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ANTIBAKTERIYEL POLISULFON FiLMLERIN HAZIRLANMASI VE
UYGULAMALARI

OZET

Bakteriler insan sagligin1 etkileyen ciddi mikrobiyal enfensiyonlara neden
olmaktadirlar. Son yillarda antibakteriyel 06zellige sahip yeni malzemelerin
gelistirilmesi  lizerine birgok arastirma yapilmaktadir. Antibakteriyel 0zellik,
bakterinin malzeme yiizeyinde biyimesini engelleyen ya da bakterinin élimine yol
acan etkidir. Gimis metali, kuartenize amonyum tuzlari ve antibiyotikler
antibakteriyel etkiye sahip maddelerdir.

Polisulfonlar, mitkemmel 1s1l ve kimyasal dayaniklilik, radyasyona bagli bozunmaya
yiksek direng, seffaflik, yiiksek sertlik, mekanik dayanim ve iyi elektriksel
karakteristikler gibi yiksek performans o6zelliklerine sahip bir termoplastik
polimerler ailesi olarak tanimlanmaktadir. Polisiilfon malzemeler miikemmel film
Ozelliklerinden dolayr medikal cihazlar (hemodiyaliz), gida isleme, besleme
sistemleri, otomotiv, elektronik, su aritma, gaz ayirma ve yakit pilleri gibi birgok
uygulama alaninda kullanilmaktadir.

Polisiilfonlarin ~ kimyasal —modifikasyonunda kullanilan  klorometilleme ve
kuarternizasyon reaksiyonlari, son donemlerdeki arastirmalara konu olmaktadirlar.
Klorometilleme yontemi polisulfonlara fonksiyonalite kazandirirken,
kuarternizasyon islemi ise polisiilfonlarin hidrofilikligini arttirarak biyomalzeme
olarak kullanilabilmelerini saglamaktadir.

Bu c¢aligmada oncelikle ticari polisiilfon polimerini klorometilleme yontemiyle
islevsel hale getirilmistir. Daha sonra sodyum ditiyokarbamat ile tepkimeye
sokularak iniferter yan gruplari iceren polimer sentezlenmistir. Daha sonra bu
polimerdeki iniferter gruplart UV 1sigiyla aktiflenerek 2-(dimetilamino)etil
metakrilat (DMAEMA) monomerinin polimerizasyonu gerceklestirilmistir. Elde
edilen as1 kopolimeri (PSU-asi-PDMAEMA), metil iyodiir ile kuaternize edilmistir.
Son olarak bu polimerin uygun ¢ozeltisi hazirlanarak ¢oziiciiniin uzaklastirilmasi
sonucu PSU-asi-PDMAEMA filmler elde edilmistir. Elde edilen malzemelerin
ozellikleri spektroskopik (FT-IR ve 'H-NMR), kromatografik (GPC), termal (DSC)
ve antibakteriyel 6zellikleri degisik analiz yontemleriyle incelenmistir.
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PREPARATION OF ANTIBACTERIAL POLYSULFONE FILMS AND
THEIR INDUSTRIAL APPLICATION

SUMMARY

Microbial infection caused by bacteria is a serious health problem to the human
population. In recent years, considerable attentions have been devoted to
investigations of novel antibacterial materials that have been used for their ability to
kill many microorganisms. The antibacterial materials not only comprise metal ions
such as silver ions, but also have quaternary ammonium salts to enhance the
antibacterial effects.Polysulfones (PSU) are the family of thermoplastics that have
excellent thermal and chemical stability, high radiational degradation resistance,
transparency, high rigidity, mechanical strength and good electrical properties. Also,
polysulfones have good film properties therefore these polymers have been used for
many applications that medical devices (haemodialysis), food processing, feeding
systems, automotive, electronics, water distillation, gas separation and fuel cells. The
chemical modification of polysulfones, especially cloromethlylation and
quarternization, is a subject of considerable interest from recent investigations.
Functional polysulfones obtained by cloromethlylation reaction and quaternization
with ammonium groups will be display antibacterial properties that can be used for
several applications, e.g. biomaterials, medical devices and membranes.

In this thesis, firstly, commerically polysulfones is functionalized by
cloromethlylation route. Then, these polysulfones react with sodium diethyl
dithiocarbamate to obtain functional polysulfones bearing iniferter groups at side
chain. After that, these iniferter groups can be activated with UV light to graft 2-
(dimethylamino)ethyl methacrylate onto the polysulfone backbone. Finally,
quarternization experiment proceed with methly iodide to synthesize corresponding
graft copolymer containing quetarnary ammonioum salts. The thin films of this
polymers were prepared by a dry-cast process using dimethyl sulfoxide as solvent.
The structure and properties of obtained materials were characterized by
spectroscopic (FT-IR and *H-NMR), chromarographic (GPC), thermal (DSC) and
antibacterial analyses. Compared to neat graft copolymers, the quaternized graft
copolymers display a slight antibacterial effect.
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1. GIRIS

Son yillarda, yeni polisiilfon uygulamalar1 gelistirme {izerine olduk¢a fazla arastirma
yapilmaktadir. Literatiir arastirmalarina gore polisiilfon ve tlirevleri yeni fonksiyonel
malzeme yapiminda genis olglide kullanilmaktadirlar. Genellikle polisulfonlar iyi
optik Ozellikleri, ylksek termal ve kimyasal stabiliteleri, iyi mekanik dayanimlari,
oldukea yiiksek pH degerlerine olan direcleri ve diisiik siinme gibi fiziksel 6zelliklere
sahip olmasi ve kimyasal yapilarindan 6tiiri biyokimyasal, endiistriyel ve medikal
uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadirlar. Zincir saglamlhigimi biikiilmez ve
hareketsiz fenil ve stllfon gruplar saglarken, toklugu eter grubu saglamaktadir. Fakat
polisiilfonlarin hidrofobik yapida olmalarindan otiirii hidrofilik karakter gerektiren
membran uygulamalarinda kullanilamamaktadirlar. Bu yiizden bu polimerlerin bazi
spesifik uygulamalarda kullanilmak {izere modifiye edilerek performanslari
arttirilmahidir.  Polistilfonlarin  kimyasal modifikasyonu, 06zellikle klorometilleme
reaksiyonu son donemlerde teorik ve pratik olarak énemli dl¢ude ilgi gormektedir.
Klorometilleme reaksiyonu fonksiyonel membranlarin, kaplamalarin, iyon degisimli
regilenelerin, iyon degisimli elyaflarin ve se¢imli gecirgen membranlarin olusumuna
onculik etmektedir. Fonksiyonel polimerlerin, klorometillenmis ve Kuarternize
edilmis polisiilfonlarin kanitlanmis bir c¢ok ilgi ¢ekici 6zelligi bulunmaktadir.
Cevresel ve endiistriyel uygulamalarda genis 6l¢iide kullanildiklart bilinmektedir.
Amonyum gruplar1 ile yapilan kuarternizasyon, polisiilfonlarin hidrofilikligini
arttirma acisindan etkili bir metoddur. Dolayisiyla, bu polimerler c¢oklu
uygulamalarda (hem biyomalzeme, hem de yar1 gegirgenli membran olarak)
kullanilabilmektedirler. Son yillarda, polisiilfon ya da modifiye polistlfonlar ile diger
sentetik polimerlerin karigimlari {izerine arastirmalar akademik ve endiistriyel olarak
devam etmektedir. Basit ve efektif olan iki polimer karistirilarak yeni 6zellikte farkli

bir polimer elde edilebilmektedir.[1]



Bazi uygulamalarda, fonksiyonel gruplarin eklenmesi polisiilfonun 6zelliklerinin
gelismesini  saglamaktadir.  Hidrofiliklik  (biyomedikal uygulamalar igin),
antibakteriyel 6zellik ve ¢oziinebilme karakteristigi, daha iyi su gegirgenligi ve daha
iyi aymrma gibi bir ¢ok 0Ozellik fonksiyonel gruplarin eklenmesiyle elde
edilebilmektedir. Ek olarak afinite, iyon degisimli ve diger spesifik membranlar da

fonksiyonel gruplara ihtiya¢c duymaktadir.[2]

Bu tez c¢alismasinda polisiilfonlar O6ncelikle klorometilleme islemi ile
fonksiyonlandirilmistir. Daha sonra 2-dimetilaminoetil metakrilat monomeri
asilanarak polisiilfonlara baglanmis ve metil iyodiir yardimiyla kuarternize edilmistir.
Elde edilen kuarternize polisiilfonlarin karakterizasyonu, film ozellikleri ve

antibakteriyel 6zellikleri incelenmistir.

1.1 Tezin Amaci

Bu tez calismasinda antibakteriyel aktivite gosteren polisulfonlarin iniferter
yontemiyle hazirlanmasi ve oOzelliklerinin incelenmesi hedeflenmektedir. Bu
cercevede ticari polisiilfon polimeri sirasiyla, klorometilleme, asilama (iniferter
metoduyla) ve kuarternizasyon islemlerine tabi tutulacaktir. Daha sonra bu polimerin
antibakteriyel aktivitesi farkli bakterilerle incelenecektir. Sentez asamalarinda elde
edilen araiiriin ve kuaternize olmus polimerlerin yapilar1 *H-NMR, FT-IR, GPC ve

DSC yontemleriyle aydinlatilacaktir.



