 6lgim ortamindaki tanecik sayisina gore degisen bir
ozelligin izlenmesiyle bulunur. Ornegin, donma noktas: algalmasindan yararlanilarak
bulunan mol kitlesi bu tiirdendir. Sayica ortalama mol kiitlesi Avagadro sayisi kadar
molekiiliin  kitlesine kargilik gelir. Polimerlerin mol kiitlesi ayni zamanda
termogravimetrik olarakta olgiilebilir. Termal analiz sonucu elde edilen data

degerlerinden polimerlerin mol kiitleleri bilgisayar ¢iktisi olarak alinir.

2.10. Jel Gegcirgenlik Kromotografisi

Bu yontem hem polimerin molekil agirligt dagilimint verir hem de molekiil
agirliklarint (Mn , Mw vs) verir. Bu yontemde polimer ¢ozeltisi olduk¢a gozenekli
buyuklikleri ¢ok farkli iyonik olmayan bir recine veya dolgu maddesi i¢inden
gecirilir. Cogu zaman bu dolgu maddesi yitksek ¢apraz bagl stiren-divinil benzen
kopolimeri veya silika tiiri bir maddedir. Kolon, once ¢oziicii ile doldurulur. Boyle
bir kolona polidispers bir polimerin ¢ozeltisi gonderilince buylik molekuller kiigiik
gozeneklere giremeyecegi ig¢in kolonu daha ¢abuk terk ederken kiigiik molekuller
daha ¢ok gozeneklere girip ¢ikabilecegi igin kolon iginde daha ¢ok kalirlar. Boylece
polimer molekulleri, kolonda kalma stirelerine yani diger bir deyisle biyiikliklerine
gore ayrilirlar. Kolonu en son terk eden molekiiller en kiigiik molekiller olur. Kolon
cikisindaki bir kirilma indisi, UV, IR dedektori kolondan ¢ikan fraksiyonlarin
derisimini belirler. Derisimle orantili olan dedektor verisi alikonma hacmine karsi

grafige gecirilerek molekul agirlig1 dagilimi bulunur.

2.11. Polimerlerde iyonik fletkenlik

Yalitkan karakterdeki polimerlere (polistiren, polietilen, polipropilen,
poli(vinil ~ klortir),  polikarbonatlar  gibi) bazi  yontemlerle iletkenlik
kazandirilabilmektedir. Bu iki temel yaklagimla uygulanabilir. Bunlardan ilki;
yalitkan polimerin igerisine iletken saglayict grafit, metal tozlar1 gibi pargaciklarin
katilmasi (kompozit hazirlanmast), digeri ise polimer igerisinde bir tuz ¢oziip iyonik
iletkenlikten yaralanmaktir. Her iki yaklagimda sozii edilen yontemlerle hazirlanan

sistemlerin iletkenlik degeri metallere gore ¢ok diisiik dizeydedir.
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Yalitkan polimer-tuz sistemleri hem polimeri hem de tuzu ¢ozebilen bir
¢ozicu kullanilarak hazirlanir. Polimer ve tuz ayr1 ayn ¢ozildikten sonra ¢ozeltileri
karigtirilir ve diizgiin bir yizeye dokilir. Coziciniin uzaklagmasiyla geride polimer-
tuz filmi elde edilir. Filmlerin iletkenligi tuz iyonlarinin hareketliligine baglidir.
Iyonlar, polimer orgiisi igerisinde belli bir hizla uygun elektrotlara
yonlenebilmelidir. Bu nedenle polimer-iyon sistemlerinin  hazirlanmasinda
kullanilacak polimerin yeterince esnek olmast ve iyon hareketine izin verecek kadar
serbest hacim saglayabilmesi gerekir. Bu kosullart camsi gecis sicakligt ve

kristalitesi diistik polimerler karsilar.

&%

Sekil-2.1. Polimerde ¢oztinmiig bir tuzun iyonik iletkenligi

2.12. Yan lletkenler

Yari-iletkenlerde band esik enerjisi yalitkanlardan daha kuiguktir ve
iletkenlikleri 10 - 10° S/cm araliginda degisir. Bu diizeydeki elektriksel iletkenlik
dusuk gibi goziikse de, yeterli elektrik akimi saglayacak buyukluktedir. Ana zinciri
tizerinde ard arda tek ve ¢ift bag siralar1 igeren konjuge polimerler yart iletkenlik

gosterebilirler.

Yar iletken polimerlerde valens bandi ve iletkenlik bandi arasindaki enerji
seviyesi yeterince digsik oldugunda, 1s1 veya 1sik etkisiyle serbest elektronlar
iletkenlik bandinin en distk enerji dizeyine gecebilirler. Bu elektronlar iletkenlik

band: igerisinde hareket ederek yiik tagiyict islevi yapar ve zincir boyunca ilerleyerek
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art1 yikli yone dogru yonlenir. Bu sirada bag bandi igerisinde kalan art1 yiik boslugu,
polimer zinciri tizerinde elektrona ters yonde hareket eder. Elektrigi bu yolla ileten
maddelere intrinsik yari-iletkenler denir. Serbest elektron olusturma yollarindan
ikincisi, digtan yapilan bir etkiyle polimerden elektron almak veya polimere elektron
vermektir. Indirgen ya da yiikseltgen kimyasallar veya elektrokimyasal yontem bu

amagla kullanilabilir [8].

2.13. iletkenlik Ol¢iim Teknikleri
2.13.1. Dortlii Uc (Four Probe) Teknigi

Iletkenlik yada elektriksel direng dlgiimleri i¢in dortlii ug teknigi kullanlir
(Sekil-2.2). Bu yonteme gore birbirinden belirli uzaklikta olan dort ug, iletkenligi
olgilecek olan Ornegin ylizeyine yerlestirilir ve alternatif akim veya dogru akim
uygulanir. Uygulanan akim, iki nokta arasindaki ornek direnci ile orantili olarak

gerilim diigmesine neden olur ve igteki iki ug¢ arasinda gerilim farki bulunur.

lib—a

Sekil-2.2. Dortlii uglu aletin sekli.

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

problart gostermektedir.
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2.13.2. iki U¢lu (Two Probe) Teknik

Dort uglu teknikte bilinen referans direng degerlerinde 6rnegin ve referansin
potansiyeli olgiilir. Buradan ornegin direnci hesaplanir. Iki uglu teknikte ise

elektrotlarin ve 6rnegin boyutlart donemlidir.

2.14. Polimerlerin Biyolojik Aktiviteleri

Bir mikroorganizmanin  yaptig1t  ve disik konsantrasyona diger
mikroorganizmalarin iremesini Onleyen veya onlar1 oldiren kimyasal maddelere
antibiyotik adi verilir [9]. Farkli gruplar1 igeren homopolimer ve kopolimerler, etken
maddelerine gore biyolojik etkileri yoniunden farklilik gosterirler. Bu tur kimyasal
maddelerin bazi bakteri ve mantar tirleri tizerinde antimikrobiyal etkilerinin oldugu
yillardir bilinmektedir. Polimerlerin antimikrobiyal aktiviteleri, ihtiva ettikleri grup
ve etkileri ve etki yaptiklart mikroorganizma sonucuna gore degismektedir. Bu tiir
kimyasal maddelerin antimikrobiyal etkilerinin saptanmasinda en ¢ok kullanilan
teknik disk yontemidir [10]. Petrideki besi yerinin butiin yiizeyine ¢ok dikkatlice sug
yapilir. Her birine ayr1 bir antibiyotik emdirilmis olan fitre kdgidindan diskler, besi
yerine esit araliklarla yerlestirilir. Bir gece 37 °C’lik etiivde bekletildikten sonra
diskin ¢evresinde ireme olmayan besi yerinin ¢apt Olgilir. Besi yerindeki
antibiyotigin besi yerine yayilma 6zelligine, besi yerindeki zenginlestirici maddeler

ve antibiyotigin molekul agirligi gibi tamamen farkli 6geler etkili olmaktadir.

2.15. Tersiyer Aminlerin Kuvaternizasyonu

Tersiyer Aminler esit veya asirt mol oranlarinda kuaternerlestirici maddeler
ile toplam reaktantlarin iki kat1 hacminde nitrometan, asetonitril, THF veya alkol
coziiculeri igerisinde reaksiyona girerek kuterner tuzlarina dontsurler. Reaksiyon oda
sartlarinda 30 dakika ile 1 saat zaman arali§inda su banyosu veya manyetik karistirict
tizerinde gergeklestirilir. Coziici evaporatdrde uzaklastirilir. Geriye kalan madde
kuru etil alkol veya n-hekzanda kristallendirilir. Kuaternerlestirici madde olarak
degisik alkil halojentirler veya metil toluen siilfat kullanilir. Kuaternizasyon verimi

gravimetrik yontemlerle belirlenir.
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Tersiyer Amin grubu igeren akrilik ve metakrilik monomerleri ile
homopolimerlerinin ve degisik besleme oranlariyla elde edilen kopolimerlerinin
kuaterner amonyum tuzlar1 sentezlenmistir. Sterik ve elektrostatik etkilerden dolay1
polimerlerin kuaternizasyonu genellikle zordur. Bu da alkil gruplarinin biyiik

olmasindan kaynaklanmaktadir[37, 38].

2.16. Kuvaterner Tuzlar1 Uzerine Yapilan Calismalar

Kuaterner amonyum tuzlari biyolojik aktif madde ozelligine sahip
bilesiklerdir[24, 25]. Aymt sekilde metakrilik kuaterner amonyum monomer ve
polimerleri de biyolojik aktif madde ozelligine sahiptirler[26, 27] ve elektrik
iletkenligi gosterirler[28, 29, 30,31]. Bunun yaninda; sampuan, deterjan ve kozmetik
madde uretimi, mordant ve faz degistirici madde hazirlanmasi, optik lens ve likit
kristal madde sentezi, ¢irimeyi Onleyici madde ve boya yapimi gibi degisik

kullanim alanlar vardir[32, 33, 34, 35, 36].

2.17. Akrilat ve Metakrilat Polimerleri Uzerine Yapilan Cahismalar
Yapilan ¢aligmalara ait bazi literatiir bilgileri su sekildedir;

4-nitro fenilakrilat’in n-biitil metakrilat ile kopolimerleri 2-biitanon
¢ozucusinde benzoilperoksit’in baslatict olarak kullanilmasiyla hazirlanmig, yapi
analizlerinde 'H ve "C-NMR teknigi kullamilmistir. Kelen-Tiidos, Extended Kelen-
Tudos ve Finemann-Ross metodlariyla reaktivite oranlari sirasiyla r; = 0.445, rp; =
1.951; r; = 0.420, r, = 2.006 ve r; = 0.423, r; = 1.930 olarak hesaplanmistir.
Polimerlerin molekil agirliklar: jel gegirgenlik kromatografisi (GPC ) teknigi ile
belirlenmistir. Polimerlerin termal ozellikleri TG-DTA / DSC teknikleri ile
incelenmigtir [12].

