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Bu ¢aligmada, 3-(1-siklohekzil) azetidinil metakrilat (SHAM), yeni bir metakrilat
monomeri, 1-siklohekzilazetidin-3-ol'iin sodyum tuzu ile metakroil kloriiriin
reaksiyonundan, kuru dietileter iginde, az miktarda hidrokinonun varliginda, 0.5°C'de elde
edildi. Monomerin yapisi FT-IR, H ve 13C-NMR teknikleri ile karakterize edildi.

SHAM'n serbest radikal polimerizasyonu, 1,4-dioksan ¢oziiciisiinde, argon
atmosferi altinda, 70°C'de % 0.5 oraninda AIBN baglaticisi kullanilarak gergeklestirildi.
Homopolimerizasyonun aktivasyon enerjisi, 60°C ve 80°C arasindaki deneysel
caligmalardan 66.6 kj/mol olarak bulundu. Homopolimerin molekiil agirlii GPC
ol¢iimleri ile belirlendi. Homopolimerin camsi gegis sicaklifi DSC ile ve termal kararhilifi
TGA ile galigildi. SHAM ve Poli (SHAM)'in antimikrobiyal aktiviteleri DMS ¢ozeltisinde
farkli mikroorganizmalara kargi aragtirildi. Poli (SHAM)'in termal degradasyonu detayl: bir
sckilde ¢aligildi. :

Poli (SHAM)'in kuvaterner tuzlarn metiliyodiir, benzil bromiir ve 1-bromundekan
ile hazirlandi. Poli (SHAM)'in HCI ile amonyum tuzu hazirlandi. Elde edilen bilegikierin
yapilar1 FT-IR, IH ve !3C-NMR teknikleri ile karakterize edildi. Bu bilesiklerin iyon
aktiviteleri ve pH'lar1 iyon analizor ile ve iletkenlikleri kondiiktometre ile belirlendi.

Degisik SHAM-MMA oranlarinda 1,4-dioksan ¢oziiciisiinde, %1 oraninda AIBN
baglaticieinda 65°C'de % 10'un altindaki doniigtimlerde kopolimerler hazirlandi. Kopolimer
bilegimleri lH-NMR spektrumlart ve elementel analiz ile belirlendi. Reaktiflik oranlar
Finemann-Ross ve Kelen ve Kelen-Tiidos metodlariyla hesaplandi.

Anahtar Kelimeler : Azetidinilmetakrilat, Antimikrobiyal Etki, Kuvaternizasyon,
Reaktiflik Oranlan, Termal Degradasyon, pH ve Iletkenlik.
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In this work, 3-(1-cyclohexyl) azetidinyl methacrylate (CYAMA), a new
methacrylate monomer, was obtained from the reaction of sodium salt of 1-
cyclohexylazeudin-3-ol with methacryloyl chlonde carried out in anhydrous diethylether
and in presence of small amount of hydroquinone at O - 5°C. The structure of monomer
was characterized by FT-IR, 'H and 13C-NMR techniques.

Free radical homopolymerization of CYAMA was carried out in 1,4-dioxane
solvent under argon atmosphere at 70°C using 0.5 % AIBN as an initiator. Activation
energy of the homopolymerization was found to be 66.6 kj/mol from experiments done
between 60°C and 80°C. The molecular weight of the homopolymer was obtained by
GPC measurements. The glass transition temperature of homopolymer was investigated
by DSC and also its thermal stabilities was studied by TGA. The antimicrobial activities
of CyAMA and Poly (CyAMA) were investigated against different microorganisms using
DMS as the solvent. Thermal degradation of Poly (CyAMA) has been studied in detail.

The quaternerization salts of Poly(CyAMA) were prepared with methyliodide,
benzylbromide and 1-bromundecan. The amonium salt of Poly (CyAMA) was prepared
with hydrogen chloride. The structure of obtained compounds was characterized by FT-
IR, H and 13C-NMR techniques. The ion activities, pH and conductivities of these were
determined by ion anlyser and conductometry.