2. TEORIK BILGI

2.1 Polisulfonlar

Polisulfonlar tekrarlanan birimlerinde silfon grubu bulunan polimerler olarak
tanimlanirlar. Polisiilfonlar alifatik ya da aromatik yapidadir. Alifatik polistilfonlar
olefinler ile kikurt dioksitin radikalik kopolimerizasyonu ile sentezlenmektedirler.
Fakat fiziksel oOzelliklerinin yetersiz olmasindan dolayr ispatlanmis Onemli
uygulamalar1 bulunmamaktadir. Gilinlimiizde aromatik polisiilfonlar yaygin
kullanimlarindan o6tiiri sadece polisiilfon olarak adlandirilmaktadirlar. Bu tez
calismasinda ana zinciri aromatik yapida olan polisiilfonlardan bahsedilecektir.
Polisiilfonlar termal ve oksidatif dayanimlart yiiksek olan, iyi mekanik dayanim ve
saglamlik gosteren, yiiksek camsi1 gecis sicakligma sahip olan amorf
termoplastiklerdir. Bu polimerler tekrarlanan Unitelerinde bulunan para

pozisyonundaki difenilensiilfon grubunun varlhigiyla karakterize edilirler.[2]
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Mekanik, termal ve istenilen diger 6zelliklere sahip olmasindan dolay1 bu polimerler
oldukca genis ve cesitli ticari uygulamalara sahiptir. Herhangi bir polisiilfonun ana
zinciri sulfon, aril ve eter tekrarlanan birimlerinden meydana gelmektedir. Ayrica
temel tekrarlanan yapida aril ve eter gruplart da bulunur ki; bu gruplarin varlig
nedeniyle polisiilfonlarin literatiirde, poli(arileter sulfon), polieter sulfon veya

poliarilsiilfon seklinde isimlendirilmesine de siklikla rastlanir.[3, 4]



Cizelge 2.1 : Ticari olarak bulunan polisilfonlar
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Polisulfon, ilk olarak Union Carbide tarafindan 1965'te "Bakalit Polisiilfon" ticari
adiyla piyasaya sunuldu. 1990 yilina kadar ve sonrasinda "Udel Polisiilfon" olarak
bilinen bu {iriiniin tek iireticisi, "Union Carbide"mn 'Ozel Polimer ve Kompozitler
Boliumii’diir. Gunumuzde polisilfon, Udel polisiilfon, standart, tip amagh ve cam
fiberle giiclendirilmis ti¢ farkli kalitede ve modifiye polisiilfon, Mindel ticari ismi ile

Amoco firmasi (ABD) tarafindan iiretilmektedir.[5]

2.1.1 Polisiilfonlarda yapi-Ozellik iliskisi

Siilfiir atomunun oksidasyon seviyesinin yiiksek olmasi ve para pozisyondaki siilfon
gruplarinin rezonans bulunmasi sayesinde polisiilfonlar istiin termal kararliliga ve
termal oksidasyon dayanimina sahiptirler. Ana zincir {izernde bulunan yiiksek bag
enerjili aromatik yapilar bu polimerlerin termal kararliliklarini arttirmaktadir. Bunun
sonucu olarak 400 °C’nin iizerinde eriyik sekillendirme sicakliklar1 bulunmaktadir.
Ana zincir lizerinde bulunan eter baglar1 polisiilfonlara zincir esnekligi ve mekanik
tokluk kazandirir. Bunun yaninda eter bagi uygun eriyik reolojik ozellikler
kazandirarak polimerin konvansiyonel termoplastik sekillendirme yontemi ile
sekillendirilebilmesini saglar. Oldukca inert eter ve siilfon dagilima sahip olmalari
asitlere, bazlara ve hidrolize kars1 dayanikli olmalarin1 saglamaktadir. Bu
karakteristik 6zelliklerinden dolayr tibbi ve yiyecek temaslhh uygulamalarda

polistilfonlar kullanilabilmektedir.



Polisiilfonlarin ana zincirlerinde bulunan rijit aromatik yapilar ve zincirler arasi
guclu dipol-dipol bag yapmalarini saglayan siilfon gruplarini bulundurduklari igin
camsi gegcis sicakliklar1 (Tg) yiiksektir. Eter gruplart bu polimerlerde esneklik {initesi
konumundadir ve tekrarlanan birimde bulunan eter grubu miktar1 ile polisiilfonlarin
Ty degerleri tersinir olarak degismektedir. Diger baglanan gruplar zincir rijitligini
arttirmakta ya da azaltmaktadir. Ayrica Tg degerleri baglanacak gruplarin
polaritelerine ve zincir hareketliligne gore artis ya da azalis gostermektedir.

Cizelge 2.1°de bulunan ii¢ polisiilfon baz1 ortak 6zellikler tasisada birbirlerinden
ayirt edilen bazi 6zellikleri bulunmaktadir. Yapilarina bakildiginda PES, PSU ya
gore cift stlfon grubu icermektedir. Ayrica diger bir fark ise PES te esnek
isopropiliden tinitesi bulunmamaktadir. Bunun sonucu olarak bu yapisal farkliliklar
PES’in Ty degerinin PSU’nun Tg degerinden daha yiiksek olmasini saglamaktadir.
Diger bir yandan siilfon gruplar1 ana zincir iizerinde en ¢ok nem ¢ekme 6zelligine
sahip kisimlardir ve isopropiliden f{initesi ise hidrofobik yapiya sahiptir. Buna bagli
olarak PSU’nun PES’e gore nem ¢ekme Ozelligi oldukg¢a diisiiktiir. Bu polimerin
minimum seviyede su absorbe etmesi bir ¢ok miihendislik uygulamalarinda
kullanilabilmesine olanak tanimaktadir. Dolayistyla polisiilfonlarin  fiziksel
ozellikleri, performanslar1 ve uygulama alanlar1 ana zincir yapilarina gore
degismektedir.[6]

Aromatik polisiilfonlarin mekanik 6zellikleri de ana zincirlerinin yapisina baghdir.
Iyi dayanim ve tokluk o6zelliklerinin uygun sekillendirme sicakligiyla birarada
bulunmasini saglayan en biiyiik etmen lineer ve para pozisyonunda bulunan aril
gruplarina sahip ana zincir yapisinin bulunmasidir. Bazi fiziksel ve termal 6zellikler

Cizelge 2.2’ de yer almaktadir.[5]



Cizelge 2.2 : PSU, PES ve PPSU polimerlerinin bazi fiziksel ve termal 6zellikleri

Ozellik A\S(Z:ferneft PSU PES PPSU
Renk ) 2211{ K:hililt()ar K?hilill;ar
Berraklik - Seffaf Seffaf Seffaf
Bulaniklik (%) D 1004 <7 <7 <7
Isik Gegirgenligi (%) - 80 70 70
Refraktif indeks D 1505 1,63 1,65 1,67
Yogunluk (g/mL) D 1505 1,24 1,37 1,29
Camsi Gegis Sicaklig (°C) - 185 220 220
Deformasyon Sicakligi (°C) D 648 174 204 207
Devamli Calisma Sicaklig (°C) - 160 180 180
Isisal Genlesme Katsayisi D 696 5,1.10% 55.10° 5,5.10%
Termal Tletkenlik (W/m K) cC 177 0,26 0,18 0,35
Su Absorpsiyonu (%) 24 Saat D 570 0,22 0,61 0,37
Su Absorpsiyonu (%) Denge D 570 0,62 2,1 1,1
Kalip Cekme (cm/cm) D 955 0,005 0,006 0,006
TGA da %10 luk Kdtle Kayb1
Sicaklig1 Havada ’ ) S07 °15 >4l
TGA da %10 luk Kdtle Kayb1 ) 512 547 550

Sicakligi Azot Atmosferinde

PSU: Polisiilfon, PES: Polieter Siilfon, PPSU: Polifenil Siilfon

2.1.2 Polisiilfonlar fiziksel, kimyasal ve optik ozellikleri

Aromatik polisiilfonlarin yiiksek Tg (genellikle > 170 °C) ve yiksek termal oksidatif
kararliliga sahip olma gibi ortak 6zellikleri bulunmaktadir (Cizelge 2.2). PSU, PES
ve PPSU polimerlerinin yliksek oksidatif karaliliga sahip olduklar1 Cizelge 2.2°de
bulunan termogravimetrik analiz verilerilerinden anlagilmaktadir. Kimyasal olarak
kararli aromatik eter ana zincirlerinin bulunmasi bu polimerlerin sicak su ve buhar
hidrolizine kars1 dayanikli olmalarin1 saglamaktadir. Ayrica asidik ve alkali ortam
kosullarina  genis  konsantrasyon ve  sicaklik  araliklarinda  dayanim
gosterebilmektedirler.[5]

Polisiilfonlarin ~ tamamen amorf yapida olmalarnn seffafligin  yan1  sira
sekillendirildikten sonra son wrunlerinde meydana gelen ¢ekmenin minimum
seviyede olmasini saglamaktadir. Ayrica kristalinitelerinin bulunmamasi sayesinde

bu polimerler kullanim Omiirleri boyunca yiiksek sicakliklarada maruz kalsalar



boyutsal kararliliklar1 oldukca iyidir. Iyi boyutsal kararliliga sahip olmalar1 insaat,
miihendislik ve elektronik uygulamalarinda olduk¢a 6nemlidir.

Ayrica ticari olarak bulunan polisiilfonlar seffaf formdadirlar ve hafif sari-kehribar
rengi gostermektedirler. Bu renklerin polimerlerin {iretim ve sonlanma asamalarinda
maruz kaldiklar1  yliksek sicakliklardan kaynaklanmaktadir. Polisiilfonlarin
renklerinin kontrol altina alinmasi ve minimize edilmesi i¢in yillardir ¢aligmalar
devam etmektedir. Polistilfonlarin yiiksek aromatik yapida olmalar1 diger olefinik ya
da alifatik ana zincire sahip amorf polimerlere gore yuksek reflaktif indekse sahip
olmalarina neden olmaktadir.

Yapilarindada siilfon grubunun bulunmasi, polisiilfonlara hafif nem ¢cekme 6zelligi
kazandirmaktadir. Agirlikca % 0.1°lik nem absorbe etmeleri polisulfonlarda %
0,010-0,012 lik boyutsal degismlere neden olmaktadir. Bu boyutsal degisimler
olduk¢a kiicliktiir fakat c¢ok diisilk boyutsal toleransin gerektigi uygulamalarda

onemlidir.