2,4-diklorfenil metakrilat’in 8-kinolinil metakrilat ile kopolimerizasyonundan
elde edilen kopolimerlerin bilesimleri UV- spektroskopisi ile belirlenmis ve
monomer reaktivite oranlart Finemann-Ross yontemiyle r; = 0.65, r; = 0.79 olarak
hesaplanmigtir. Polimerlerin  molekal agirliklart GPC  yontemiyle, intrinstic

viskoziteleri viskozimetrik olgimler ile belirlenmigtir. Termal ozellikleri TGA ve
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DSC yontemleriyle incelenmigtir. Metal tutma ve antimikrobiyal 6zellikleri
arastirllmigtir[ 13].

4-benzoilfenil metakrilat ile glisidil metakrilat’in kopolimerleri metiletilketon
¢oziicisinde 70 °C’de benzoilperoksit’in  baglatict olarak kullanilmasiyla
hazirlanmigtir. Elde edilen kopolimerler spektral yontemler ile karakterize edilmis,
molekil agirliklart GPC yontemiyle belirlenmigtic. Monomer reaktivite oranlari
Kelen-Tudos, Extended Kelen-Tiidos, Finemann-Ross lineer metodlari ve RREVM
bilgisayar non-lineer metodlart ile hesaplanarak karsilagtirilmigtir. Polimerlerin
yapigkanlik ozellikleri test edilmigtir [14].

2,4-diklorfenil metakrilat  ile  N-vinilpirolidon’'un  kopolimerleri
dimetilformamid ¢ozeltisinde AIBN’nin baglatict olarak kullanilmasiyla 70 °C’de
hazirlanmigtir. Monomer reaktivite oranlart Finemann-Ross yontemiylei, molekiil
agirliklart GPC yontemiyle belirlenmigtir. Kopolimerlerin termal 6zellikleri azot
atmosferinde ¢alisilmig, degisik mikroorganizmalara kargt antimikrobiyal ozellikleri
test edilmigtir [15].

Pentaklorfenil metakrilat ile akrilonitril’in kopolimerleri dimetilformamid
cozeltisinde AIBN’nin baslatici olarak kullanilmasiyla hazirlanmistir. Azot elementi
farkindan element analiz ile kopolimer bilesimleri ve monomer reaktivite oranlari
hesaplanmigtir. Termogravimetrik analiz ve diferansiyel termal analiz yontemleriyle
termal ozellikleri aragtirilmig ve bir bozunma mekanizmast énerilmistir [16].

N-siklohekzil maleimit ile metal metakrilat’in degisik oranlardaki
kopolimerleri AIBN’nin baglatict olarak kullanilmasiyla hazirlanmig, kopolimer
bilesimleri infrared spektroskopisiyle belirlenmigtir. Mayo-Lewis yontemiyle
monomer reaktivite oranlart hesaplanmigtir [17].

Stiren ile 2-etilhekzil akrilat’in 80 °C’de kiitle kopolimerizasyonu degisik
monomer besleme oranlarinda gerceklestirilmis, kopolimer bilesimleri "H-NMR
teknigi ile belirlenmigtir. Monomer reaktivite oranlart RREVM ve Mayo-Lewis
yontemleriyle hesaplanmig ve ry = 0.979 ve rgpa = 0.292 olarak bulunmustur [18].

4- 1zopropilfenil oksikarbonil metil metakrilat ile akrilonitril ve metil
metakrilat’in degisik oranlardaki kopolimerleri 1,4-dioksan ¢ozeltisinde AIBN’nin
baglatict olarak kullanilmasiyla 70 °C’de hazirlanmistir. Kopolimer bilesimleri

element analiz ve "H-NMR yéntemleriyle belirlenerek monomer reaktivite oranlari
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Finemann-Ross ve Kelen-Tudos yontemleriyle hesaplanmistir. Kopolimerlerin
termal ozellikleri, ¢oziiniirlik parametreleri ve viskoziteleri incelenmistir [19].

2-[ ( 5-metilizoksazol-3-il ) amino]-2-okso-etil metakrilat’in stiren ve metil
metakrikat ile degisik oranlardaki kopolimerleri 1,4-dioksan ¢ozeltisinde AIBN nin
baglatici olarak kullanilmasiyla 70 °C’de hazirlanmigtir. Kopolimer bilesimleri
element analiz ve "H-NMR yéntemleriyle belirlenerek monomer reaktivite oranlari
Finemann-Ross ve Kelen-Tudos yontemleriyle hesaplanmistir. Kopolimerlerin
termal ozellikleri TGA-DTA / DSC ile ¢alisilmig, termal bozunma aktivasyon
enerjileri hesaplanmigtir [20].

4-asetil fenilakrilat’in  glisidilmetakrilat ile kopolimerleri 2-biitanon
¢ozucusinde benzoilperoksit’in baslatict olarak kullanilmasiyla hazirlanmig, yapi
analizlerinde 'H-NMR teknigi kullamlmustir. Kelen-Tiidos ve Finemann-Ross
metotlariyla reaktivite oranlari sirastyla r; = 0.30 + 0.016, r; = 0.66+ 0.027; r; =0.39
+ 0.06, r,=0.83+ 0.051 olarak hesaplanmigtir [21].

2,4, 6-tribromofenilakrilat’in  glisidilmetakrilat ile kopolimerizasyonundan
monomer reaktivite oranlar1 Kelen-Tiidos yontemiyle r; = 1.08 + 0.053, r; = 0.52 +
0.026 olarak hesaplanmistir. Termal bozunma aktivasyon enerjidi 180,58 kJ/mol
olarak hesaplanmigtir [22].

Metilmetakrilat  ile  p-bifenilakrilat’in = kopolimerleri  metiletilketon
¢oziicisinde 60 °C’de benzoilperoksit’in  baglatict olarak kullanilmasiyla
hazirlanmigtir. Elde edilen kopolimerler spektral yontemler ile karakterize edilmis,
molekil agirliklar1 GPC ile belirlenmigtir. Monomer reaktivite oranlari Fineman-

Ross yontemiyle hesaplanmigtir [23].

Cyril Boyer ve arkadaglar1, 2-(dimetilamino)etil metakrilat ile asetonitrilde 2-
merkaptoetanoliin telomerizasyonundan telojenlerin monomerler ile nukleofilik
katilmayla reaksiyon verebileceklerini gostermiglerdir. Boylece elde edilen oligomer
toluendel-(izopropenilfenil)-1,1-dimetilmetilizosiyanat (TMI) ile makromonomerleri
meydana getirmistir. Bu makromonomerlerin stirenle kopolimerizasyonu yapilarak r;
ve 1, degerleri Jaacks ve Macret’s metodu ile hesaplanarak r; degerinin sifira yakin

oldugunu gostermiglerdir[39].

18



Jouni Karppi ve arkadaslar1 asitli ve temel numune ilaglarin yag emiciligi ve
onlarin Poli (N,N-Dimetil Aminoetil Metakrilikasit) as1 Poli (Viniliden Floriir)
(DMAEMA-PVDF) membran iizerine etkisini incelemigler ve serum proteinlerinin
(albumin,IgG) ve hormonlarin (kortizol, troksin (T4F) ve tirotropin (TSH)) da
ilaglarin emilmesine etkisi Uizerinde ¢aligmiglardir. Yaptiklar1 ¢aligmalar sonucunda
asitli ilaclar temel ilaglardan ¢ok daha fazla bir sekilde zarlarda emilmistir. Asitli
ilaglarin emilmesi, pozitif sekilde baglanmis t¢li amino DMAEMA gruplarin ve
negatif bir sekilde bagli olan ilaglarin elektrostatik etkilesimine baglidir. Albumin
serumdaki ilaglarin zar tstiinde emilimini azaltmigtir. Yaglilik, serumdaki asitli
numune ilaglarin zar Gzerindeki emilimi ile alakalidir. Doku nakli en buytk etkiye
yagli ilaglarin emiliminde sahipti; fakat su emebilen ilaglarin emilimi Gizerinde higbir
etkiye sahip olmadigr gozlenmistir. Sonuglar asitli ilaglarin ve albuminin zar
tizerinde emildigini ve buda PVDF-DMAEMA =zarinin asitli ilaglart proteinli

proteinsiz ilaglardan ayirmak i¢in uygun olabilecegini gostermistir [40].

Xuewei Xu ve arkadaglari, tersinir ilave fragment zincir transfer
polimerizasyonu (RAFT) yoluyla 80°C’de baglatici olarak AIBN ve ¢oziicii olarak
dioksan kullanarak triblok kopolimer poli(etilen oksit)-b-poli(2-(dimetilamino)etil
metakrilat) -b- poli(N-izopropilakrilamid) (PEO -b- DMAEMA -b- PNIPAAm)
sentezlemigslerdir. Yapilan ¢aligmalar sonucunda polimerizasyon verisi her iki RAFT
sirecinin kontrol edilebilir oldugunu gosterdi. (PEO-b-DMAEMA-b-PNIPAAmM)
triblok kopolimeri sicakliga duyarli PNIPAAm blok igerdiginden dolay1 alt kritik
cozelti sicakliginin (LCST) yukarisinda sulu ortamda dizenli misel olusturabilir.
Olusturulan miseller PDMAEMA orta blogunun varlig:r yizinden pH’a duyarlilik
gostermigtir[41].

1,10-Fenantrolinin komplekslerinin X-1gin1 difraksiyonu, AC elektriksel
iletkenligi ve dielektrik ozellikleri incelenmigtir. X-151n1 difraksiyon sonuglarindan
numunelerin triklinik bir kristal yapiya sahip oldugu belirlenmistir. Numunelerin AC
iletkenliklerinin frekansla degisimi, elektriksel iletim mekanizmalarinin bariyer
sigrama modeliyle tanimlanabilecegini gostermislerdir. Farkli frekanslar ig¢in
elektriksel aktivasyon enerjisi degerleri AC iletkenligin sicaklikla degisiminden

belirlenmis ve frekanstaki artigla azaldigi bulunmustur. Numunelerin dielektrik
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ozellikleri frekans ve sicakligin bir fonksiyonu olarak arastirilmistir. Dielektrik
parametrelerin frekansla azaldig1 ve sicaklikla belirli bir degere kadar arttig1 ve sonra
azaldig1 gozlemlenmigtir[52].

Atom transfer radikal polimerizasyon (ATRP) yontemi kullanilarak, 1,3,5-
tris(4-bromometil benzoato) benzen ti¢ kollu baslaticisi ile baglatilan ve CuBr/2,2’-
bipiridin katalizori ile katalizlenen metil metakrilat (MMA), izo biitil metakrilat
(1IButMA) ve stiren (St) monomerlerinin ¢ kollu polimerleri sentezlenmistir. ATRP
sartlarinda sentezlenen polimerler, FT-IR ve'H-NMR teknikleri ile karakterize
edilmistir. Dielektrik olgtimler Quadtech 7600 LCR meter empedans analizor ile
yapilmigtir. Plakalar halinde hazirlan polimer numunelerinin dielektrik 6zellikleri
oda sicakliginda 1 kHz ile 2 MHz frekans araliginda o6lgilmiis ve birbirleri ile
karsilastirilmalr olarak verilmistir. Uygulanan frekans arali§inda dielektrik sabitinin
artan frekans ile distigu gozlemlenmigtir[S3].