Copolymers having various CyAMA-MMA contents were prepared in 1,4-dioxane
solvent using 1 % AIBN as initiator at 65°C with the conversion below 10 %. The
copolymer compositions were determined by !H-NMR spectra and elemental analysis.
Reactivity ratios were calculated from both Finemann-Ross and Kelen-Tudos methods.

Key Word : Azetidinylmethacrylate, Antimicrobial Effect, Quaternerization, Reactivity
Ratios, Thermal Degradation, Conductivity and pH.
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1. GIRIS

Yasanumizin hemen her safhasinda genis olgiide (polimerlere dayali) plastik
malzeme kullanmaktayiz. Poliiiretan kauguk yataktan, polivinilkloriir (PVC) yer karolarina
ve polistiren dig firgalarina akrilik ve polietilen tereftlat (poliester) gomlek ve elbiseye
kadar verilebilecek ve sayisi alabildigince artinlabilecek bu ornekleri ¢ogaltmak
miimkiindiir.

Gerek SPE (Society of Plastics Engineers) ve gerekse (The Condensed Chemical
Dictionary) el kitabimin (Hawley, 1977) tariflerine gore plastik, "(I) sekillenebilen veya
kaliplanabilen malzemeye (II) i¢cinde dolgu maddesi, antioksidan, renklendirici,
plastifiyan... gibi katkilar igeren polimer malzemenin; kaliplanip iglenmis, son kullanima
hazir gekline" denilir. Bunlardan, ikincisi, daha genel olmasi nedeni ile daha yaygin
kullanilir. Baz: teknik ilgililerce, ¢ok seyrek de olsa "kaujuk - elastomer” ve cam"inda
plastik olarak tanimlandiginmi belirtmek gerekir. Resin ise kullanima hazir son gekle
getirilmek igin "eritilip kaliba dokiilmiis" polimer malzeme ile yukarida belirtilen katki
maddeleri i¢erir. O halde bu kangim, fabrikasyonda son kullanim sekline geldiginde ad1
"plastik” olmaktadir. Plastik malzemenin temel tagi olan polimer ise, yine ayni kaynaklarin
tarifi ile "uygun sartlarda farkh birimlerle birleserek bilyiik molekiller olugturulmasina
yatkin fonksiyonlu gruplar bulunan basit molekiillerin reaksiyonu ile olusan
bilesiklerdir". O halde polimer (¢ok - tanecik anlaminda), birbirine kimyasal baglarla bagl
pek ¢ok basit molekiil igerir. Monomer birimlerinden baglayarak polimer molekiillerinin
eldesine yol agan reaksiyonlara ise polimerlestirme reaksiyonlan denilir. Polimer
molekiiliinde yer alan monomer sayisi genellikle 102 - 105civanndadir.

1.1. Homopolimer ve Kopolimer

Ayn1 monomer birimlerinin birbirlerine baglanmasiyla olugan polimerlere
homopolimer adi verilir. ‘ |

Iki veya daha ¢gok monomerden meydana gelen yani yinelenen birimi birden fazla
olan polimerlere kopolimer denir (Baysal, 1981). Kopolimerler iki ¢egit homopolimerlerin
bir karigimi olmayip, her kopolimer molekiiliinde, farkli monomer birimleri kimyasal
baglarlabaglanmiglardir.

1.2. Polimerlerin Siniflandirilmasi

Polimerler gesitli ozelliklere sahip olduklari igin smiflandirma farkl: gekillerde
yapilabilir. Bunlardan en 6nemlileri aga§ida verilmigtir (Pigkin, 1987).
a) Dogada bulunup bulunmamasina ve sentez bigimine gore (dogal - yapay)
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b) Molekiil agirhgina gore (oligomer, makromolekiil)

c¢) Organik ve inorganik olmalarina gore (organik - inorganik polimerler)

d) Isisal davraniglarina gore polimerler (termoplastik - termosetting)

¢) Sentezleme tepkimesine gore (basamakli - zincir)

f) Zincir kimyasal ve fiziksel yapisina gore (diiz lineer, dallanmig, ¢apraz bagli,
kristal-amorf polimerier)

g) Zincir yapisina gore (homo - kopolimer).