2.1.3 Polisiilfonlarin mekanik ozellikleri

Polisllfonlar katkisiz halde bile rijit ve tok malzemelerdir. Oda sicakligindaki
mekanik dayanim ve tokluk degerleri alifatik ana zincire sahip amorf plastiklere gére
oldukga yuksektir. Polisiilfonlarin g¢entiksiz darbe dayanimi testlerinde gosterdigi
yiiksek degerler dinamik mekanik termal analizlerde godzlenen ikinci dereceden
gecisleri ile alakalhdir. Tki mekanizmaya sahip oldugu diisiiniilen bu gegis —100°C
sicaklikta gerceklesir. Ilk mekanizma aromatik gruplarin eter bagi etrafinda 180°
donmesinden kaynaklanir iken, ikinci mekanizma silfon grubunun bilnyeye
absorplanan su ile kompleks olusturmasiyla ortaya ¢ikan hareketine dayanir. Nemin
varhigi ikinci dereceden gegis i¢in gerekli olmasa bile, artan nem gegisin kuvvetini
arttirmaktadir.[5]

Oda sicakliginda polisiilfon, polietersiilfon ve polifenil siilfona ait mekanik 6zellikler
Cizelge 2.3’de verilmektedir. Cizelgedeki degerlere gore polietersiilfonun diger iki
polimere kiyasla daha yiliksek bir kopma mukavemeti gostermesine karsilik
polifenilsiilfonun en biiyiik akmada uzama degerini aldig1 goriilmektedir. Fakat genel
olarak kopma ve egilme ozellikleri i¢in {i¢ polimer de birbirleri ile kiyaslanabilir.
Centikli darbe dayanim degerlerinde de goriilebilecegi gibi polimerler arasinda
gozlenen ana farklilik noktasi polifenilsiilfonun “siiper dayanikli” bir karakter

gostermesidir denilebilir. Buna ilave olarak polifenilsulfonun uzun siirelerde 1siya



maruz kalmasindan sonra bile yiiksek siinekligini koruma 6zelligine sahip oldugu
gorulmektedir.
Cizelge 2.3 : PSU, PES ve PPSU polimerlerinin oda sicakligindaki mekanik

ozellikleri
Ozellik ASTM test PSU PES PPSU

metodu
Cekme Dayanimi, MPa D638 70.3 83.0 70.0
Cekme Moduli, Gpa D638 2.48 2.60 2.30
Akma Uzamasi, % D638 5.7 6.5 7.2
Kirilma Uzamasi, % D638 75 40 90
Biikiilme Dayanimi, Mpa D790 106 111 105
Bukulme Modilu, Gpa D790 2.69 2.90 2.40
Sikistirma Dayanimi, MPa D695 96 100 99
Sikistirma Modiilii, Gpa D695 2.58 2.68 1.73
Kayma Dayanimi, MPa D732 414 50 62
Centikli izod Darbe, J/m D256 69 85 694
Centiksiz Izod Darbe D256 KY KY KY

PSU: Polisiilfon, PES: Polieter Siilfon, PPSU: Polifenil Stilfon, KY: Kirilma Yok

2.1.4 Polisiilfonlarin kimyasallara dayanimlari

Amorf plastikler sabit yiik altinda iken bir kimyasal ile temas1 sonucunda kirilmaya
maruz kalabilir. Bu olaya gerilim-kirilmast denilmektedir ve uygulanan gii¢, sicaklik
ve maruz kalinan kimyasalin tiiri gibi parametreler kirilma (zerinde etkin rol
oynarlar. Polisiilfonlarin tamamiyla amorf yapida olmalar1 nedeniyle cesitli
ortamlarda gerilim-kirilmasina egilimlidirler. Bu potansiyel genel olarak kullanilan
¢oz(c ile polimere ait olan ¢oziintrlik parametresi ile dogrudan iliskilidir. Ornegin
¢coznlrlik parametresi 6 =21,8 (J/cm3)1/2 olan Bisfenol A bazli polisiilfon, diisiik 6
degerine sahip alifatik hidrokarbonlara ve pek ¢ok alkole karsi dayaniklidir fakat
yiiksek 6 degerine sahip ketonlara kars1 dayaniksizdir.

Gerilim-kirilmasina polimerin  kimyasal icinde ¢6zinmesi neticesinde ikincil
(molekiiller arasi) baglarin zayiflamasinin sebep olduguna inanilmaktadir. Sonugta
yuk uygulanan polimer yiizeyinde pek ¢ok kilcal ¢atlak meydana gelir. Cizelge

2.4°de gesitli polisiilfonlara ait gerilim-kirilim performanslari 6zetlenmektedir.



Polisiilfonlar kaynayan su, yiiksek basingli buhar, mineral asitler, bazlar ve tuzlarin
yiiksek sicakliktaki sulu ¢ozeltilerine yliksek dayanim gostermektedirler. Bu dayanim
polikarbonatlar, poliesterler, poliamidler ve polieterimidler gibi diger miithendislik
polimerlerinde bulunmadigindan bu kosullardaki uygulamalar icgin polisilfonlar
kullanilabilmektedir.

Oda sicakliginda Cizelge 2.4°de verilen ii¢ polisiilfon ve pek ¢ok polisiilfon yiiksek
polariteli ¢ozucilerde ¢ozunebilmektedirler. Bu ¢o6zucilere n-metil-2pirrolidon
(NMP), n,ndimetilasetamid (DMACc), piridin ve anilin 6rnek verilebilir. Klorlu
aromatik ve alifatik hidrokarbonlar da polisiilfonlar1 ¢6zmek i¢in kullanilabilir fakat
bu ¢oziiciilerin saglik lizerindeki olumsuz etkileri oldugu bilinmelidir.[5]

Cizelge 2.4 : PSU, PES ve PPSU polimerlerinin kimyasallara dayanim dereceleri.

KIMYASAL PSU PES PPSU

Alifatik Hidrokarbonlar 1 1 1
Aromatik Hidrokarbonlar 10 9 7
Alkoller / Glikoller 2 2 2
Esterler 9 8 6
Ketonlar 10 8 7
Klorlu Hidrokarbonlar 10 8 8
Alifatik Aminler 2 1 1
Aromatik Aminler 8 7 6
Eloktrolit Cozeltiler 1 1 1
Asitler 3 2 1
Bazlar 3 2 1
Iyonik Yiizey Aktif Maddeler 1 1 1
Iyonik Olmayan Aktif Maddeler 5 4 3

Dayanim Dereceleri: 1= Mikemmel  5=Iyi  10=Zayif

PSU: Polistlfon, PES: Polieter Stilfon, PPSU: Polifenil Sulfon

2.1.5 Polisiilfonlarm kullanim alanlari

Su, asit ve bazlara olan dayanimlari, berrak goriintimleri, yiiksek deformasyon
sicakliklar1 ve daha bircok lstiin 6zellikleri nedeniyle polisiilfonlar ¢ok genis bir
kullanim araligina sahiptirler. Bu uygulamalar yemek pisirme malzeme ve gerecleri,

elektrik ve elektronik paketleme ve baski plakalari, otomotiv ve uzay sektorii igin



parca ve bilesenler ve sihhi tesisat olarak sayilabilir. Cizelge 2.5’te c¢esitli
polisiilfonlarin tipik uygulamalar1 verilmektedir. Prensip olarak polisulfonlar pek ¢ok
uygulama agisindan birbirlerinin yerine kullanilabilir. Bisfenol A bazli polisiilfon
maliyetin diisiik olmasi istenen durumlarda tercih edilirken ekstra kimyasal ve termal
dayanim istenen uygulamalarda Bisfenol S ve 4,4’-Dihidroksidifenil bazh
polisulfonlar tercih edilir.[7]

Kahve kaplari, buhar-isitmali yemek tepsileri ve buna benzer malzemeler bu
orneklerden bir kagidir. Hidrolitik stabiliteleri, seffaf yapida olmalar1 ve sterilize
edilebilmeleri nedeniyle siitiin islendigi yerlerde paslanmaz ¢elige bir alternatif
olarak kargimiza yine polisiilfonlar ¢ikmaktadir. Yine istiin hidrolitik stabilitelerine
ve kullanim sularinda bulunan ¢6ziinmiis bulunan klora gosterdikleri dayanimlarina
bagli olarak sihhi tesisatlarda polisiilfonlarin kullanim1 son yillarda artmaktadir.
Kimyasallara karst gosterdigi dayanim benzer sekilde kimyasal proses
ekipmanlarinda polisiilfonlarin  kullanimina imkan saglamaktadir. Korozyona
dayanikli borular, pompalar, filtre kisimlari, destek levhalar1 ve kule paketleri bu
kullanim i¢in 6rnek verilebilir.

Elektrik ve elektronik endiistrisinde bobin kaplamalari, lamba soketleri, devre kesici
bilesenleri, sigortalar ve pek cok farkli baglanti elemanin imalinde polisiilfonlar
gorev almaktadir. Genis bir sicaklik ve frekans araliginda yiiksek dielektrik giicleri
ve alev geciktirme karakteristikleri polisiilfonlar1 bu tip uygulamalar igin 6ne
cikarmaktadir.

Boyutsal kararliliklarinin yiiksek olmasi polistilfonlarin hassas is makine pargalarinin
imalinde kullanilmasina izin vermektedir. Alet tepsisi, 6zel cihazlar ve tutacak gibi
medikal uygulamalarda da basar1 ile gorevlerini yerine getirebilen polisilfonlar,
kaynar su, buhar, gamma 1sin1, etilen oksit ve diger dezenfektanlar ile
gerceklestirilen sterilizasyon sonucunda 6zelliklerini yitirmemektedirler.
Polisiilfonlar icin essiz bir kullanim alanm1 da membran ayrim teknolojileridir.
Asimetrik polisulfon membranlar ultrafiltrasyonda, ters osmozda ve diyaliz
islemlerinde gorev alirlar. 1970 ‘Ii yillarda gelistirilen gaz ayirma membranlar ise

polisulfon oyuk-fiber membranlari temel almaktadir.[7]
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Cizelge 2.5 : Bazi polisiilfonlarin kullanim alanlari.

Kullamim Alanlar PSU | PES | PPSU
Mikrodalga Kaplari N -
Kahve Kaplari -

2]2]l=21W
1

Siit Isleme Ekipmanlar1

Yapismaz Pisirme Kaplari
Vana Bilesnleri
Musluk
Rakor
Su Isiticilar
Devre Kesme Kutulari
Elektronik Baglantilar
Fiber Obtik Baglantilar

Isik Soketleri -
Bobin Kaplamalari

2 |

Ll =<2]
1
1

2Ll =<2
Ll 22121
<=2

2|

Is Makine Bilesenleri

Araba Sigortalari
Araba Lamba Reflektorleri
Lokomotif Batarya Kutular1 -

Ucak Parcalar1
Gaz Ayirma Membranlari
Cerrahi Alet Tepsileri
Dis Hekimligi Aletleri
Laboratuvar Hayvan Kafesleri
Pompa Bilesenleri
Akis Olgerler
Gozleme Camlari
Kule Paketleme - N -
Su Saflastirma Membranlari N - -
Diyaliz Membranlar \
PSU: Polisulfon, PES: Polieter Sulfon, PPSU: Polifenil Sulfon

2Ll
Ll 22121
1

2|

NP apapal
2 |
2|2

R
1
1

2.1.6 Polisiilfonlarin ticari tipleri

Diinya capinda polisiilfon Ureten baslica dort adet firma bulunmaktadir: ABD’de BP
Amoco Corp., Almanya’da BASF Corp., Japonya’da Sumitomo Chemical Co. Ve
Hindistan’da Gharda Chemicals. Bu firmalarin {irettigi polisiilfon tipleri ve ticari

isimleri gizelge 2.6’da verilmistir.[7]
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Cizelge 2.6 : Dunyadaki ticari polistlfon tedarikgileri ve trinleri

FIRMA ULKE TiP TICARI iSIM
Polisulfon Udel
BP Amoco Corp. ABD Polietersulfon | Radel A