2-4-diklor fenil metakrilat ve N-vinilpirilidon monomerlerinden degisik
besleme oranlarindaki kopolimerleri dimetil formamid ¢oziici ortaminda AIBN
katalizorligiinde 70  °C’lik  sicaklikta  sentezlenmistir.  Kopolimerlerin
karakterizasyonunda IR  spektrumlarina bakilmigtir. Kopolimerlerin  kesin
bilesimlerine UV spektrofotometresinde bakilmistir. Polimerlerin reaktivite oranlari
Finemann-Ross lineer metodu ile belirlenmistir. Jel gecirgenlik kromotografisi ile
molekil agirliklar: tayin edilmistir. Polimerlerin termal kararliliklart TGA ve camsi
gecis sicakliklart DSC ile azot atmosferinde belirlenmistir. Homopolimer ve
kopolimerlerin  mikroorganizmalar karsisinda segici ve ayiklayict yonde
antibakteriyal etkilerinin oldugu saptanmigtir[54].

Yapilan c¢aligmada dinafto[2,1-b] furan-2-yl-methanon elde etmek ig¢in 2-
hidroksi-1-naftolaldehit, 1,3-dikloraseton ve KCO; kullanilmigtir. Dinafto[2,1-b]
furan-2-yl-methanon bilesigindeki oksijeni uzaklastirmak i¢cin NaBH4 kullanilmigtir.
N-oksim bilesigi dinafto[2,1-b] furan-2-yl-methanon ve hidroksilamin’den elde
edilmigtir. N-oksim eter bilesiklerinin alkil ve halojen gruplu bilesikleri
hazirlanmistir. Bilesik hazirlamak i¢in hidrazin monohidrat etanol ortaminda reflaks
edilmistir. Bilesikler sentezlenirken NaOH kullanilmigtir. Sentezlenen bilesiklerin

antimikrobiyal aktiviteleri ¢esitli bakteri ve mantarlara karst test edilmistir.
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Hazirlanan biitiin bilesiklerin mikroorganizmalara karst segici etkilerinin oldugu
gozlenmigtir[55].

Serbest radikalik polimerizasyon teknigi ile 4-(1-metil-1-mesitil-3-
klorobiitil)-2-N-1,3-triazol-2-yl metakrilamid(MCTMA),2-[(5-metiloksiazol-3-
yl)amino]-2-okso-etil metakrilat (IAOEMA) monomerlerinden 1,4-dioksan ¢oziici
ortaminda 65 °C sicaklikta kopolimerler hazirlanmigtir. Hazirlanan kopolimerlerin
karakterizasyonunda FT-IR, 'H-NMR, "C-MNR ve Jel gegirgenlik kromotografisi
yontemleri kullanilmistir. Monomer reaktivite oranlari Finemann-Ross ve Kelen-
Tidos lineer metodlart ile belirlenmigtir. Monomer reaktivite oranlari rastgele bir
kopolimerlesme yoninde egilimin oldugunu gostermistir. Cesitli  bilesimdeki
kopolimerlerin termal davranislart DSC ile incelenmig ve termogravimetrik analizleri
yapilmistir. Kopolimerlerin termal ayrigma aktivasyon enerjisini hesaplamak i¢in
Ozova metodu ve TGA gravimetrik yontemi kullamlmistir. Elde edilen
kopolimerlerin orta dereceli bakteri ve fungilere karst etkilerinin oldugu
gozlenmigtir[56].

2-(Dimetilamino)etil ~ metakrilat (DMA)'in  blok  kopolimerleri  2-
(Dietilamino)etil metakrilat (DEA), 2-(Diizopropilamino)etil metakrilat (DPA) ve 2-
(N-morfolino)etil metakrilat (MAMA) ile grup transfer polimerizasyon teknigiyle
sentezlenmigtir. DMA ile hazirlanan katyonik diblok kopolimerlerin metil iyodir ve
benzil kloriir ile kuaterner tuzlart yapilmigtir. Olusturulan tuzlarin verim hesabi ve
pH kontrolleri yapilmistir. Tuzlarin su ve sicaklik ortaminda miselleri hazirlanarak
gosterdikleri davraniglar incelenmigtir[S7].

4-klorfenil akrilat (CPA) ve glisil metakrilat (GMA) monomerlerinin 1,4-
dioksan ¢oziicii ortaminda benzoil peroksit baslaticiliginda 70 °C sicaklikta farkli
bilesimde bir seri kopolimerleri hazirlanmistir. Kopolimerlerin yapt aydinlatiimasi
'H-NMR spektrumu incelenerek yapilmistir. Kopolimerlerin reaktivite oranlari
r11=0,03 + 0,004 ve r,= 2,27 + 0,55 olarak Finemann-Ross ,Kelen-Tiidos ve Extended
Kelen-Tiidos lineer metodlart ile belirlenmistir. Hazirlanan kopolimerlerin
karakterizasyonu 'H-NMR ve “C-MNR spektrumlar1 almarak yapilmistir. Jel
gecirgenlik  kromotografisi ile homo ve kopolimerlerin molekiil agirliklar:
bulunmustur. Polimerlerin termal kararliliklart TGA ve camsi gegis sicakliklart DSC

ile azot atmosferinde belirlenmistir. Kloroform ortaminda ¢ozilen kopolimerlerin
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diethanolamin ile hazirlanan kiiriniin deri iizerine yapistiriimak iizere 50 °C ve 90
°C’de hazirlanan yapistiricilari test edilmistir. 90 °C’de hazirlanan yapistiricinin max.
soyma giiciine sahip oldugu ve tedavi edici 6zellikte oldugu saptanmigtir[58].
2,4-diklorfenil  metakrilat  (2,4-DMA) ve  vinil  asetat(VAc)'in
dimetilformamid ¢oziicii ortaminda AIBN baglaticiliginda 70 °C sicaklikta farkli
bilesimlerde bir seri kopolimerleri hazirlanmigtir. Hazirlanan kopolimerlerin
karakterizasyonunda IR ve UV spektrofotometreleri kullanilmigtir. Kopolimerlerin
reaktivite oranlart1 Finemann-Ross lineer metodu ile belirlenmistir. Hazirlanan
kopolimerlerin molekiil agirliklar Jel gegirgenlik kromotografisi(GPC) ve intristik
viskozite yontemleri ile belirlenmistir. Kopolimerlerin termal o6zellikleri azot
atmosferi  altinda  tayin  edilmistir. = Homopolimer ve  kopolimerlerin
mikroorganizmalara kargt antibakteriyal aktiviteleri test edilmigtir[59].

Dugik molekil agirlikli  bir  poli(eter keton) olan 1,4-fenil-dioksi-
diasetilklorir; klorasetilklortir ve diklor alkenler(1,2-dikloretan ve diklormetan )’den
fenol ¢oziuci ortaminda karbon distulfir ve aliminyum klortr katalizorligiinde bir
Friedel-Crafts reaksiyonu sonucu sentezlenmistir. Poli(eter keton) ve TFE
hazirlanmasi i¢in uygun kosullar saglanmig ve molekiil igindeki Klor miktar1 Carius
metodu ile  Dbelirlenmigtir.  Molekil agirlhigt  dagilimi  Jel  gecirgenlik
kromotografisi(GPC) ile belirlenmigtir. Poli ketonlarin yapi aydinlatilmasi IR
spektrumlarina bakilarak yapilmistir. Polimerlerin termal yapi aydinlatmalart TGA
ve DSC ile ¢alisilmigtir. Polimerlerin sicaklikla termal degradasyonlart incelenmis ve
gravimetrik olarak belirlenmigtir. Elde edilen reginelerin kinetik bozunma
parametreleri Broido ve Doyle’un yontemleriyle belirlenmig fizyon i1sinma egrileri
DSC ile belirlenmistir.200 °C’de termal fazda istikrarli poliketonlar elde edilmistir.
Hazirlanan tim poliketonlarin ¢esitli bakteri, mantar ve fungilere karsi
antimikrobiyal etkileri test edilmis ve énemli 6l¢iide bu bakteri, mantar ve fungileri
inhibe ettigi gorulmustiir[60].

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 ¢ozicii ortaminda 70 °C sicaklikta kopolimerleri hazirlanmistir Elde edilen
kopolimerlerin  yapt aydinlatilmasinda FT-IR ve 'H-NMR spektrumlar

kullanilmigtir. Polimer reaktivite oranlart Finemann-Ross ve Kelen-Tidos lineer
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metodlari ile belirlenmistir. Kopolimer olusum dagilimlari incelenmis ve elde edilen
kopolimer zincirlerinde MDAE etkisinin fazla oldugu gérulmustur[61].

Metakrilat monomeri 2,4-diklorfenil metakrilat( 2,4-DMA); 2,4-diklorfenil(
2,4-DP) ve metakriloil klortiir’den etanol ortaminda sentezlenmistir. Daha sonra
serbest radikalik polimerizasyon teknigiyle 2,4-DMA ve metil akrilat
monomerlerinden toulen ¢o6zicii ortaminda AIBN katalizorlugiinde 70 °C’lik
sicaklikta  kopolimerleri  sentezlenmistir.  2,4-DMA  monomerinin  yap1
aydinlatilmasinda FT-IR ve "H-NMR spektrumlari kullanilmistir. Kopolimerlerin
yapt aydinlatiimasinda FT-IR ve UV spektrumlarina bakilmistir. Kopolimerin
reaktivite oranlar1 Finemann-Ross ve Kelen-Ttidos lineer metodlari ile belirlenmigtir.
Polimerlerin molekiil agirliklart Jel gegirgenlik kromotografisi(GPC) yontemiyle
belirlenmistir. Polimerlerin termal kararliliklart ve bozunma hizlart gravimetrik
olarak ¢aligilmistir. Homo ve kopolimerlerin ¢esitli bakteri, mantar ve fungilere karsi

antimikrobiyal aktiviteleri test edilmistir[62].
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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 ¢okturiicii olarak
kullanilan n-Hekzan Merck marka olup, etanol gibi organik ¢oziiciler
laboratuarimizda c¢esitli saflagtirma islemleriyle saflastirilmigtir. Reaktant olarak
Acros marka 4-Kloro-1-Naftol ve Sodyum metakrilat kullanildi. Potasyum karbonat
havanda dovilmus olarak kullanildi. Coziicii olarak ¢esitli yontemlerle ekstra
saflagtirilmig Merck marka Asetonilril ve mutlak Benzen kullanildi. Agilleme ig¢in
Merck marka Klorasetilklorir kullanildi. Katalizor olarak TEBAC ve Nal kullanildi.
Kurutucu olarak susuz Magnezyum Sulfat kullanildi. Polimerizasyonda ¢ozici
olarak Merck marka 1,4-Dioksan kullanildi. Polimerleri ¢oktiirmek i¢in n-Hekzan
kullanildi. Azot atmosferi polimerlesme reaksiyonlarinda inert ortam olarak

kullanildi.