1.3. Polimerizasyon Prosesleri

Monomerlerden polimer molekiilleri elde edilmesi i¢in degisik prosesler kullanilir
(Kurbanova, 1995). Bu prosesler baglica dort grupta incelenebilir:

1. Kiitle (Y1g1n veya Blok) Polimerizasyonu

2. Cozelti Polimerizasyonu

3. Siispansiyon Polimerizasyonu

4. Emiilsiyon Polimerizasyonu

1.3.1. Cozelti polimerizasyonu

Ortamda bir ¢oziici, monomer ve baglaticinin bulundugu polimerlesme geklidir. Bu
-polimerlestirme sisteminde segilen ¢oziiciide hem monomer hem de polimer iyice
¢oziinebilmelidir. Bu prosesin en Snemli avantaj, ¢oziicii veya seyreltici etkisi ile ortam
viskozitesinin diigiik kalmasi, dolayisiyla sicaklik kontroliiniin kolaylikla yapilabilmesidir.
Ayrnica bu yaklagimda 6lii polimeriere radikal polimeri transferi ile olugabilecek gapraz
baglanma ve dolayisiyla jellesme onlenebilmektedir. Ancak ¢oziictiniin varlif nedeniyle
hem polimerizasyon hizi yavaglar, hem de ¢oziiciiye zincir transfer reaksiyonlar1 sonucu
molekiil agirlifinda 6nemli bir oranda diigme gozlenir. Ayrica ¢oziiciiniin iriinierden
aynlmasiigin uygulanacak yardime iglemler proses igletme ve yatirim maliyetlerini artirir,
Akrilonitril, vinilasetat, etilen, vb. bu metoda gore polimerlestirilebilir.

1.4. Polimerizasyon Reaksiyonlari

Monomerlerin polimerlere donistiiriilmesi iki yolla yapilir.
1. Kondenzasyon Polimerizasyonu
2. Katlma Polimerizasyonu
a) Serbest Radikal Katilma Polimerizasyonu
b) Iyonik (Anyonik ve Katyonik) Katlma Polimerizasyonu
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1.4.1. Serbest radikal polimerizasyonu

Serbest radikal va da radikal, bir ya da daha ¢ok savida ¢iftlesmemis elektron
ihtiva eden atom va da atom gruplarina denir. Radikaller pozitif ya da negatf yiik
tagimamalanna kargin, ortaklanmamig elektron ve tamamlanmayan oktetden dolay: ¢ok
etkin taneciklerdir. Radikaller yiiksek enerjili, ¢ok etkin, Kisa omiirlii, izole edilemeyen ara
iiriinlerdir (Fessenden and Fessenden, 1992).

Radikal katilma polimerizasyonu baglama, gelisme (biiyiime) ve sonlanma
adimlanni ihtiva eden bir zincir reaksiyonudur. Reaksiyon bir radikal baslatic1 yardimiyla
vapilir.

1.4.1.1. Baglama basama:

Radikal baglatici, bir monomerle reaksiyona girerek aktif bir merkez olugturur. Bu
merkez aktivitesini yeterli bir siire muhafaza ederek bir polimer zincirinin olugmasini
saglar. [I] bir baglatict molekiiliinii gdstermek iizere baslama reaksiyonu,

1K, oRe
R® + M 2, RM®

seklinde olur. Burada I ve R®; sirastyla baglauci ve radikali, M ve RM*; sirasivla monomer
ve radikali, kj ve kp de ilgili hiz sabitleridir. 11k radikalin olugum hizi rj = 2 kj [I] ilk
polimerik radikalin olugum hiz; rp = kp [R*] . [M]

1.4.1.1.1. Baglaticilar

En ¢ok kullanilan baglaucilar organik peroksitler ve azo bilesikleridir. Radika.lik
baglaticilarsunlardir:

a. Benzoil peroksit : Benzoil peroksit 60°C'de 1sitilinca iki radikal verir.