Polifenilsulfon | Radel R
BASF Corp. Almanya | Polistlfon Ultrason S

Polietersiilfon Ultrason E

Gharda Chemicals Hindistan | Polistlfon Gafone S

Polietersilfon Gafone

Sumitomo Chemicals Corp | Japonya Polisulfon Sumikaexcel

2.2 As1 Kopolimerler

Polimer zincirlerinde ¢ogu zaman dallanmalar gozlemlenir. Bir polimer zinciri ana
zincir lizerindeki bir noktaya, dallanma seklinde baglanarak kopolimer olusturur ise

bu tir polimerlere as1 kopolimer denilir.[8]

Yan zincilerlerin cinsi, sayisi, boyu, ve baglanma yerleri kontrol edilebilirse, o
polimere bagimsiz zincirlerin fiziksel ozelliklerinden farkli ve yeni bir takim
ozellikler istenilen oranda kazandirilabilir. Ana zincirde ve yan zincirlerde bulunan
monomer turlerinin sayisina ve yerine bagli olarak degisik yapilarda as1 kopolimerler
elde etmek miimkiindiir (Sekil 2.2).[9]

Sekil 2.2 As1 kopolimerler

As1 kopolimerler 1yi faz ayrimlar sergiler ve ¢arpmaya kars1 direnglidirler. Bir arada

tutucu Ozellik gosterdiklerinden polimerik emilsufiyer ve termoplastik elastomer gibi

12



cesitli uygulamalar i¢in kullanilirlar. Dallanmis yapilarindan dolayr genellikle proses

i¢in avantajli olan diisiik erime viskozitesine sahiptirler.[10]

2.2.1 As1 Kopolimerlerin sentezi

As1 kopolimerler ise 1) lizerine agilama (grafting onto): dnce yan zincirler sentezlenip
ana zincire eklerenek, ii) tizerinden asilama (grafting from): monomerlerin ana zincir
tizerinden polimerlestirilmesiyle ve iii) makromonomer yontemi (grafting through):
polimerlesebilen gruplara sahip zincirlerin ikinci bir monomer varliginda

kopolimerlesmesi olmak tizere ti¢ farkli sentez yontemiyle elde edilirler.[11]

2.2.1.1 Uzerine asilama (Grafting onto):

Ana zincir lizerindeki uygun fonksiyonel gruplarla u¢ grubu tanimli ve ana zincirdeki
fonksiyonel grupla tepkimeye girebilecek fonksiyonel gruba sahip polimerlerin
tepkimeleri sonucu sentezlenir. Bu yontem daha ¢ok yasayan iyonik (anyonik ya da
katyonik) polimerlesmesi i¢in uygundur. Yan zincirde elektrofilik yada niikleofilik
gruplar iceren polimerlerle 6nceden sentezlenmis uygun fonksiyonel gruplara sahip

polimer zincirinin tepkimeye sokulmasiyla elde edilir.[12]

Uzerine
Asilama

Sekil 2.3 Uzerine agilama yontemi
2.2.1.2 Uzerinden asilama (Grafting from):

Uzerinden asilama metodunda, ana zincir {izerinde aktif merkezler olusturulur. Aktif
merkezlerin baslattigi polimerizasyonla, monomerler buraya katilarak dallanmis
zincirleri olustur. As1 kopolimerlerin sentezin temeli bir makromolekil (zerinde
asilamay1 baglatabilecek aktif merkezler olusturmaya dayanir. Bu aktif merkezler bir
serbest radikal olabildigi gibi, anyonik veya katyonik merkez ya da kondensasyon

polimerizasyonunu baglatabilecek bir kimyasal grup olabilir.[12]
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Uzerinden
Asilama

Sekil 2.4 Uzerinden asilama ydntemi
2.2.1.3 Makromonomer yontemi (Grafting through):

Bu yontemde ug¢ grubu polimerlesebilen bir fonksiyonel gruba (akrilik, vinilik gibi)
sahip makromonomerlerin ikinci bir monomerle gerceklesen kopolimerizasyon

sonucu as1 kopolimerler elde edilir.[12]

Makromonomer
[ % ¢ ¢ ¢ [ % ¢ ¢ ¢
S 82 5 55 58 5 g NI R Y

Yontemi

Sekil 2.5 Makromonomer yontemi
2.3 Kontrollti Radikal Polimerizasyon Ydntemleri

2.3.1 Nitroksitle biiyiitiilmiis radikal polimerizasyonu (NMRP)

Nitroksitler, belli sicakliklara kadar sterik etkisi ve daha cok elektronik yapisi
nedeniyle inert davranabilen kararli radikallerdir. Bu nedenle, ¢ifte baglara karsi
reaktif ozellik gostermezler, fakat diger radikallerle genellikle kenetlenme tepkimesi
verirler. Bu yuzden ¢ok iyi radikal tutucu olduklari sdylenebilir. NMRP’de en yaygin
olarak kullanilan organik nitroksil 2,2,6,6- tetrametilpiperidinoksi (TEMPO)’dir.[13-
15] Radikal baslaticinin, TEMPO’nun ve monomerin de bulundugu (genellikle
stiren) bir ortamda NMRP polimerizasyonu gerceklesir ve dar molekiil agirlig

dagilimina sahip polimer elde edilmis olur.[16]

k act

arsP =0—N ) === P} + *O-N

kdeact N
Q_p) kt\\“ Pn
A

+ Monomer W P

n+m

Sekil 2.6 Nitroksitle biiyiitiilmiis radikal polimerizasyonun genel mekanizmasi
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2.3.2 Atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP)

[k kez Matyjaszewski tarafindan kesfedilen ve Sawamato'nun da katkida bulundugu
ATRP sentetik polimerlerin elde edilmesinde kullanilanen énemli yontemlerdendir.
[17, 18] ATRP’nin bu kadar yaygm kullanilmasinin en Onemli nedeni
yasayan/kontrollii polimerizasyon yontemlerinin bir sonucu olan molekiil agirlig
kontroliiniin saglanmasidir. Polimerizasyonlar genelde inert bir solventte ya da
dogrudan monomer igerisinde yapilir. Ayrica elde edilen polimerin ucu g¢ogunlukla

brom ya da klor gibi bir halojendir.[19]

ATRP nin mekanizmasi ise; uygun bir organik halojenurden halojen atomunun
merkezinde diisiik yilikseltgenme basamagindaki bakir (Cu(I)) tarafindan koparilmasi
ile olusan radikalin bir monomer eklemesi ile baslar. Daha sonra bu zincir monomer
eklenerek blyur fakat her ekleme basamagindan once yiikseltgenmis haldeki bakir
(Cu(Il)) biiyliyen radikal uglu zincire tekrar halojen atomu transfer ederek Cu(I)’e
geri doner. Dolayisiyla ilerleme ile transfer tepkimeleri denge halindedir. Bu tersinir

etki polimerizasyonun kontroliint saglar. [20]

k act

~~Pp=X + Cu(l)X/Ligand ——— ~~~P; + Cu(ll)X,/Ligand

deact .
. .
(U ) oot
A

+ Monomer vyl =

n+m
Sekil 2.7 Atom transfer radikal polimerizasyonun genel mekanizmasi

Genis bir monomer yelpazesine sahip ATRP, ayrica telekelik polimerler, asi, blok, firga

ve yildiz polimerlerin sentezi iginde kullanilmaktadir. [21]

2.3.3 Iniferter teknigi

Yasayan polimerizasyonun avantajlar1 ile serbest radikalik polimerizasyonun
esnekliginin birseltirmek ve kontrollii/yasayan polimerizasyonu miimkiin kilmak i¢in
oldukga fazla arastirma yapilmaktadir. Bu polimerizasyon yontemleri polimerlerin
yapisini, mimarisini ve fonksiyonalitesini siirsiz dlgiide kontrol edebilmeye izin
vermektedir. Giintimiizde yeni polimer yapilari hemen hemen tiim vinil polimerleri
kullanilarak kontrollii polimerizasyonla hazirlanabilmektedir.[22]

Vinil monomerleri ile radikal polimerizasyonun kontrolii izerine ilk ¢aligmalar 1955

yilinda Ferington ve Tobolsky tarafindan gergeklestirilmistir. Bu yazarlar radikalik
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polimerizasyonda dithiuram disiilfitin yiliksek transfer katsayisina sahip oldugunu
gozlemlediler. Bu durum polimerizasyonu yavaslatma etkisi dogurmaktaydi. Borsig
ve arkadaslar1 kontrollii/yasayan polimerizasyona bir kanmit olarak vinil
polimerizasyonunda diaril ve triaril gruplar igeren yapilarla molekiil agirliginin
arttigin1 ve blok kopolimerlerin olustugunu gozlemlemislerdir.  Bu sistem daha
sonra Braun tarafindan genisletilerek calisilmistir. Bununla beraber, baslatma etkisi
diisiik , molar agirlig1 ve polidispersitesi nispeten yiiksektir. Bu sapmalar i¢in gegerli
olan sebep yasayan polimerizasyonun karakteristiginin yavas olmasidir, ancak biiyiik
organik radikaller baslatmayr devam ettirir. Bazi durumlarda bu sistemler yeni
zincirlerin  olusmadigi ve transferlerin olmadigi “dead-end” sistemlerine
benzemektedirler. Borsig’in fikri ile iniferter sistemi ve nitroksitler gelistirilmis.
Bunlar tek baslarina polimerizasyon baslatamayan ve zincir biiyiimelerinde tersinir
reaktif olan sistemlerdir.[23]

1982 yilinda Otsu, ilk defa stiren (St) ve metil metakrilat (MMA)
polimerizasyonununu fenilazotrifenilmetan and benzil ditiyokarbomat varliginda

gerceklestirerek kontrollii ve yasayan polimerizasyonu saglamayi basarmstir.

(1) O (2)
@—N:N Q @—CHZ—S-C—N:

=0

Sekil 2.8 Termal iniferter (1) ve fotoiniferter (2).