3.2. Deneylerde Kullanilan Arac¢ ve Cihazlar

Deneylerde kullanilan cihazlar sunlardir:

- Jasco 460 FTIR Spektrofotometresi

- Isiticilt manyetik karistirici

- Waters 510 HPLC Pump GPC (Firat Universitesi)
- LECO-932 CHNSO elementel analiz cihazi

- Buchi R 110 marka rotavapor

- DSC 50 SHIMADZU (Firat Universitesi)

- TGA 50 SHIMADZU (Firat Universitesi)
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- Jeol FX 90Q ( 90 MHz ) NMR spektrometresi (Firat Universitesi)
- Varian Gemini 300 MHz NMR spektrometresi (Sakarya Universitesi)
- Keithley 6517A elektrometresi (Firat Universitesi)

3.3. Deneylerde Kullamilan Metotlar

Kimyasal reaksiyonlarin gidigini belirleyen en 6nemli parametreler; sicaklik,
zaman, konsantrasyon, ¢oziiciniin cinsi, katalizor, kullanilan reaktiflerin yapist ve
aktifligi ve baslaticinin etkinligidir. Bu parametreler g6z oOniine alinarak
polimerlesme reaksiyonlari i¢in en uygun sartlar belirlenmigtir. Deney reaksiyonlari
yukarida belirtilen parametreler g6z oninde bulundurularak gergeklestirilmigtir.
Biitiin reaksiyonlar geri sogutucu altinda, CaCl, tipt yardimiyla reaktiflerin uygun
coziiculerde ¢oziulmesiyle gerceklestirilmistir.

Sentezlenen polimer molekillerinin yapt aydinlatiimasinda; TG-DTA/DSC
analiz teknigi, FTIR ve NMR spektrofotometre teknikleri, dort nokta elektriksel
iletkenlik  olgim  teknigi ve antimikrobiyal disk yontemi tekniklerinden
faydalanilmigtir. FTIR teknigi ile polimer molekiliindeki fonksiyonel gruplarin
yerleri tespit edilmistir. Polimerlerin IR spektrumlari, polimerin uygun ¢oziici
kullanilarak NaCl pencere tizerinde ince film haline getirilmesi ve pres altinda ince
pelet haline getirilmesi ile alinmistir. Alinan IR spektrumlarinin yorumlanmasinda IR
korelasyon tablolar1 ve bazt yardimci kitaplardan faydalanilmigtir. NMR
spektroskopisi yardimiyla molekiilde bulunan hidrojen ve karbon atomlarinin tirt,
komsu oldugu gruplar ve sayilart hakkinda bilgiler edinilmigtir. Polimer
molekiillerinin CHCl5’te ¢oziilerek alinan NMR spektrumlarinin yorumlanmasinda
NMR korelasyon tablolari, bazi yardimci kitaplar ve gesitli literatir bilgilerinden
faydalaniimistir.

Elementel analizler Bozok Universitesi Erdogan Akdag Fen-Edebiyat Fakiiltesi
Kimya boliimiinde,

NMR analizleri Sakarya Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya boliimiinde,
TG-DTA/ DSC analizleri Firat Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya
bolumiinde,

FTIR analizleri Bozok Universitesi Erdogan Akdag Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya

bolumiinde,
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Iyonomerlerin elektriksel iletkenlik analizleri Firat Universitesi Fen-Edebiyat
Fakiiltesi Fizik bolumiinde,
Biyolojik aktivite analizleri Firat Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Biyoloji

bolimunde yapilmistir.

3.4.Reaksiyonlarda Kullanilan Céziiciilerin Damitilmasi
3.4.1. Asetonilril’in damitilmasi

Adi damitma diizenegine alinan merck marka 1 litre asetonitril mantolu 1sitict
tizerinde sicakligi kontrol altinda tutularak asetonitril’in susuz kismi tamamen
gecinceye kadar damitilmistir. Asetonitril damitilirken damitma diizeneginin
igerisine 100-150 gr fosfor penta oksit ( P,Os ) konularak damitmanin daha verimli
olmast saglanmigtir. Damitilan asetonitril igerisine 100 gr kadar susuz MgSO4
eklenerek 1 glin bekletilmistir. Bekletilen asetonitril igerisindeki MgSQy, siizildiikten

sonra reaksiyonlarda kullanilacak asetonitril hazir hale getirilmistir.

3.5. 2-(4-Kloro-1-Naftiloksi)-2-Oksoetil Metakrilat (CINOEMA)
Monomerinin Sentezi

25 gram 4-klor-1-naftol (0,14 mol ) ve 29 ml trimetilamin ( NR3, 0,42 mol )
250 ml asetonitril igerisinde ¢ozildii. Daha sonra karigtm mekanik karigtirict
tizerindeki buz banyosuna alindi. Buz banyosu tizerindeki karigitma damlatma hunisi
yardimiyla 17 ml klorasetil kloriir ( 0,21 mol ) damla damla damlatildi. Reaksiyon
ceker ocak icerisinde 24 saat devam ettirildi.

Reaksiyon denklemi:

OH O_ﬁ' CH,Cl
NR; /24 h
+ CI-C- CH,CI B 0
|| Asetonitril /0-5 C
O
Cl Cl
4-Klor-1-Naftol klorasetilkloriir 4-Kloro-1-Naftol Klorasetat
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Karigtirma iglemi sonucu elde edilen karisim stiziildi, katist atilan stiziintii rotavapor
"dan gegirildi. I¢indeki asetonitril’i uzaklastirilan madde agik havada kurutuldu. 4-
Klor—1-naftil klorasetat elde edildi. (Verim: %70 )

250 ml asetonitril igerisinde once 9,288 gr ( 0,086 mol ) sodyum metakrilat
¢ozuldu. Daha sonra 21,115 gr ( 0,086 mol ) 4-Klor—1-naftil klorasetat, 0,3’er gram
Nal ve TEBAC ( reaksiyonu katalizlemek i¢in Trietil Benzil Amonyum Kloriir ) ve
polimerlesmeyi onlemek i¢in ¢ok az miktarda hidrokinon ilave edilerek karigim
¢oziildii. Reaksiyon geri sogutucu altinda 75 °C’de 30 saat siiresince manyetik

karigtirict yardimiyla karigtirilmak suretiyle tamamlandi.

Reaksiyon denklemi asagidaki sekildedir;

H;
O—C- CH, -OC-C=CH,
H, I I

O
O——C- CH,Cl + NaOC- E=CH2 TEBAC, Nal__
| I CH,CN, 30h, 75 °C
O O
Cl

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

Cl

Reaksiyon tamamlandiktan sonra urtin ekstraksiyon balonuna alinarak iizerine %
5’lik NaOH c¢ozeltisi eklendi. Uzerine fazla miktarda eter ilave edilerek ekstrakte ( 4
defa eterle, 5 defa saf su ile) edildi. Ekstraksiyon diizeneginden iki tane kurularak
madde kayb1 en aza indirildi. Eter fazindaki triine kurutucu olarak susuz MgSOj4
ilave edilerek bir sise igerisinde 24 saat bekletildi ve suyunun uzaklagmasi saglandi.
Daha sonra tiriindeki eter ve asetonitril rotavapor yardimiyla 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 Azot gazindan gegirildi ve polimerizasyon tipu parafilmle kapatilip
polimerizasyonun gerceklesmesi i¢in su banyosunda 24 saat bekletildi. Olusan
polimer Etil Alkol’de ¢oktiraldi.

Polimerizasyon reaksiyonu agagidaki gibidir.
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CH;
AIBN / 1,4-Dioksan o
o—lcl- CH, -OC-C=CH, e » www— CHy-C—m

|
ol 3 =0 9

Cl

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

3.5.1. CINOEMA Monomerinin Karakterizasyonu

Monomerin IR spektrumu Jasco 460 FTIR spektrofotometresi yardimiyla alindi.
CINOEMA  monomerinin  FTIR  spektrumu asagida  Sekil-3.1  (A)’da,

homopolimerinin FTIR spektrumu (B) de verilmistir.

(%) pnzamm=guzqg

L I A | 1 1 |
4000 3000 2000 1000 400

Wavenumber (cm™ )

Sekil-3.1. CINOEMA Monomeri (A) ve homopolimerinin (B) FT-IR Spektrumu.
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Sekil-3.1. incelendiginde Aromatik yapidan kaynaklanan C-H gerilme
titresimleri 3072 cm™’de, Alifatik yapidan kaynaklanan C-H gerilme
titresimleri 2959 ¢cm™’de, yine Aromatik yapidan kaynaklanan C=C yapilarina
ait piklerin 1600-1506 ¢cm™ araliginda, C-H egilme titresimlerinin 945-650
cm™ araliginda oldugu gorilmektedir. Yapidaki C-O-C pikleri 1138 cm™’de
gortlmektedir. Ester karboniline ait iki C=O pikinden; Aromatik gruba yakin
olanin 1785 cm™’de, C=CH, grubuna yakin olanin ise 1730 cm™’de oldugu
gorulmektedir. Aromatik yapiya bagli halojen gerilme titresimleri [ C-Cl ] 763
cm™ bolgesinde gorilmektedir. Monomer yapisinda yer alan ve 1626
cm’gorilen C=CH, bagi piki homopolimer yapisinda goriilmemektedir.
Monomer yapisinda yer alan C=CH; bagi homopolimer yapisinda C-CH

bagina doniigmiistir,

Sekil-3.2. Poli( CINOEMA) nin 'H-NMR spektrumu

29



3.6. Kopolimer Sentezi
3.6.1. CINOEMA - DMAEMA Kopolimerinin Sentezi

2-( 4- Kloro-1-Naftiloksi )-2-Oksoetil Metakrilat ( CINOEMA ) ve 2-
(Dimetilamino )Etil Metakrilat (DMAEMA) monomerlerinden tabloda belirtilen
miktarlarda alinarak kopolimer hazirlanmisgtir.

Tablo-3.1. CINOEMA ve DMAEMA Monomerlerinin Baglangi¢ Bilesimleri.

Ornek % (CINOEMA) mol % (DMAEMA) mol  CINOEMA (g)  DMAEMA (g)

1 10 90 0.6090 2.8300
2 25 75 1.5225 2.3583
3 40 60 2.4360 1.8870
4 50 50 3.0450 1.5720
5 60 40 3.6540 1.2580
6 75 25 4.5675 0.7861
7 90 10 54810 0.3150

2-( 4- Kloro-1-Naftiloksi )-2-Oksoetil Metakrilat ( 4CINOEMA ) ve 2-
(Dimetilamino )Etil Metakrilat (DMAEMA) monomerlerinden Tablo-3.1°de
belirtilen miktarlarda alinarak kopolimerler hazirlandi. Bunun i¢in 7 adet deney
tipine tablolarda belirtilen miktarlarda monomerler kondu. Toplam monomer
miktarinin %1°1 oraninda (0.323214 g) AIBN (bagslatici; Azobisizobiitironitril) 14 ml
1,4-Dioksan’da ¢oziildi ve monomer bulunan polimer tiiplerinin her birine 2’ser ml
ilave edildi. Daha sonra deney tiiplerinin her birine 3 er ml daha 1,4-Dioksan eklendi
ve argon gazi gecirilerek agizlart hava almayacak sekilde kapatildi. Bu tipler su
banyosuna konularak 70 °C’de 3 saat kadar polimerlesmenin ger¢eklesmesi saglandi.
3 saat sonunda tupler su banyosundan alindi ve sogutularak reaksiyon durduruldu.
Hazirlanan kopolimerler n-hekzan’da c¢oktirildi. CINOEMA -ko- DMAEMA

polimer sistemi i¢in reaksiyon denklemi asagidaki gibidir.
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H3 C|:H3

O—?- CH2 -0C- :CH2 +CH, =C AIBN/ 1,4-Dioksan .
ol I 27 70°C
Y C=0
6CH2'CH2 - N(CHa),
Cl
H; (|:H3
www— CH, -C CH, - C| e
|
C=0 Cc=0
bern d bertycri
CHZ-C 'O CHZ-CHZ = N
™ CH;,

1

3.6.2. Kopolimerlerin Coktiiriilmesi

Coktirme isleminde her kopolimer i¢in 7 adet beher hazirlandi. Bu beherler
I’den 7’ye kadar numaralandirildi. Bir no’lu behere 150ml ¢oktiriicti (n-hekzan)
konuldu ve manyetik karistirict yardimiyla sturekli karigtirilmak suretiyle bir nolu
polimerizasyon tiipiinden alinan kopolimerden damla damla ilave edildi. Bu igleme
tipteki kopolimer bitinceye kadar devam edildi. Damlatma iglemi bittikten sonra Sdk
daha karigtirma islemine devam edildi ve beher, i¢indeki kopolimerin tamamen
¢cokmesini saglamak amaciyla 1-2 saat kadar karigtirilmadan bekletildi. Kopolimer
tamamen ¢oktikten sonra siizge¢ kagidin da siizilerek etiivde kurumaya birakildi.
Kopolimerlerin i¢gindeki monomerlerin kalintilarin1 uzaklagtirmak igin tekrar 1,4-
Dioksan’da ¢ozip aym sekilde ¢okturildi. Kurutulan kopolimerler havanda toz
haline getirildikten sonra cam siselerde saklandi. Biitiin kopolimer sistemleri i¢in

ayni islem uyguland.
3.7. CINOEMA - DMAEMA Kopolimer Sisteminin Karakterizasyonu

Sekil-3.3’de CINOEMA ve DMAEMA monomerleri ile sentezlenen 3 ayri

kopolimer 6rnegi i¢in IR spektrumu verilmigtir.
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Sekil-3.3.  Poli(CINOEMA-ko-DMAEMA) (A) [0.09:091];  (B) [0.23:0.77];
(C) [0.42:0.58)nin FT-IR Spektrumlari

Sekil-3.3. incelendiginde Aromatik yapidan kaynaklanan C-H gerilme
titresimleri 3070 c¢m™’de, Alifatik yapidan kaynaklanan C-H gerilme titresimleri
2953 ¢cm™de, yine Aromatik yapidan kaynaklanan C=C yapilarma ait pikler 1600-
1513 cm™ araliginda, C-H egilme titresimleri 952-648 cm™ araliginda gorillmektedir.
Yapidaki C-O-C pikleri 1144 cm™’de gorilmektedir. Ester karboniline ait C=0 piki
1740 cm™de, aromatik yapiya bagli halojen gerilme titresimleri [ C-Cl1 ] 762 cm’™
bolgesinde, Alifatik tersiyer amin (C-N ) titresimleri 1404 cm™’de zayif bir pik
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olarak gorilmektedir. Eger bilesigin yapist alifatik tersiyer amin degil de aromatik

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

Sekil-3.4-6’te CINOEMA ve DMAEMA monomerleri ile sentezlenen 3 ayr1
kopolimer ornegi i¢in 'H-NMR ve “C-NMR spektrumlari ve spektrum tizerinde

molekiil yap1 degerlendirilmeleri verildi.

(G

A A
B CHs B Cly
wmem—CIly C CH, C s G
[ee} [ee} CH; |
O-CHo-C---0 O-Cly-ClIy N
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Sekil-3.4. Poli( CINOEMA-ko-DMAEMA); [0.09:0.91]’nin (A) 'H-NMR, (B)
BC-NMR spektrumu.
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Sekil-3.5. Poli(CINOEMA-ko-DMAEMA); [0.23:0.77]'nin (A) 'H-NMR, (B)

BC-NMR spektrumu.
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Sekil-3.6. Poli(CINOEMA-ko-DMAEMA); [0.29:0.71]’min (A) 'H-NMR, (B)
BC- NMR spektrumu
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3.8. Poli(CINOEMA-ko-DMAEMA)’nin SEM goriintiisii

AccV SpotMagn Det wD 1 500 m
100kv 30 131x BSE 79 5

Sekil-3.7. Poli(CINOEMA-ko-DMAEMA)’nin SEM gorintisi
3.9. CINOEMA - DMAEMA Kopolimerleri icin Monomer Besleme Oranlar:

Tablo—3.2’de 2- (Dimetilamino )Etil Metakrilat (DMAEMA) monomeri ile
cesitli oranlarda hazirlanmig farkli bilesimlerdeki kopolimer 6rnekleri i¢in elementel
analiz sonuglarina gére monomerlerin % doniisim oranlar1, kopolimer bilesimleri ve
monomer besleme oranlart verilmigtir.

Tablo-3.2. Monomer Bilesimi ve Kopolimer Besleme Oranlari

Orek No Baglangic Monomer Doéniigim  Elementel Kopolimer Bilegimleri
Bilesimleri (%) Analiz Degeri
(%)
N

CINOEMA(M;) DEAEMA(M,) CINOEMA(m;) DEAEMA(m,)
2 0.25 0.75 8.1 7.405 0.09 091
3 0.40 0.60 8.4 6.306 0.18 0.82
4 0.50 0.50 8.5 5.631 0.23 0.77
5 0.60 0.40 7.6 4.943 0.29 0.71
6 0.75 0.25 10.4 3.751 0.42 0.58
7 0.90 0.10 10.2 2.032 0.64 0.36
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Elementel analiz sonuglarina gére monomerlerin bilesim oranlart ve %mol kesirleri
hesaplanmig ve Tablo-3.2°deki degerler bulunmusgtur. Baglangi¢ bilegsimlerinden yola

cikilarak hesaplamalar su sekilde yapilmigtir.

CINOEMA (M;) molekal agirligi = 304.5 g/mol
DMAEMA (M;)molekiil agirligt = 157.22  g/mol
m; = My’ in mol kesri
m, = M, nin mol kesri
Ornek-2 igin Hesaplama :

7.405x 157.22

%My = —— ——— =83.16
%9 M; = 100-83.16 = 1684

16.84
m1 = = 00553

304.,5

83.16
m 5 = — = 05289

157.22

0,0553

Y T D

mol kesirlerinin toplam1 1’e esit olacagindan m;’nin mol kesri
%m;, =1-0.09 =091
Diger ornekler iginde elementel analiz sonuglart kullanilarak hesaplamalar

yapilmustir.

Ornek hesaplama:
Tablo-3.2’deki degerlerle kopolimer bilesiminden Kelen-Tiidés ve Fineman-Ross

parametreleri hesaplandi.

My 0.25
F= = = 0.333
M, 0.75
m 4 0.09
f= = = 0.0989
m, 0.91

F(f-1) _ 0.333x(0.0989 - 1)

G= = -3.034

f 0.0989
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= (0.333)°

H= = 1.121
i 0.0989

Hinax ve Hin degerlerinden o degeri
a= (Hmax . Hmin )1/2
o = (45.557 x 1.121)"? = 7.146 olarak bulunur.

G -3.034
n = - = -0.367
(et H) (7.146+1.121)
H 1.121
¢ = = = 0.136

(m+H) (7.146+1.121)

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

Parametreleri

F=M/M,  f=mi/m, G=F(f-1)/f  H=FY¥f n=G/a+H) ¢&=H/(co +H)

0.333 0.0989 -3.034 1.121 -0.367 0.136
0.666 0.220 -2.361 2.016 -0.258 0.220
1.000 0.299 -2.346 3.345 -0.224 0.319
1.500 0.410 -2.159 5.488 -0.171 0.434
3.000 0.724 -1.144 12.431 -0.058 0.635
9.000 1.778 3.938 45.557 0.075 0.864
Reaksiyon Sartlar1 :  Cozici : 1,4-dioxan ; donisim < 10% ; o (arbitrary

constant) = (Huax . Hinin) * = 7.146
3.10. CINOEMA - DMAEMA Kopolimer Sistemi icin Monomer Reaktivite

Oranlarmin Hesaplanmasi

Fineman Ross parametrelerinden G’ye karsilik H degerleri grafige gecirildi.
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y = 0.1507x - 2.9416
R? = 0.995

Kelen-Tudos parametrelerinden n’ye karsilik & degerleri grafige gegirildi.

b

0.1 - y = 0.5671x - 0.4137
0.05 | R? = 0.9837

-0.05 -
0.1 4

c -0.15 -
02
-0.25 -
0.3
-0.35 -
04

Sekil-3.8. Elementel Analiz Sonuglarindan CINOEMA(r;) ve DMAEMA(r;)
Kopolimerizasyonu i¢in Monomer Reaktiflik Oranlarini Belirlemek i¢in (a) F-R ve

(b) K-T Grafikleri
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(a) grafigi;

G = H r — r; iliskisine gore bir dogrudur. Bu dogrunun denklemi grafikten y =
0.1507x — 2.9416 olarak bulundu ve bu dogrunun egiminden r;= 0.1507 ve kesim
noktasindan 1, =2.9416 olarak hesaplandi.

(b) grafigi;

n = (m+n/a)é-r/ailiskisine gore bir dogrudur. Bu dogrunun denklemi
grafikten y = 0.5671 x — 0.4137 olarak bulundu. Denklemden ;

rp/ o= 04137’dan (0.=7,146), r,=2.9563

(r1+r2/a)=0.5671 ‘dan r;=0.1534 olarak hesapland1.

Hesaplanan reaktivite oranlar1 Tablo-3.4’te verilmistir.

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

Kopolimerizasyonundan Hesaplanan Monomer Reaktiflik Oran1 Degerleri.