Homojen sitemdeki radikal polimerizasyonda buytyen radikallerin émdarleri ¢ok
kisadir ve hareketlilik azaladik¢a uzun Omiirlii yasayan bir radikal elde edilemez.
Buna bagli olarak gelistirilen iniferter (initiator- transfer agent- terminator) teknigi
kontrollii polimerizasyonu saglamaktadir. Iniferter kinetigi Cizelge 2.7°de

Ozletlenmistir.
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Cizelge 2.7 : Kontrollii/Yasayan Iniferter Polimerizasyonu

Reaksiyon Reaksiyon Detaylari Reaksiyon Hizi
kd . L]
Baslatma ) A—B ——> A" +'B Iniferter ayrilmasi: kg [AB]
. ki . .
i) A+ M—> P, Primer radikalik katilma: k; [A] [M]
kact . .
Tersinir Aktivasyon i) PB =——= pP.+'B Aktivasyon: k,c [P,B]

Kgeact Deaktivasyon: k.. [Pn]1[B 1]

k,

I 3 . p . .
Buytme iv) Pp + M — Ppyy Biiyiime: k, [Py ] [M]
Sonlanma v) . . ki . -

P, + Pp —3 Poiy Birlesme: ki [P ]
vi) . Kta

Pn + Pm —3 P, + P, Tepkime: kg [P ]2

Yasayan polimerizasyonun bagarist Be radikalinin bagdastirma davranigina oldukca
baglidir ve bu konuda cesitli stabil radikaller gelistirilmis ve kullanilmistir.
Iniferterlerde C-S bagmin kopabilme &zelligi polimerizasyonun yasayanligini
dogrudan  etkilemektedir. ~ C-S  bagmin  kopma  enerjisi  karbonun
tersiyer<sekonder<primer durumunda olmasina gore artmakta ve elektron c¢ekici
gruplarin (nitril, karbonil, vb.) karbon atomuna baglanmasiyla azalmaktadir(Sekil
2.9)[23].
@) 4 (5) (6) 7

160 kJ/mol 146 kJ/mol 138 kJ/mol 125 kJimol 112 kJ/mol
(1.846 A) (1.860 A) (1.858 A) (1.860 A) (1.873 A)

3 Y S Y
N N

s
Sekil 2.9 Farkli model bilesiklerin C-S baglarinin uzunluklar1 ve bag enerjileri
2.3.3.1 iniferter bilesikleri

Iniferterler radikallerin yapilarina gore (simetrik olmayan A-B ve simertik olan B-B
tipi iniferterler) temel olarak ikiye ayrilmaktadirlar. Simetrik olmayan A-B tipi
iniferterler Ae reaktif radikali (sadece baslatmada rol alir), ve ¢ok az ya da hig reaktif
olmayan Be radikali baglatma islemine dahil olmaz birincil sonlandirici radikal
olarak gorev alir. Diger bir yandan, simetrik B-B tipi iniferterler daha az reaktif
olarak 6zdes Be radikaline doniisiirler. Baslatma ve birincil sonlandirma radikali

olarak gorev alirlar.
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° (] nM

A-B —» A’ + B = A-+M{B
] (] nM

B-B —» B’ + B g—= B-+M{B

Sekil 2.10 Vinil monomerlerin yagayan kontrollii polimerizasyonunda kullanilan
asimetrik A-B ve simetrik B-B tipi iniferterler

Silfitler , fenilazo bilesikleri, aminler, alkoksiaminler, halidler ve tiyoller gibi bir¢cok
bilesik A-B tipi iniferlerler icin , peroksitler, distlfitler ve tetrafeniletanlar B-B tipi
iniferterler i¢in kullanilirlar. Bununla beraber, B-B tipi A-B ile karsilastirildiginda
bircok dezavantaja sahiptir. Be radikallerinin reaktiviteleri monomerlere karsi
oldukg¢a diisiiktiir. Molekiil agirligi dagilimmin genislemesine neden olurlar ve
molekiil agirligi kontrolii kayb1 yasanir. Bunun yaninda A-B tipi iniferterler B-B tipi
iniferterlere gére polimer sentezinde molekiil agirligi ve mimarisi kontrolinde ¢ok

yonlidiirler (Sekil 2.10).

2.3.3.2 Termal iniferterler

Termal niferterler genellikle simetrik olarak dagilmis karbon-karbon bagi igeren
tetrafeniletan tlrevleri olan tetra(p-metoksi fenil) stksinodinitril, pentafeniletan,
1,1,2,2-fenil-1,2-bis(trimetilsiloksi)-etan, fenilazotrifenilmetan ve bunlarin yaninda
dialkil siilfitler ve difenil siilfitler bulunmaktadir. Ornek olarak, vinil tipi
monomerlerin polimerizasyonunu fenilazotrifenilmetan termal iniferter olarak gorev
alabilir. Fenil radikali polimeriasyonu baglatirken ve trifenilmetil radikali zincir
bliylimesinde rol alir. Bu polimerizasyonda polimerlerin molekiil agirliklar:

reaksiyon zamaniyla artig gostermektedir.[23]

Ph A Ph
Ph—N=N—}Ph > Pht *l-ph ‘_—n Ph
o OCH3

Ph -N2 Ph
PMMA

Sekil 2.11 Metil metakrilatin fenilazotrifenilmetan termal iniferteri ile yapilan
kontrollii radikal polimerizasyonu

Termal  iniferterler  genellikle  metil  metakrilatin  polimerizasyonunda
kullanilmaktadirlar. Termal iniferterler stirenin polimerizasyonunda kullanildiginda

polimerizasyon yasayanlik 6zelligini yitirmektedir.

18



Cizelge 2.8 : Tipik termal iniferter yapilar1 ve polimerizasyon kosullar

Iniferter Ortam Kosullar Monomerler
© 60 °C’de, inert atmosfer PMMA[24, 25],
altinda, ¢ozlcusuz PMMA-b-PSt[24],

@—N:N 9 PMAN[26], PMAN-
b-PHFMA[26]

40-80 °C’de, inert atmosfer PMMA[27-31] ,
O O altinda, ¢Ozlcusliz PMMA-b-PSt[32]
C;Hs C3Hs
S S 85 °C’de, inert atmosfer PSt
A~nBs_sHu~ altinda, ¢oziiclisiiz

PMAN: polimetakrilonitril, PMMA: poli(metil metakrilat), PHFMA: poli(hegzaflorobutil
metakrilat), PSt: polistiren

2.3.3.3 Fotoiniferterler

Fotoplimerizasyon termal polimerizasyona gore bir¢ok avantaj (baslatmada zaman
ve ortam kontrolii, maliyet uygunlugu ve solventsiz ¢aligabilme) saglamaktadir. Vinil
monomerlerinin fotokimyasal polimerizasyonu foto iniferter olan ditiyokarbomat
baglaticilar1  ile  gergeklestirilmektedir. ~ Ditiyokarbomatin ~ UV 1s181yla
aydmnlatilmasiyla reaktif bir karbon radikali ve reaktif olmayan ditiyokarbamil
radikali elde edilmektedir. Karbon radikali, monomer molekdilleriyle tepkimeye
girerek, radikalik polimerizasyonu baslatir ve monomer molekiillerinin katilmasiyla
cogalma siirecini gergeklestirir. Diger bir yandan, ditiyokarbamil radikali tersinir
olarak biiyliyen polimer zincirlerinin sonlanmasini saglamaktadir. Bu durum
reaksiyonun ortam sartlarina  baglidir, fotoirradyasyon sirasinda radikal
polimerizasyonun kontrollii ger¢eklesmesini saglamaktadir (Sekil 2.11).[23]

S S
1 /— hyv o o W I -
@—CHZ-S-C-N — @—CHZ + S-C-N - S
(- — hv A

N

S
@ 0% 0CH,

PMMA
Sekil 2.11 : Metil metakrilatin benzil-N,N-dietilditiyokarbomat fotoiniferteri ile

yapilan kontrollii radikal polimerizasyonu.
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Stiren, metil metakrilat, n-batil akrilat, akrilamit, akrilonitril ve metakrilonitril gibi
bircok monomer fotoiniferterler (Cizelge 2.9) yardimiyla kontrollii bir sekilde

polimerlestirilebilirler.

Cizelge 2.9 : Tipik fotoiniferter yapilari ve polimerizasyon kosullari.

Iniferter

Conditions

Polymers

CH,-8

@

UV 15181, oda sicakligi,

cesitli ¢oziiciiler, inert
atmosferde

PBMA[33],PEGDMA[34],
PFOMA[35], PMMA[36-38],
PSt[36], PTAN[35], PMMA-
b-PEA[36], PSt-b-PEA[36],

PSt-b-PMMA[36]
S UV 15181, oda sicakligl, PMMA[38]
cesitli ¢oziiciiler, inert
argon atmosferinde,
¢Ozicusuz
UV 15181, oda sicakligi, PMMA[38]
cesitli ¢oziiciiler, inert
argon atmosferinde,
¢Ozicusuz
Q UV 15181, oda sicakligi, PMMA[38]

cesitli ¢oziciler, inert

argon atmosferinde,

O cozliclistiz

PBMA: poli(butil metakrilat), PEGDMA: poli(etilen glikol dimetakrilat), PFOMA: poli(1,1°-
dihidroperflorooktil metakrilat), PEA: poli(etil akrilat)

2.3.3.4 Redox iniferterler

Diger polimerizasyonlarla karsilastirildiginda redoks baslaticili sistemlerin sulu
ortamlarda uygulanabilirlik ve diisiik sicaklik gibi bazi avantajlari bulunmaktadir.
Bunun yaninda, yan reaksiyonlar —minimize edilebilmektedir. Iniferter
polimerizasyonunu oda sicakliginda gergeklestirebilmek ic¢in, Otsu ve Tazaki redox
iniferter sistemini tasarlamiglardir. Sistemin temeli nikel (Ni(0)) ile organik halidin
(R-X) reaksiyonu ile olusmaktadir (sekil 2.12). Olusan yeni iiriin polimerizasyonun

baslamasina yardimci olmaktadir.

R—X + N <~—= R + Ni-X 5—= R-M,-X + Ni°
)

Sekil 2.12 Redoks iniferter ile yapilan kontrolll radikal polimerizasyonu.
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Iniferter polimerizasyonuna etki eden birgok faktér bulunmaktadir. Bu faktorler
iniferterin yapisi, kullanilan monomer tipi, ¢dziicii ve sicakliktir. Istenilen son grup
fonksiyonalitesinin elde edilebilmesi i¢in polimerizasyonda kullanilacak iniferterin

dogru secilmesi gerekemektedir.

2.3.3.5 Iniferter uygulamalar

Iniferterle elde edilen telekelik polimerler
Telekelik polimerlerin sentezinde giinimiize kadar birgok iniferterden yararlanildig
bilinmektedir. Telekelik polimerlerin temel olarak zerinde istenilen 6zellikte alkin

gruplart bulunan tiuram disiilfiriin foto ya da termal polimerizasyonu ile elde

edilirler.
s A orhy S
@ I | monomer 1 |
N“ S—S__N ——— NS mmmmmmmannansS N
| ‘g’ | ‘rsl" @

Sekil 2.13 Iniferter metoduyla telekelik polimerlerin eldesi.

Fotokimyasal ya da termal olarak uyarilan tetraalkiltiuram disiilfiir iniferteri
fonksiyonlu PMMA ve PSt polimerlerinin elde edilmesinde kullanilabilmektedir.
Cizelge 2.10°da telekelik polimerlerin sentezinde kullanilan fonksiyonlu iniferterler
Ozet olarak verilmistir.

Cizelge 2.10 : Fonksiyonel iniferterler

Fonksiyonalite  Iniferter Polimerler

-COOH s PMMA[39]

HOOC |
[ UL

-COOH HooC O O COOH PSt[40]

o=

-fosforillamit S PSt[41], PMMA[41]
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Iniferterlerle elde edilen kompleks makromolekiiler mimariler

Blok kopolimerler kimyasal olarak farkli olan segmentlerin birbirlerine baglanarak
elde edilen makromolekiillerdir. 1ki farkli molekiiler yapinin &zelliklerini
birlestirmek i¢in yapilan hibrit malzemelerdir. Genel olarak blok kopolimerler, farkli
monomer Unitelerinin sirali katilma polimerizasyonu ile meydana gelmektedirler.
Iniferter polimerizasyonunda, polimerler iniferter grup sonlu olmaktadir, bu durum
blok kopolimer hazirlamay1 imkanli hale getirmektedir. Hidrofobik ya da hidrofilik
polimer bloklar1 igeren ¢esitli kopolimerler termal ya da fotokimyasal olarak
iniferterin aktiflestirilmesiyle sentezlenebilirler. Ayrica fotoiniferter etodu yardimiyla
kirlilik olmadan homopolimerlerden saf kopolimerler elde edilebilir. Ornegin, sekil
2.14’de goriildiigii gibi ditiyokarbomat bagli polistiren fotoiniferter 6zelligi

tasimaktadir. Stiren monomeri varliginda aydinlatma islemi yapilarak blok kopolimer

N
1. hy, n

2. Ekstraksnyon

elde edilmistir.

1hvm

2, Ekstraksnyon ﬂ\/%rj

1. hy, p b
O_Q/\ p
2. Ekstraksiyon

HIDROLIZ
1. CH3ONaICH30H

SH
2. HCIICH3OH
Qoo

Sekil 2.14 Iniferter teknigi kullamlarak elde edilen ABA tipi blok kopolimer
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Cizelge 2.11 : Iniferter polimerizasyonu ydntemiyle sentezlenen blok ve as1

kopolimerler
Iniferter Ortam Kosullar Polimerler
s 70-120 °C, DMF PSt-co-PNMI[42, 43]

S
X AN
o N°S—=S"N icinde, inert atmosfer
eTHE Oﬁ altinda
n

75 °C, su icinde, azot PMMA[44]
HoOC COOH atmosferi altinda

UV 15181, oda sicaklhigi, PnBA[45], PMAJ[46, 47]

S-Icl-N/_ kat1 halde, azot
\— atmosferi altinda
i i UV 15181, oda sicaklhigi, PMMA[48]
s—s Nk kat1 halde, azot PMMA-b-PSt[48]

atmosferi altinda

PNMI : poli(N-metilmaleimit), PnBA: poli(n-bditil akrilat)

2.4 Kuarterner Amonyum Tuzlar1

Birgok kuvarter katyonik yiizey aktif maddeler koruyucu yiizey filmi olustururlar,
dolayis1 ile bakteriostatik, mikrop 6ldiriicti, kiif olusumunu engelleyici ve algisid
(nemli yilzeyde buyuyen yosun gibi bitkileri oldirme etkili kimyasal madde)
aktivitelidir.[49] Katyonik grubun miktarinin antimikrobiyal etkinlik agisindan
onemi buydktir. Eger katyonik grup miktar1 yetersizse, mikroplar ¢ok miktarda
olacaktir. Fakat ¢cogalma, antimikrobiyal maddenin olmadigi test ¢Ozeltisine gore
daha yavas, daha ¢ok katyonik grubun oldugu c¢ozeltiye gore ise daha da yavas
olacaktir. Ozet olarak katyonik grup miktarmin az ya da ¢ok olmasi ya tiim

mikroplarin 6liimiine (sterilizasyon) ya da bozulmaya neden olur.[50]

(FHS‘ OH
+
HSC"}N\)\/CI
HSC _
Cl

Sekil 2.15 Kuarterner Amonyum Bilesigi (CHPTAC: 3-kloro-2-hidroksipropil
trimetilamonyum klordr)
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Kuarterner amonyum bilesikleri (Sekil 2.15) iyi antibakteriyel ozelligi, diisiik
toksisitesi, cilt tahrisine neden olmamasi, asindir1 etkisinin diigiik olmasi, ¢evresel
kararliliginin iyi olmasi ve hiicre membranina niifuzunun miikkemmel olmasi
nedenleriyle en fazla kullanilan diisiik molekiiler agirlikli antibakteriyel ajanlardir.
Kuarterner amonyum gruplu katyonik polimeler ise, gelistirilmis antibakteriyel
aktivitesi, diigtiriilmiis atik zehirliligi, memelilerde diisiik doku tahrisi, verimlilik ve
seciciliginin yiiksekligi ve dmriiniin uzunlugu sebepleriyle diisiik molekiiler agirlikli

kuarterner amonyum bilesiklerine gore daha avantajlidir.
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3. DENEYSEL KISIM

3.1 Malzemeler

Polisulfon (UDEL 1700), paraformaldehit (Merck), Kalay(IV)klorir (98%,Alfa
Aesar), trimetilsilil klorir (> 99.0%, Aldrich), sodyum azit (99%, Merck), sodyum
dietilditiyokarbamat (BDH Chem.), 2-(dimetilamino) etil metakrilat (99%, Merck),
metil iyodir(Aldrich), dimetilformamit (> 99.8%, Merck), kloroform(> 99.8%,
Merck), piridin (= 99.0%, Aldrich), dimetil silfoksit (VWR) tetrahidrofuran (>
99.7%, VWR) ve metanol (100%, VWR) satin alindig1 gibi kullanilmustir.

3.2 Cihazlar

Manyetik Karistirici
Kimyasal tepkimelerin gergeklestirilmesinde kullanildi.
Nukleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (*H NMR)

Sentezlenen bilesiklerin yap1 tayin calismalarmda 'H NMR o6lciimleri CDCls ve
Si(CH3)s standardi varliginda, Bruker AC250 (250.133 MHz) cihazi kullanilarak
yapilmistir.

Jel Gecirgenlik Kromatografisi (GPC)

Polimerlerin molekiil agirliklart jel gecirgenlik kromotografisi (GPC) ile
Ol¢iilmiistiir. Kullanilan cihaz,Viscotek GPCmaxAutosampler sistemli, bir pompadan
(GPCmax, ViscotekCorp., Houston, TX), bir 1g1k sagilim (Model 270 dual detector,
Viscotek Corp.) ve bir kirilma indeksi (RI) dedektoriinden (VE 3580, Viscotek
Corp.) olusmaktadir. Isik saginim dedektoriiniin (Ao = 670 nm) 7 ° ve 90°de olmak
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tizere iki sacilma agis1 vardir. RI dedektorii dar molekiil agirligi dagilimina sahip
polistiren standartlari ile kalibre edilmistir. iki adet kolon 7.8 x 300 mm, (LTS000L,
Mixed, Medium Org and LT3000L, Mixed, Ultra-Low Org) ve bir 6n kolondan 4.6 x
10 mm (Viscotek, TGuard) olusmaktadir ve iginden 1 mL min hizinda 35°C’de
kloroform gegmektedir. Veriler Viscotek OmniSEC Omni—01 programi kullanilarak

alimmustir
Diferansiyel Taramah Kalorimetri (DSC)

Faz gecis sicakliklarinin belirlenmesi i¢in Perkin-Elmer Diamond DSC cihazi ile
kullanildi. DSC deneyleri sirasinda 1sitma hizi 10°C/dk olarak ayarlandi. DSC

deneyleri kuru nitrojen atmosferi altinda yapildu.
FT-IR Spektrometresi

FT-IR spektrumlar1 Perkin-Elmer FT-IR Spectrum One-B spektrometresi ile
kaydedilmistir.

3.3 Polisiilfonlarin Klorometillenmesi

Polisulfon (20 g, 0.5mmol), 600 ml kloroform igerisinde ultrasonik banyo
yardimiyla ¢oziilir. Tam olarak ¢Oziinme gozlendikten sonra karigimin
icerisine (13.4 g, 450 mmol) paraformaldehit eklenir ve karistirma islemi devam
edilir. Daha sonrabu  karisima (57  ml, 450 mmol) trimetilsillil klorir
((CH3)sSiCl ) dikkatli bir sekilde ekletildi. Belirli bir siire karistiktan sonra (0.52 ml,
4.5 mmol) kalay(1V) ~ klorir ~ (SnCls) eklenerek 3-4  giin  boyunca  oda
sicakliginda reflux edidi. Tim bu ekleme islemleri ve reaksiyon ortami azot
atmosferi altinda olmalidir. Elde edilen karisim metanolde ¢oktiiriilerek, beyaz kati
madde filtrelenerek vakum etiiviinde kurutuldu. (PSU-CH2-ClI)

3.4 Klorometillenmis Polisiilfonlarin Azitlenmesi

PSU-CH2-Cl (1 gr, 0.026 mmol) igerisinde balik bulunan 250 mL’lik balona alinip
dimetilformamit (DMF) (20 mL) igerisinde ¢6ziildii. Daha sonra karigima sodyum
azit (NaN3) (100 mg, 1.54 mmol) eklendi. Isiktan etkilenmemesi i¢in balon
aluminyum folyo ile sarildi ve 50°C deki yag banyosunda karistirilarak tepkimenin

24 saat devam etmesine izin verildi. Tepkime karisimi hacimce 10 kat fazla olan
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metanolde ¢okturuldi. Elde edilen polimer suzullp, vakum etuvinde kurutuldu ve
karakterize edildi. (PSU-N3)

3.5 Iniferter Fonksiyonlu Polisiilfonlarin Sentezi

Oncelikle PSU-CH,-Cl (500 mg, 0.013 mmol) sodium dietilditiyokarbamat (60 mg,
0.35 mmol) ve piridin (5 mL) balona konuldu. Karistirma ve ¢ézme islemleri
tamamlandiktan sonra manyetik karigtiricili yag banyosunda 24 saat boyunca
karisma halinde bekletildi. Daha sonra tepkime karisimi hacimce 10 kat fazla

metanolde ¢okturuldu. Coken polimer suzilup kurutuldu. (PSU-DDK)