Metod " " rirp
Fineman-Ross 0.1507 2.9416 0.4433
Kelen-Tudos 0.1534 2.9563 0.4535
RREVM 0.1537 2.9598 0.4549

" ver;” CINOEMA ve DMAEMA’1n Monomer Reaktivite Oranlart.
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3.11. CINOEMA - DMAEMA Kopolimer Sistemi icin RREVM Metodu ile
Hesaplanan %95 Giivenirlik Bolgesi

2095 Giivenilirlik Bilgesi
3.5868

3.3008

|
: /

2.9000 //
2. 70600 K\
"\-\.\_\_\_\—
2.5000
0.0200 9.1120 9.1440 B8.1760 0.2080 9.2400

rl

Sekil-3.9. CINOEMA -ko- DMAEMA Kopolimer Sistemi i¢in RREVM

Metodu ile Hesaplanan r; ve r, Degerleri icin %95 Giivenirlik Bolgesi

3.12. CINOEMA - DMAEMA Kopolimer Sistemi icin Termal Analiz Sonuclari

Sekil-3.10. ve Sekil-3.11.’de sirastyla kopolimerlerin DSC ve TGA egrileri
gorilmektedir. DSC o6lgiimlerinde oda sicakligindan 20 °C/dak 1sitma hiziyla 200
°C’ye, TGA olgiimlerinde ise oda sicakligindan 10 °C /dak isitma hiziyla 500 °C
sicakliga kadar ¢ikildi.

41



Is1 Akigl (MW)

-5

Is1 Akigl (mMW)

-10

40 80 120

Sicaklik { 'C)
A

160

|
200

\We

1 |
40 80 120
Sicaklik (°C)

B

42

160

|
200



5_
= 0
=
E |
(o
=z
T
©
_5_
-10 _| 1 1 1 f 1 1 1 | 1 |
0 40 80 120 160 200
Sicaklik { °C)

C

Sekil-3.10. Poli(CINOEMA-ko-DMAEMA) (A) [0.09:0.91]; (B)[0.23:0.77]; (C)
[0.42:0.58] nin DSC Egrileri.

Sekil-3.10’da Poli  (CINOEMA -ko- DMAEMA) sistemlerinin DSC
termogramlart verilmigtir. (A) termogrami Poli (CINOEMA -ko- DMAEMA)
(0.09:0.91), (B) termogrami Poli (CINOEMA -ko- DMAEMA) (0.23:0.77), ve
(C) termogrami Poli (CINOEMA -ko- DMAEMA) (0.42:0.58) sistemine aittir. (A)
129 °C’de, (B) 131 C’de ve (C) 134 °C’de camsi gegis sicakligl gostermistir.
Kopolimerdeki CINOEMA’nin miktar: arttikga kopolimer 6rneklerinin camsi gegis
sicaklik degerlerinin giderek arttigi goriilmektedir. Bunun sebebi CINOEMA nin
yapisinda bulunan naftil halkast ve karbonil gruplariin olmasidir. DSC

termogramlari polimerlerin endotermik bozunmalarini gosterir.
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Kopolimerin camsi gegis sicaklik (Tg) degeri SHIMADZU 50 DSC cihazinda
olgtilmistir. Camst gegis sicakliginin anlami ayrica serbest hacim Uzerinde de
yorumlanabilir. Polimerlerin kirilgan bir yapidan yumusak bir yapiya gecebilmesi
icin polimer zincirlerinin etrafinda egilip-biikiilme hareketlerini yapmaya yetecek
kadar bir hacime gereksinmeleri vardir. Serbest hacim, toplam polimer hacmi
icerisinde polimer zincirlerinin kendi hacimleri disinda kullanabilecekleri diger bos
yerlerin tamam1 anlamindadir. Bir bagka tanimi, toplam polimer hacmi igerisinde
polimer molekilleri 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 yaklagimla
camst gegis sicakligi serbest hacim degerinin toplam polimer hacminin %2,5’ine
karsilik geldigi sicaklik seklinde tanimlanir. Serbest hacim i¢in verilen bu say1 kesin
degil yaklagik bir degerdir. Cams1 gegis sicakligini belirlemek i¢in polimer 6rnegi 5-
8 mg’lik aliminyum kroze igerisinde 20 °C/min 1sitma hiziyla N, gazi atmosferinde

isitilmigtir. Biitiin kopolimerler tek camsi gegis sicakligr gostermistir.

Polimerlerin termal kararliliklari TGA ile arastirilmig ve 10 °C/dak isitma
hiziyla  isitilarak  olgtilmuistir.  Polimerlerin =~ termogramlart ~ Sekil-3.11°da
gorilmektedir. Burada (A) termogrami Poli  (CINOEMA -ko- DMAEMA)
(0.09:0.91), (B) termogrami Poli (CINOEMA -ko - DMAEMA) (0.23:0.77) ve (C)
termogrami Poli (CINOEMA -ko - DMAEMA) (0.42:0.58) sistemine aittir. Burada
CINOEMA-DMAEMA’nin  farkli bilesiminden olusan kopolimerlerin = doért
basamakta bozunma gosterdikleri ve naftil halkasina sahip CINOEMA miktar1

arttik¢a kopolimerlerin kararliliginin arttig1 gorilmektedir.
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Sekil-3.11. Poli(CINOEMA-ko-DMAEMA) (A) [0.09:0.91]; (B) [0.23:0.77]; (C)

[0.42:0.58]’nin TG Egrileri.

Tablo-3.5’te kopolimerlerin diferansiyel taramali kalorimetre ve GPC cihazi

ile hesaplanan agirlik¢a ortalama molekal agirligt ( My), sayica ortalama molekiil

agirligi (My) degerleri, heterojenlik indisi (My, /M, ) ve camsi gegis sicakliklart (Tg)

degerleri verilmistir.

Tablo-3.5. Kopolimerlerin Diferansiyel Taramali Kalorimetre ile Belirlenen Tg ve GPC ile

Hesaplanan Molekiil Agirligi Degerleri
Ornek

M., M, M. /M, Tg
10°° 10°? °C

(CINOEMA-ko-DMAEMA) [0.09:0.91] 3.1380 3.0712 1.0217 129
(CINOEMA-ko-DMAEMA) [0.23:0.77]  2.5278 2.3535 1.074 131
(CINOEMA-ko-DMAEMA) [0.42:0.58]  2.2077 2.0355 1.084 134
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Sekil-3.12°de Kopolimerlerin Jel Gegirgenlik Kromotografisi (GPC) Metodu ile elde
edilen Molekiil Agirligt Dagilimi verilmisgtir.
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Sekil-3.12. Poli(CINOEMA-ko-DMAEMA) (A) [0.09:0.91]; (B)[0.23:0.77]; (C)
[0.42:0.58]) nin GPC Kromatogramlari.

3.13. CINOEMA - DMAEMA) Kopolimer Sistemi icin Antimikrobiyolojik
Aktivite Ol¢iimleri

Polimerin  biyolojik  aktivitesi DMSO  ¢ozici ortaminda  farkls
mikroorganizmalarla  test edilerek bulunmustur.  Ornekler 100 mg’lik
konsantrasyonlarda hazirlanmigtir. Bu ¢alisgmada 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 mantarlart kullanilmigtir. Polimerin
antibiyotige duyarliligi antibiyotik disk kullanilarak test edilmigtir. Difco’dan satin
alinan % 2’lik (w/v) agar, % 1’lik (w/v) glukoz, % 2’lik (w/v) bectapeptone ve %
I’lik (w/v) Muller-Hinton-Agar kullanilmigtir. 20 ml Muller-Hinton-Agar (MHA)
icerisine farkli kiltir hiicrelerinden 1.5 ml ilave edilerek yumusak bir karigim
hazirlandi. Daha sonra bu karigim plakalar igerisine asilandi. Bu plakalar susuz
ortamda 10 dakika kadar hareket ettirilmeden bekletildi. 100 mg’lik antibiyotik
diskler agar tizerine ilave edildi. Daha sonra bu plakalar 5 °C’de 30 dak. Ve 35°C’de
iki giin bekletildi. Inhibitor érnekleri etrafindaki mikroplar ve disk etrafindaki toksik
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bilesikler siizuldu. Aktif antibakterial ve antifungal genis bir alana hizla difiize edildi.
Kulugka siiresi bittikten sonra polimer ve standart 6rnekleri etrafindaki inhibisyon

bolgesinde mikroorganizmalarin artigt milimetrik cetvelle olguildi.

Tablo-3.6. Antimikrobiyal etki i¢cin Monomer Bilesimi ve Kopolimer Besleme

Oranlari
Orek No Baglangic Monomer Doéniigim  Elementel Kopolimer Bilegimleri
Bilesimleri (%) Analiz Degeri
(%)
N
CINOEMA(M;) DEAEMA(M,) CINOEMA(m;) DEAEMA(m,)

M-1 0 1 - - 0 1
M-2 0.90 0.10 10.2 2.032 0.64 0.36
M-3 0.75 0.25 10.4 3.751 0.42 0.58
M-4 0.60 0.40 7.6 4.943 0.29 0.71
M-5 0.50 0.50 8.5 5.631 0.23 0.77
M-6 0.40 0.60 8.4 6.306 0.18 0.82
M-7 0.25 0.75 8.1 7.405 0.09 0.91
M-8 0.10 0.90 8.0 8.618 0.02 0.98
M-9 1 0 - - 1 0
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Sekil-3.13. Poli(CINOEMA-ko-DMAEMA) sisteminin degisik bakterilere karsi

antimikrobiyal etki grafigi.

{

%o

J g orn

M5 M6 M7

-4

-1 -2

Control

Polymer Mumbers

BHR C. Albicans [0 C. Glabrata Epidetmophyton Spp. @ Trichoderma Spp

Sekil-3.14. Poli(CINOEMA-ko-DMAEMA) sisteminin degisik mantarlara karsi

antimikrobiyal etki grafigi.
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Kopolimerlerin antimikrobiyolojik o6zelliklerinin 6lgimunde kopolimerdeki
CINOEMA orami arttik¢a kopolimerin bakteri ve mayalara kars1 etkisi artmaktadir
(vani olduricudur). Literatirden de bilindigi gibi [54, 55, 56, 58, 59, 60, 62]

yapisinda klor atomu bulunduran bilegikler antimikrobiyal 6zellik tagimaktadir.

3.14. CINOEMA - DMAEMA Kopolimerlerinin Kuvaternizasyonu

0.25’ser gram (4.5 mmol) degisik kopolimer 6rnegi 100ml’lik reaksiyon
balonlarina alinarak 10’ar ml THF de ¢6ziildii. Damlatma hunisi ile 1ml metil iyodir
oda sartlarinda damla damla birakilarak magnetik karistirict ile karigtirildi.
Reaksiyonlar 5 degisik sirede (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.

Hj |CH3

THF, 25°C
ww— CH, -CI CH, :C| — R X >
C=0 0O C=0
6 i 6 CHj
CH,-C-O CH,-CH, -N
: : N CH;
|
H3 ?H3
wWWan— CH2 -C CH2 - C —wwww
|
=0 0 C=0
6 I 5 + CHs
CH,-C -0 CH,-CH,-N — R,

X CHz

R;-X CHjl
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Kopolimer birimindeki tersiyer amin grubuna baglanan metil iyodir miktarlar
baslangi¢ polimer miktart m, ile kuvaterner tuzuna doniistiriillditkten sonraki miktari

mq arasindaki farktan gravimetrik olarak belirlendi.

Kopolimerin mol sayist = 0,25/461.72 = 0.00054 mol

Kopolimerdeki azotun mol sayist 0,00054 mol

1 mol N 142g CH3l
0,00054 mol N X g CHsl

X=0,077 g CHsl baglanir.
Kuvaternizasyon verimi;

% Verim = mq —m,/ 0,077 X 100

3.14.1. Kopolimer Kuvaterner Tuzunun Karakterizasyonu

Kopolimer kuvaterner tuzlarinin IR spektrumlar asagida Sekil-3.15’de gosterilmistir.
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Sekil-3.15. Poli(CINOEMA-ko-DMAEMA) (A) [0.09:0.91]; (B)[0.23:0.77]; (C)
[0.42:0.58] nin kuvaterner tuzlarinin FT-IR Spektrumlari

Sekil-3.15. incelendiginde Aromatik yapidan kaynaklanan C-H gerilme
titresimleri 3070 c¢m™’de, Alifatik yapidan kaynaklanan C-H gerilme titresimleri
2953 ¢cm™de, yine Aromatik yapidan kaynaklanan C=C yapilarma ait pikler 1600-
1513 cm™ araliginda, C-H egilme titresimleri 952-648 cm™ araliginda gorillmektedir.
Yapidaki C-O-C pikleri 1144 cm™’de gorilmektedir. Ester karboniline ait C=0 piki
1740 cm™de, aromatik yapiya bagli halojen gerilme titresimleri (C-Cl) 762 c¢m’
bolgesinde, Kuvaterner Amin tuzu piki 1477 cm™’de siddetli bir pik olarak
goriilmektedir. Kopolimerlerin yapisinin incelenmesinde ortaya ¢ikan 1404 cm’

bolgesinde gortlen zayif Alifatik tersiyer amin pikinin kayboldugu, bunun yerine
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1477 cm™de siddetli bir pikin ortaya ¢iktig1 goriilmektedir. Bu siddetli pikin varlig:

kuvaterner tersiyer amin tuzunun olustugunun kanitidir.

Sekil-3.16’de CINOEMA ve DMAEMA monomerleri ile sentezlenen 3 ayri
kopolimer kuvaterner tuz 6érnegi i¢in '"H-NMR spektrumlari ve spektrum tizerinde

molekiil yapr degerlendirilmeleri gorilmektedir.

A A
B CH; ® CIL
e CHy—C CH~C——= G
=0 €0 st :
O-CHa-C—-O 0-CH-CH-N CH; ¢
€0 Ay EF o
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hl ]
3 I
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C+E ¥ h I
oo » ol
)\ I\ I N ‘ 4“\?\
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Sekil-3.16. Poli(CINOEMA-ko-DMAEMA) (A) [0.09:0.91]; (B)[0.23:0.77]; (C)
[0.42:0.58]’nin kuvaterner tuzlarinin "H-NMR Spektrumlari
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3.14.2. Kopolimer Kuvaterner Tuzunun Verimi

0.25 gram kopolimer alinarak farkli sirelerde olusturulan kuvaterner

tuzlarinin verimi hesaplanarak Tablo-3.6’da verilmigtir.

Ornek-4 (05 dak.) I¢in Hesaplama :

Kopolimerin (M) Molekal Agirligi = 461,72 g/mol
Kopolimerin mol sayist = 0,25/461,72 = 0.00054 mol

Kopolimerdeki azotun mol sayist 0,00054 mol

1 mol N 142g CH3l

0,000409 mol N X g CHsl

X=0,077 g CHsl baglanir.
Kuvaternizasyon verimi;
% Verim = mq —m,/ 0,077 X 100

% Verim = 0.3221 — 0.25/ 0,077 X 100 =% 93,6
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Tablo-3.7. Kopolimer Kuvaterner Tuzlarinin % Verimi

Kopolimer Ornekleri | Harcanan Siire | Olusan Tuz Miktarlarnn | % Verim
05 Dakika 03342 ¢g 100
15 Dakika 0.3347 ¢ 100
Kopolimer 1 Tuzlar1 | 30 Dakika 03350 ¢g 100
60 Dakika 03354 ¢g 100
180 Dakika 03362 ¢g 100
05 Dakika 03343 g 100
15 Dakika 03351¢g 100
Kopolimer 2 Tuzlar1 | 30 Dakika 0.3358 ¢ 100
60 Dakika 03365¢g 100
180 Dakika 03370 g 100
05 Dakika 03316 ¢g 100
15 Dakika 03327 ¢g 100
Kopolimer 3 Tuzlann | 30 Dakika 03344 ¢ 100
60 Dakika 03348 g 100
180 Dakika 03351¢g 100
05 Dakika 03221¢g 93.6
15 Dakika 03234 ¢g 95.6
Kopolimer 4 Tuzlar1 | 30 Dakika 03258 g 98.44
60 Dakika 03290 g 100
180 Dakika 03365¢g 100
05 Dakika 02679 g 23.5
30 Dakika 02760 g 33.8
Kopolimer S Tuzlar1 | 60 Dakika 0.2936 ¢ 56.6
180 Dakika 03365¢g 100
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3.15. Kopolimer Kuvaterner Tuzlarmn Elektriksel Iletkenlik Grafikleri

Sekil 3.17-21°de Poli (CINOEMA -ko- DMAEMA) kopolimerinin CH3l ile
sentezlenen 5 ayrt kuvaterner tersiyer amin tuzlarinin Keithley 6517A
elektrometresinde 4 nokta ol¢iim teknigine dayanan elektriksel iletkenlik grafikleri

ve degerlendirmeleri verilmistir.

1E+12
E - 180 dak.
— o 30 dak.
: e 15 dak.
1E+11 =
— 1E+10 =
o —
1E+9 —
1E+8 =
E |
1E+7IIIIIIII|IIIllllllllllllllllllm
300 320 340 360 380

T (K)

Sekil-3.17. Poli(CINOEMA-ko-DMAEMA) [0.09:0.91] nin CH3l ile hazirlanan
kuvaterner amonyum tuzunun elektriksel iletkenlik grafigi
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Sekil-3.18. Poli(CINOEMA-ko-DMAEMA) [0.18:0.82]'nin CH3l ile hazirlanan
kuvaterner amonyum tuzunun elektriksel iletkenlik grafigi

1E+10
o ++ 180 dak.
- L] 60 dalk.
B ok 20 dak.
.. S dak.
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o
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280 320 360 400
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Sekil-3.19. Poli(CINOEMA-ko-DMAEMA) [0.23:0.77] nin CH3l ile hazirlanan
kuvaterner amonyum tuzunun elektriksel iletkenlik grafigi
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Sekil-3.20. Poli(CINOEMA-ko-DMAEMA) [0.29:0.71] nin CH3l ile hazirlanan
kuvaterner amonyum tuzunun elektriksel iletkenlik grafigi

- se 180 dak.

— wa 60 dal.

1E+12 = e 30 dak.

= »> 15 dak.

L I *= 5 dak.

1E+11 = A

& 1E+10
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Sekil-3.21. Poli(CINOEMA-ko-DMAEMA) [0.42:0.58]’nin CH3l ile hazirlanan
kuvaterner amonyum tuzunun elektriksel iletkenlik grafigi
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Tablo-3.8. 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- 05 1.10™" 2.10™" 410" 6.10™"
1[{83;%3]51]1}/1[31) 15 5.10M 7.10™M 6,5.10™"" 6,5.10™""
CH;l tuzu 30 8.10™" 8.10™" 7.10™" 7.10™"
180 7.10° 8.10° 9,5.10® 1.107
05 5.107 7,4.107 8,4.107 3.10°
Eg}gﬁggﬁff' 15 7,6.10° | 9.4.10” 9,2.10” 9,8.10”
[0.18: 0.82]nin 30 9.8.10° | 3,5.10° 9,8.10” 9,4.10”
CHl tuzu 60 9510° | 2.4.10% 6.10° 8.10°®
180 8,6.107 2.10*® 8,4.10° 9,3.10®
Poli(CINOEMA- 05 9,510 [ 1.107 8. 107 7,5.107°
1{8'221:\4‘%%?3”1 30 3,4.10° | 5,8.107 6,5.107 8.10”
CH;l tuzu 60 4,8.10° | 8,1.107 7,5.10” 9,1.10”
180 54.10° | 755107 8,5.10” 9,6.107
05 92.10" | 84.10™ 7.10° 9.10™
ig%iﬁgﬁff' 15 8,1.107° | 8210 | 7810" | 9,510
[0.29: 0.71]mn 30 5.107° 5.107° 7,8.10° 7,2.107
CHsl tuzu 60 0710 | 9910™ | 851070 | 82107
180 8,1.10° | 9.10™ 4.107 9,3.107
Poli(CINOEMA- 05 - 7.10M 3.10M° 9.10™
thgy‘%éggﬁgm 15 _ 7107 7107 _
CH;l tuzu 30 6.10™" 7.10™" 7.107° 5.107
60 7.10™" 9.10™" 9.107° 7.10”
180 8,5.10° | 92.10™ 1.107 5.107
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Sekillerden de gorildugu gibi kopolimer bilesimindeki DMAEMA orani
arttikca ve kuvaternizasyon siresi uzadikca iletkenlik degeri artmaktadir. Ayrica
sicaklik arttikg¢a iletkenlik degeri artmaktadir. Ciinka, sicaklik arttikca polimer
yumusamaya bagliyor ve polimer igerisindeki iyonlarin (kuvaternizasyon sonucu
olusturulan (N" I') hareketi hizlanir ve iletkenlik 6nemli 6l¢tide artar. Yukaridaki
Tablo-3.8 incelendiginde farkli bilesimdeki kopolimerlerin kuvaterner tuzlarina ait

iletkenlik degerlerinin yar1 iletkenlik degerleri igerisinde oldugu goriilmektedir.
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4. BOLUM

TARTISMA VE SONUC

Bu ¢aligmada, 2-(4-Kloro-1-Naftiloksi)-2-Oksoetil Metakrilat (CINOEMA)
monomeri 70 °C’de faz transfer maddesi trietil benzilamonyumkloriir yaninda
asetonitril  ¢ozeltisinde  4-klornaftiloksikarbonil — metilenklorir ile sodyum
metakrilat’tan sentezlendi. CINOEMA monomerinin yapisi FT-IR, 'H- ve "C-NMR
spektroskopik teknikleri ile aydinlatildi CINOEMA Monomerinin ve CINOEMA
Polimerinin FT-IR Spektrumu incelendiginde Aromatik yapidan kaynaklanan C-H
gerilme titresimleri 3072 c¢cm™’de, Alifatik yapidan kaynaklanan C-H gerilme
titresimleri 2959 cm™’de, yine Aromatik yapidan kaynaklanan C=C yapilarina ait
piklerin 1600-1506 ¢cm™ araliginda, C-H egilme titresimlerinin 945-650 cm’
araliginda oldugu gorilmektedir. Yapidaki C-O-C pikleri 1138 cm™’de
gortlmektedir. Ester karboniline ait iki C=O pikinden; Aromatik gruba yakin olanin
1785 cm’de, C=CH, grubuna yakin olanin ise 1730 cm™’de oldugu
goriilmektedir. Aromatik yapiya bagli halojen gerilme titresimleri [ C-Cl ] 763 cm’™
bolgesinde gorilmektedir. Monomer yapisinda yer alan ve 1626 cm™' goriilen C=CH,
bag1 piki polimer yapisinda gorilmemektedir. Monomer yapisinda yer alan C=CH,
bag1 polimer yapisina C-CH bagina doniistiigin goralmustiir.