3.6 PSU-asi-PDMAEMA Sentezi

Iniferter yan gruplu polisiilfon (PSU-DDK) (50 mg, 0.0013 mmol) silifli deney
tpniln icerisine konuldu daha sonra Gzerine DMF (1 mL, 0.013 mmol) ¢6zicUsi
eklendi. Karistima islemi yapilarak iniferter yan gruplu polisiilfonun tamamen
¢ozlinmesi saglandi. Bu islemden sonra ayni tiiplin igerisine 2-(dimetilamino) etil
metakrilat monomeri (DMAEMA) (1 mL, 5.94 mmol) eklendi ve tupten azot
gegirilerek, karigim 300-400 nm araliinda UV 15181 yayan 12 lambal1 (Philips TL-D
18W) bir fotoreaktoriin i¢ine konarak 24 saat aydinlatildi. Tepkime karigimi hacimce
10 kat fazla olan hegzan iginde ¢okturulerek siizildi. (PSU-asi-PDMAEMA)

3.7 Kuarternize PSU-asi-PDMAEMA Sentezi

PSU-asi-PDMAEMA (165 mg, 0.003 mmol) polimeri ve tetrahydrofuran (THF) (5
mL, 0.07 mmol) balon iginde eklendi. Polimerin tamamen ¢oziinmesi saglandi ve
daha sonra metil iyodir (CHal) (50 pL, 0.0008 mmol) dikkatli bir sekilde ¢eker ocak
altinda balona eklendi. Manyetik karistici lizerinde oda sicakliginda 24 saat boyunca

tepkime karigimina karigtirma islemi uygulandi. Tepkime karisimi hacimce 10 kat

fazla olan hegzan iginde ¢okturulerek suzildi. (Q-PSU-asi-PDMAEMA)

3.8 Kuarternize Polistlfonlarin Film Haline Getirilmesi

Kuarternize polisulfon (420 mg) ve dimetil silfoksit (DMSO) (400 pL) deney tup
igerisinde karistirildi. Polimerin tamamen ¢6ziinmesi saglandiktan sonra karisim petri

kabina aktarildi. Coziiciiniin uzaklasmasi i¢in 2-3 glin boyunca bekletildi.
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3.9 Antibakteriyel Testler

Kirby-Bauer yontemi olarak da bilinen bu teknikte, test mikroorganizmasinin
minimum 12 saatlik siv1 besiyeri kiiltiiriinden (hafif bulanik) Mueller-Hinton agar
plaklarina McFarland 0.5 bulanikliginda 0.1 ml miktarinda ekilir ve bir baget ile
iyice yayilir (steril swab'ta ayni amag¢ i¢in kullanilabilir). Agarin yiizeyi oda
sicakliginda kuruduktan sonra (5-10 dk), agarin yiizeyine etkinligi test edilecek
malzemeyi iceren objeler 7 mm capli disk formunda yerlestirilir ve 37 °C'de 24-48
saat inkiibe edilir. Bu siirenin sonunda diskler etrafinda ve altinda inhibisyon zonlar1
kumpas veya cetvelle Olgililiir. Zon tablosu ile karsilastirilarak duyarli (S),

indermediate (I) ve duyarsiz (R) olarak degerlendirme yapilir.
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4. SONUGCLAR ve TARTISMA

Polisulfonlar Gstun termal, kimyasal ve mekanik 6zellikleri sayesinde filtrasyon
membranlari, kaplamalar, kompozitler, mikroelektronik araglar, ince film
teknolojileri, biyomalzemeler ve yakit pilleri gibi bir ¢ok uygulamada tercih
edilmektedirler. Sentezleri ve uygulamalarmmin ¢ok iyi olmasiyla beraber bu
malzemelerin bazi ¢oziiciilerde meydana gelen stres ¢atlaklari, zayif iz direngleri ve
asinma dayanimlari gibi bazi dezavantajlar1 bulunmaktadir. Polisiilfonlara
fonksiyonel gruplarin eklenmesi sadece bu kisitlamalarin 6niine gegmeyi degil ayni
zamanda yiiksek performansli bu malzemelerin daha genis uygulama alanlarinda

kullanimina olanak tanimaktadir.

Aromatik  yapida  bulunan  polimerlerin  klorometilleme  yontemi ile
fonksiyonlandirilmasi1 6nemli bir metottur. Polimer (zerinde bulunan klorometil
grubu istenilen fonksiyonaliteye sahip polimer sentezinde kullanilabilmektedir. Bu
durum aromatik halkaya bagli klorometil grubunun —CH>-Cl yuksek reaktiviteye
sahip olmasindan kaynaklanmaktadir. Klorometil grubu bagka bir fonksiyonel gruba
dontigebilmektedir. Baglangic polimeri sentetik ya da dogal kaynaklardan elde
edilmektedir. Sentetik olanlar arasinda polistiren, aromatik polisiilfonlar ve stiren-
divinilbenzen kopolimeri en yaygin kullanima sahip olanlardir. Asilama isleminde
kullanilmak tizere klorometil grubuna sahip polisulfonlar (PSU-CH2-ClI) Sekil 4.1°de

goriildiigli  gibi  sentezlenmistir. Bu tepkime oda kosullarinda 96 saatte

gergeklestirilmistir.
®
T340

o) n

Oda Kosullari| p-formaldehit

96 saat (CH3);SiCl/SnCl,

@ e

OO HOHOH QOO0

CH,CI

Sekil 4.1 : PSU-CH2-Cl sentezi yapisal gosterimi
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PSU-CHo>-CI polimerinin yapist FT-IR spektroskopisiyle dogrulanmistir (Sekil 4.2).
Klorometil gruplarinin karekteristik bantlarint polisiilfon polimerlerinin bantlartyla
cakismasi sonucu tespit etmek zordur. Klorometil gruplarindaki klor ile sodyum azit
tepkimeye sokularak FT-IR spektroskopisinde tespit edilmesi kolay azit gruplarina
doniistiiriilmiistiir. Azit gruplarina ait 2250 cm™’deki Kkarektestik pikler dolayl

yoldanda olsa klorometillenme tepkimesinin basarili bir sekilde gerceklestirildigini

kanitlamistir.
- —~Vv
) PSU-N, N,
X
= |PSU-CH-Cl
=
=]
O -
T
g
(@] i
PSU
—1T— ]
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Dalgaboyu (cm!)

Sekil 4.2 : Saf, klorometillenmis ve azidlenmis PSU’nun FT-IR spektrumlari

Ayrica klorometillenmis PSU polimerinin yapis1 *H-NMR spektroskopisiyle de
aydinlatilmigtir. Sekil 4.3’te gortildiigii gibi, alt1 protonlu -CHs grubu (a) 1.7 ppm de,
iki protonlu —CH2CI grubu (b) 4.6 ppm de, dortli asidik benzen protonuda 7.9
ppm’de  gbzlemlenmistir. Ayrica b protonu ile aromatik protonlarin integral
alanlarinin oranindanda zincir iizerindeki tekrarlanan {tnitelerin %7 oraninda

klorometillendigi hesaplanmustir.
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aromatic a CH;CI

Ppm
Sekil 4.3 : Klorometillenmis PSU’nun *H-NMR spektrumu

Iyonik gruplar igeren polimerlerin PSU zincirlerine asilamak igin iniferter metodu
kullanilmistir. As1 kopolimeri elde etmek tizere, klorometillenmis PSU polimeri ile
sodyum dietil ditiyokarbamat pridin icerisinde 60 °C’de 24 saat tepkimeye sokularak
iniferter grubu tasiyan PSU-dietil ditiyokarbamat (PSU-DDK) elde edilmistir.

OO+ HOHQ-OHO

CH,CI

60 °C +
Na
24 saat 'SJL N

Piridin I\

Sodyum dietilditiyokarbamat

o@%@oo@%@o}

)
Sekil 4.4 : Iniferter fonksiyonlu polisiilfonlarin eldesinin yapisal goriintiisii

Elde edilen PSU-DDK polimerinin yapis1 *H-NMR spektroskopisiyle incelendi. Sekil
4.5te gortldigi gibi dietil ditiyokarbamatin alti hidrojenli —CHs grubu (a) 1.3
ppm’de ve dort hidrojenli -N(CH2) grubu (d) 3.8 ppm’de goriilmiistiir. Ayrica -CHo-
Cl’daki metil grubunun 4.6 ppm’de ¢ikan (b) piki ile aromatik protonlar (c) aym
bolgelerde goriilmistiir. PSU polimerindeki (Mn = 38.000 g/mol) tim klorometil
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gruplariin ditiyokarbamat grubuna doniistiiriildiigli varsayilirsa tekrarlanan bir
birimin molekiil agirligi 442 g/mol olduguna gore toplam 86 tane tekrarlanan birim
mevcuttur. Polimer zincirinde bu birimlerin %7’s1 ditiyokarbamat grubu oldugu
diistintilirse  zincir basina yaklasik 6 adet ditiyokarbamat grubu oldugu

hesaplanmustir.

aromatic S

—

aromatic
— d N>=S
c /-
¢ )
b e

d
. l 1 N 4 l [l
) v I v I v I v I v ] v I v I o I v !
9 8 7 6 5 4 3 2 1 0

ppm
Sekil 4.5 : PSU-DDK ve PSU-asi-P DMAEMA-2 polimerlerinin *H-NMR
spektrumlari

Hedeflenen as1 kopolimeri sentezi i¢in PSU-DDK polimerinin UV 15181 altinda
aydinlatilmasiyla polimer zinciri Uzerinde aktif radikal ve inaktif ditiyokarbamat
(DDK") radikalleri olusur. Aktif polimerik radikaller 2-(dimetilamino)etil metakrilat
monomerini polimerlestirerek ast kopolimer (PSU-asi-PDMAEMA) sentezini
gerceklestirmektedir. Diger inaktif (DDK-) radikaller ise buyuyen zincirlerle
birleserek hem polimerizasyon hizin1 diistirmektedir hemde tersinir olmayan
sonlanma tepkimelerini Onlemektedir. Boylelikle molekiil agirligi ve fonksiyonel
gruplar1 dnceden belirlenebilen, diisiik polidispersitesiye sahip ve iyi tanimlanmis as1

kopolimer sentezi basarili bir sekilde yiiriitilmistiir (Sekil 4.6). Elde edilen PSU-agi-
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PDMAEMA kopolimerin yapist FT-IR ve H-NMR spektroskopisi ile aydimlatildi.
Elde edilen PSU-asi-PDMAEMA kopolimerin yapisi FT-IR spektroskopisi ile
incelendiginde DMAEMA monomerine ait karbonil gruplarin (C=0) piki siddetli bir
sekilde 1712 cm™“de tespit edilmistir (Sekil 4.7). Ayrica yine ayn1 monomere ait C-
O-C eter ve alifatik C-H gruplarma ait piklerde 1100 ve 2950 cm™ civarinda
gorulmektedir. Saf PSU-asi-PDMAEMA polimerinde goriinen —N(CH)z ve —CH
gruplarmin pikleri 2825 ve 2775 cm™ dalga boylarinda gozlenirken, esnek C-C-N
grubunun piki 1160 cm? bandinda goriilmektedir. Kopolimerin ~ 'H-NMR
spektrumunda PSU ana zincirine alifatik (a) ve aromatik (c) piklerinin yaninda
PDMAEMA bloguna ait alifatik CH2 ve CHs protonlarinin karekteristik pikleri
tespit edilmistir. Ayrica ditiyokarbamat grubunun protonlarina ait pikler ¢ok kiiciik

olsada kopolimer ait spektrumda goriilmiistiir (Sekil 4.5).