CINOEMA’nin 2-(dimetilamino) etil metakrilat (DMAEMA) ile degisik
oranlardaki kopolimerleri 1,4-dioksan ¢ozeltisinde %1 oraninda AIBN baslaticist
kullanilarak 70 °C’de %10’un altindaki donisiimlerde hazirlandi. Kopolimerlerin
FT-IR ve 'H-NMR ve "“C-NMR spektrumlar1 alindiktan sonra spektrum
degerlendirmeleri yapildi. CINOEMA-ko-DMAEMA polimer sisteminin IR
spektrumu KBr ile pelet yontemiyle alindi. 'H-NMR ve “C-NMR spektrumlari
CDCl; ve DMSO ¢oziici ortamlarinda alindi. CINOEMA-ko-DMAEMA polimer

sisteminin IR spektrumlari incelendiginde Aromatik yapidan kaynaklanan C-H
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gerilme titresimleri 3070 c¢cm™’de, Alifatik yapidan kaynaklanan C-H gerilme
titresimleri 2953 cm™’de, yine Aromatik yapidan kaynaklanan C=C yapilarina ait
pikler 1600-1513 ¢cm™ araliginda, C-H egilme titresimleri 952-648 cm™ araliginda
goriilmektedir. Yapidaki C-O-C  pikleri 1144 cm™’de goriilmektedir. Ester
karboniline ait C=0 piki 1740 c¢m'’de, aromatik yapiya bagli halojen gerilme
titresimleri [ C-C1 ] 762 cm™ bolgesinde, Alifatik tersiyer amin (C-N ) titresimleri
1404 cm™de zayif bir pik olarak gorilmektedir. Eger bilesigin yapisi alifatik tersiyer
amin degil de aromatik tersiyer amin olsaydi (C-N ) titresimleri 1355 cm™’de
gortlecekti. Poli (CINOEMA -ko- DMAEMA) kopolimer sisteminin CH3l ile
sentezlenen 3 ayr1 kuaterner tersiyer amin tuzlarinin FT-IR Spektrumlart incelenmis
ve kopolimer sisteminde goriillen piklerden farkli olarak Kuaterner Amin tuzuna ait
pikin 1477 cm™*de siddetli bir pik olarak ortaya ¢iktig1 gorilmiistiir.

Kopolimerlerin yapisinin incelenmesinde ortaya ¢ikan 1404 cm™ bolgesinde
goriilen zayif Alifatik tersiyer amin pikinin kayboldugu, bunun yerine 1477 cm™de
siddetli bir pikin ortaya ¢iktig1 gorilmektedir. Bu siddetli pikin varligi kuaterner
tersiyer amin tuzunun olustugunun kanitidir.

'H-NMR spektrumu incelendiginde 0,8-1,2 ppm ana zincirdeki - CH,, - CHj
protonlarina aittir. DMAEMA’ya ait karakteristik pikler 2,4 ppm’de —N-CHj
protonlarina, 2,6-2,8 ppm’de —N- CH,; protonlarina aittir. 4,1 ppm’de goriilen pik —O-
CHj; protonlarina ve 6,7-7,2 ppm’de gortlen pikler aromatik halka protonlarina aittir.
BC-NMR spektrumu incelendiginde yaklasik 58 ppm’de —N-CH, karbon piki,
yaklasik 22 ppm’de N-CHj3 karbon piki, 63 ppm’de DMAEMA’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 sonuglarina gore azot (N) farkindan
belirlendi. Monomer reaktivite oranlari; rcivopma Ve pmapma Fineman-Ross(F-R),
Kelen-Tidos(K-T) linear yontemi ve linear olmayan degiskenlerdeki hata metodu
modeli bilgisayar programi RREVM yontemleriyle hesaplandi. CINOEMA-ko-
DMAEMA kopolimer sistemi i¢in monomer reaktivite orani remworma =0.1537 ve
rpmapma =2.9598 olarak bulundu.  remworma<< 1 ve tpmapma>>1 durumu soz
konusudur. Bu durumda CINOEMA ve DMAEMA aktif uglu polimer zincirleri

DMAEMA monomerini katma egilimindedir. Polimerizasyonun baglangicinda hizla
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DMAEMA monomerleri harcanarak uzun DMAEMA birimleri arasina serpistirilmig
CINOEMA monomeri ig¢eren zincirler olusturmuslardir[6, 7, 12, 13, 14, 15, 16, 19,
20, 21, 23, 54, 56, 58, 59, 61, 62].

Polimerlerin camsi gegis sicakliklart diferansiyel taramali kalorimetre (DSC )
ile belirlendi. DSC o6lgtimleri i¢in 5-20 mg arasinda polimer 6rnekleri aliminyum
kroze igerisinde cihaza yerlestirildi ve 20-200 °C sicaklik araliginda 20 °C/dak 1sitma
hiztyla N, atmosferi altinda yumusama sicakliklar belirlendi. Poli (CINOEMA -ko-
DMAEMA) (0.09:0.91)’min yumusama sicakligi 129 °C, Poli (CINOEMA -ko-
DMAEMA) (0.23:0.77) *nin yumugama sicakligi 131 °C ve Poli (CINOEMA -ko-
DMAEMA) (0.42:0.58) ’nin yumusama sicakligi 134 °C olarak belirlenmisgtir.
Kopolimerdeki CINOEMA’nin miktar: arttikga kopolimer 6rneklerinin camst gegis
sicaklik degerlerinin giderek arttig1 goriilmektedir.

Polimerlerin termal kararliliklari TGA ile arastirilmig ve 10 °C/dak isitma
hiziyla 1sitilarak  olgtilmistir. Kopolimerlerin  Molektl Agirligi Dagilimi  Jel
Gegirgenlik Kromotografisi (GPC) Metodu ile hesaplanmistir. Poli (CINOEMA -ko-
DMAEMA) (0.09:0.91) sistemi igin agirlikga molekiil agirhigi 3.1380.107 ve
heterojenlik indisi 1.0217, Poli (CINOEMA -ko - DMAEMA) (0.23:0.77) sistemi
icin agirlikga molekiil agirligi 2.5278.10° ve heterojenlik indisi 1.074 ve Poli
(CINOEMA -ko - DMAEMA) (0.42:0.58) sistemi i¢in agirlikca molekiil agirlig
2.2077 .10” ve heterojenlik indisi 1.084 seklinde bulunmustur.

Polimerlerin molekiil agirliklar GPC olgtimleri ile elde edildi. Molekiil
agirliklarindan elde edilen heterojenlik indisi degerlerinin yaklagik 1 civarinda
oldugu goruldi. Bu degerlerden dar molektl agirligina sahip polimerlerin elde
edildigi ve polimerizasyonlarin birleserek sonlanma ile sonuglandigi anlagilmaktadir.
Kopolimerlerin termal kararliliginin CINOEMA miktarinin artmast ile arttig1
belirlenmistir [12, 13, 14, 15, 16, 19, 20, 23, 54, 56, 58, 59, 60, 62].

Polimerlerin antimikrobiyal ozellikleri DMSO ¢oziici ortaminda farkl
bakteri ve mantarlara karst test edildi. Olgiimlerde laboratuar disk yontemi
kullanildi. Petrideki besiyerin bitin yiizeyine ¢ok dikkatlice sus yapildi. Her birine

ayri bir antibiyotik emdirilmis olan filtre kagidindan diskler, besiyerine esit
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araliklarla yerlestirildi. Bir gece 37 °C’lik etiivde bekletildikten sonra diskin
cevresinde Uireme olmayan besiyerinin ¢ap1 olgildu.

Aragtirmanin  sonucunda Kopolimerlerin antimikrobiyolojik 6zelliklerinin
olgimuinde kopolimerdeki CINOEMA oran arttik¢a kopolimerin bakteri ve mayalara
kargt etkisi artmaktadir (yani oldiricudir). Literatiirdende bilindigi gibi yapisinda
klor atomu bulunduran bilegikler antimikrobiyal 6zellik tagimaktadir[ 13, 40, 54, 55,
56,57, 58, 59, 60, 62].

Kopolimerlerin ve kopolimerlerin CHsl ile hazirlanan kuaterner tuzlarinin
elektriksel iletkenligi ol¢iilmus ve karsilastirilmistir. Kuaterner amonyum tuzlari
hazirlanirken dort nokta elektriksel iletkenlik 6lgim teknigi kullanidmistir. 0.25°ser
gram (4.5 mmol) degisik kopolimer ornekleri 100ml’lik reaksiyon balonlarina
alinarak 10’ar ml THF de ¢oziildi. Damlatma hunisi ile 1ml metil iyodir oda
sartlarinda damla damla birakilarak magnetik karistirict ile karistirildi. Reaksiyonlar
5 degisik sturede (180, 60, 30, 15, 5 dk ) gergeklestirildi. Her bir karisim n-Hekzan’da
¢okturiildii ve etilasetat ile yikandi. Uriin vakumlu etiivde 40 °C’ de sabit tartima
gelinceye kadar kurutuldu.

Kopolimerlerin elektriksel iletkenlik grafikleri incelendiginde; Kopolimer
bilesimindeki DMAEMA orani arttik¢a ve kuvaternizasyon stresi uzadikg¢a iletkenlik
degerinin arttig1 gorilmistir. Sicaklik arttikga iletkenlik degerinin arttigi
gortlmustir. Cunkd, sicaklik arttikca polimerin yumusamaya basladigr ve polimer
igerisindeki iyonlarin (kuvaternizasyon sonucu olusturulan N* I') hareketinin
hizlandigr ve iletkenligin 6nemli olgiide arttigi gorulmustir[41, 46, 47, 48, 49, 50,
51, 52, 53, 57].
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