Iniferter polimerizasyonuyla as1 kopolimer sentezinde polimerizasyon siiresinin
asilanma derecesine etkisi GPC ve 'H-NMR spektroskopisiyle incelendi. Asilama
islemi farkli siirelerde gergeklestirilerek elde edilen PSU-asi-PDMAEMA
polimerlerinin molekiil agirligi degisimi GPC’de incelenmistir. Siirenin artmasiyla
monomer doniisiimii buna paralel olarakta molekiil agirliklarda bir artis gézlendigi
tespit edilmistir (Cizelge 4.1). Kopolimer kompozisyonuda *H-NMR spektroskopisi
kullanilarak PSU bloguna ait (¢) piki ile PDMAEMA bloguna ait (j) pikinin integral
alanlarinin  oranlarindan hesaplanmistir. PSU  blogunun kopolimerdeki oram

polimerizasyon siiresi artistyla PDMAEMA blogundaki artigin aksine azalmistir.

Cizelge 4.1 : PSU-DDK ve PSU-asi-PDMAEMA polimerlerinin deneysel sonuglari

Polimer [Inf)/  Zaman Mngeec Mw/ Verim PSUKomp. Tq

[M]  (saat) (g/mol)® Mr® (% )° (%o)¢ (°C)¢

PSU-DDK - ~ 38000 174 95 100 185
pDEA‘Q’AEJE'ﬁj;_Z , 1760 24 53000 158 47 68 123
PDEASAEJE'&‘;_ 4g U760 48 96000 175 67 43 112
pD,f,ISAUE'ﬁ;I”A'_n 1760 72 121000 210 102 35 105

Jel gecirgenlik kromatografisiyle olgiildi, Pgravimetrik olarak hesaplandi, ©*H-
NMR spektroskoposiyle hesaplandi, Pdiferansiyel taramali kalorimetri cihaziyla
olgalda.

Baslangi¢ polimeri ve elde edilen kopolimerlerin molekiil agirhigi ve dagilimlan jel

gecirgenlik kromatografisiyle dlgiilmiistiir. Jel gecirgenlik kromatogramlarinda, elde
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edilen as1 kopolimerlere ait piklerin daha diisiik bolgede ¢iktig1 acik¢a goriilmektedir.
GPC sonuglarima gore molekiil agirliklarinin aydinlatilma siiresine gore  artis
gosterdigi goriilmiistiir. Ayrica kopolimerlerin pikleri tek boyunlu olmasindan dolay1

molekiil agirlik dagilimlarmin diisiik oldugu tespit edilmistir.

72s

48 s

24 s

: :
8 12 16 20 24 28 32

Elution time (min.)

Sekil 4.6 : PSU-DDK ve PSU-asi-PDMAEMA polimerlerinin GPC kromatogramlari

Baslangi¢ polimeri (PSU-DDK) ve elde edilen kopolimerlerin camsi gegis
sicakliklari incelendiginde saf PSU polimerinin Tg’si 190 °C ve saf PDMAEMA
polimerinin Tg’si 5 °C civarinda oldugu literatiirdeki ¢alismalardan bilinmektedir.
PSU-asi-PDMAEMA kopolimerlerinde 105-123 °C arasinda tek bir Tg’si degeri
¢ikmigtir. PDMAEMA orani artrik¢a kopolimerin Tg’si diissmiistir (Cizelge 4.1).

Tez g¢alismasinin son basamagi PSU-asi-PDMAEMA kopolimer ile metil iyodlr
tepkimesi sonucu kopolimer iizerindeki tersiyer amin gruplar1 kuarternize yapiya
doniistirilmistiir (Sekil 4.7). Bu tepkime oda sicakliginda tetrahidrofuran ¢ozeltisi
icerisinde 24 saat boyunca siirmiis ve kuaternize islemi sonucu polimer hekzana
coktiiriilerek saflastirilmistir. Kuaternize olmus polimerin ¢oziiniirligli degistigi i¢in
'H-NMR  spektroskopisi ve GPC yontemiyle molekiil agirhk —degisimi
incelenememistir. Sadece FT-IR spektroskopisi kullanilarak kuaternizasyon
isleminin basarili bir sekilde gerceklestirildigi ispatlanmistir. Islem gérmemis saf

PSU-asi-PDMAEMA polimerinde gorinen —N(CH)s ve —CH gruplarinin pikleri
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2825 ve 2775 cm™ ve C-C-N grubunun piki 1160 cm™ bandinda gériilmektedir.
Kuaternizasyon isleminden sonra bu pikler kopolimerin spektrumunda tamamriyla

kaybolmas1 kuarternizasyon isleminin basarili oldugunun ispatidir.
(0] (0]
OOg@°° Ok,
S
o) =s

/'L\/\O)H/ /_N)

2-(dimetilamino)etil metakrilat 300-400 nm, 24, 48 ya da 72 saat

OO FO-HOH O +-Ork
o—\_N/
CH;l 7 % \
mezt‘i: iyodiir >=S
saat /—N)
OO OO HOH-O+Ok
o} ®/
Sx O @N\_
=s

2

Sekil 4.7 : PSU-asi-PDMAEMA ve kuaternize PSU-asi-PDMAEMA
kopolimerlerin sentez semasi

Elde edilen PSU-asi-PDMAEMA kopolimerin yapist FT-IR spektroskopisi ile
incelendiginde DMAEMA monomerine ait karbonil gruplarin (C=0) piki siddetli bir
sekilde 1712 cm™“de tespit edilmistir (Sekil 4.8). Ayrica yine ayn1 monomere ait C-
O-C eter ve alifatik C-H gruplarma ait piklerde 1100 ve 2950 cm™ civarinda
gorulmektedir. Saf PSU-asi-PDMAEMA polimerinde goriinen —N(CH)z ve —CH
gruplarinin pikleri 2825 ve 2775 cm™ dalga boylarinda gozlenirken, esnek C-C-N
grubunun piki 1160 cm?® bandinda goriilmektedir. Q-PSU-asi-PDMAEMA
polimerinde 2825 ve 2775 cm® bandlarinda goriilen bu karakteristik piklerin

kaybolmas1 kuarternizasyonun gerceklestigini ispatlamaktadir.
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Sekil 4.8 : PSU-DDK, PSU-asi-PDMAEMA ve kuaternize PSU-asi-PDMAEMA
polimerlerinin FT-IR spektrumlari

Kuaternize as1  kopolimerin  antibakteriyel  etkinlik  testi  Escherichia
coli ve Staphylococcus aureus bakterilerine karsi in  vitro ortaminda yapilmistir.
Kuaternize olmamis kopolimer ile yapilan kontrol deneyinde adi gegen bakterilere
kars1 etken maddeye karsi duyarlilik gézlenmemistir. Kuaternize olmus kopolimerde
ise bu bakterilere karsi ¢ok az miktarda farklilik tespit edilmistir. Bu diisiik
aktivetinin iki temel sebebi vardir. ilki, etken madde bakteriler icin élduriicii dozun
alinda hazirlanmis olmasidir.  Yani bakterileri  6ldirecek kadar yiksek
konsantrasyonda degildir. Ikincisi neden ise, etken madde immobilite nedeniyle bagl
oldugu ylizeyden etkisini gosterememistir. Kuaternize aminlerin etki mekanizmasi
hicrenin lipid-bilayer membrani1 bozmak suretiyle gergeklesmektedir. Sterik
engelleme yliziinden kuaternize as1 kopolimeri diisiik seviyede antibakteriyel etkinlik

sergilemistir.
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5. SONUC VE ONERILER

Polimerlere fonksiyonel 6zellik kazandirilmas1 mekanik 6zelliklerinin iyilestirilmesi
acisindan birgok avantaj saglamaktadir. Fonksiyonlandirma islemleri blok ya da as1

kopolimerizasyonu yontemleri kullanilarak uygulanabilmektedir.

Bu ¢aligmanin amacina uygun olarak oncelikle, asilama isleminde kullanilmak tizere
klorometil grubuna sahip polistlfonlar (PSU-CH.-Cl) sentezlenmistir. Daha sonra
kontrol deneyi olarak klorometil gruplarindaki klor ile sodyum azit tepkimeye
sokularak FT-IR spektroskopisinde tespit edilmesi kolay azit gruplarina
donistirilmiistiir.  Yapilan bu  deney polisiilfonun  basarili  birgekilde
klorometillendigini ispatlamaktadir. Ayrica PSU-CH2-Cl polimerinin yapist H-
NMR spektroskopisiyle de aydinlatilarak, integral alanlarimin oranindan zincir

tizerindeki tekrarlanan iinitelerin %7 oraninda klorometillendigi tespit edilmistir.

Iyonik gruplar iceren polimerleri PSU zincirlerine asilamak igin kontrollii
polimerizasyon yontemi olan iniferter metodu kullanilmistir. PSU-CH-Cl polimeri
ile sodyum dietil ditiyokarbamat tepkimeye sokularak iniferter grubu tasiyan PSU-
DDK sentezlendi. Daha sonra, hedeflenen as1 kopolimeri sentezi i¢in PSU-DDK
polimerinin UV 1181 altinda aydinlatilmasiyla polimer zinciri {izerinde olusan
polimerik radikaller 2-(dimetilamino)etil metakrilat monomerini polimerlestirerek
PSU-asi-PDMAEMA kopolimeri sentezlenmistir.

PSU-asi-PDMAEMA kopolimer ile metil iyodir tepkimesi sonucu kopolimer
tizerindeki tersiyer amin gruplar1 kuarternize yapiya dontstiiriilmiistiir. Elde edilen
Q-PSU-as:i-PDMAEMA polimeri film haline getirilerek kuarternize amin gruplarinin
antibakteriyel etkileri incelenmistir. Kuaternize olmus kopolimerin Escherichia coli
ve Staphylococcus aureus bakterilerine karsi in vitro ortaminda diisiik oranda

antibakteriyel etkinlik gosterdigi tespit edilmistir.
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