60-70°C “
Cefl- C - 0-0-C- Cig—— 2Cgfig- € - 0" — 2Ggfig + €02

0 0 0
Benzoil peroksit

b. Azo-bis-izobtitironitril (AIBN) : 60-70°C arasinda 1sitilinca iki radikal verir.



CHx CH CH
N [ 70-80°C No o
JpoNsn-Cethy BES2 e
CHz CN CN CHz CN
Azobisizobiitironitril
(AIBN)

c. Dikiimil peroksit,

d. N-Nitrosoakrilanilit,

e. p-Brombenzen diazo hidroksit,
f. Trifenilmetil azobenzen,

g. Tetrafenil stiksinonitril,

h. Persiilfatlar.

1.4.1.1.2. Baglaticinin etkinligi

Baglaucilarin pargalanmas: % 100 gerceklesmesine ragmen polimer zinciri
baglatma etkisi daha az olur. Bunun nedeni, olusan radikallerin bir kismi ¢oziiciiniin
etkisiyle bulundugu yerden daha uzaklara yeterince ¢abuk diffiize olamayip birbirleri ile
tepkimeye girisindendir. Bu olaya kafes etkisi (Cage Effect) denir (Akar, 1981).

Baglancilanin par¢alanma yiizdesi ¢oziiciiniin cinsine ve ortamdaki aktif merkezler
taraf indan pargalanarak zarara ugratiimasina baglhdir.

1.4.1.2. Geligme basamagi

Bir serbest radikalin bir monomer molekiilii ile tepkimeye girmesinden aktif
merkez olusur. Monomerin hizli bir gekilde aktif merkeze kéulmamyla lineer bir polimer
zinciri ortaya ¢ikar.

R*+M -2, RM*

RM'+M —k—E+ RM,*

RM.(n- l) + M 'ﬂ' RMn.
*  Biiyityen bir aktif zincirin ortalama Smrii gok kisadir. Bin monomer igeren bir
zincir 10-2 - 103 saniyede olugur (Akar, 1981).
Stiren 373°K'de sicakhifin etkisiyle kendi kendine polimerlesir. 1650 monomerli
bir zincirin 1.24 saniyede olustugu hesaplanmigtir.



1.4.1.3. Sonlanma basamaf!

Radikaller, ¢ok aktif bilesiklerdir. Radikal sayisi (konsantrasyonu) fazla oldugu
zaman, radikallerin kargilikli reaksiyona girme ihumaliyeti artacagindan kisa zincirler
olusur. Uzun zincirler elde eimek i¢in radikal konsantrasyonu diigiik tutulmalidir.
Polimerlegsmenin durmasi birkag yolla ger¢eklegir. Bunlar sirasiyla,

1. Iki aktif zincirin birbirine etkisi ile : ki aktif ug birbirine baglanarak yeni daha
uzun zincir olusturur ve aktif merkezler ortadan kalkmig olur (Kombinasyonla sonlanma)

M + My =M,y

2. Oranuisiz sonlanma : Eger bir hidrojen atomu bir radikalden otekine geger ve iki
polimer zincirinden birinin ucunda olefinik ¢ift bag, dtekinde de doymus bir bag meydana
gelirse (disproporsiyonasyon) sonlanma olur. Bu tiir sonlanma ile iki polimer molekiilii
meydana gelir.

M; + M, =M, + MyH

3. Bir akuif biiyliven zincirin, baglatci radikali ile reaksiyona girmesiyle
4. Zincir transfer reaksiyonu ile olan sonlanmalar. Bunlar,

a. Monomere Transfer,

b. Polimer zincirine transfer,

c. Baglaticiya transfer,

d. Cozuciiye transfer
5. Safsizliklarladurma

1.5. Reaktiflik Oranlarinin Bulunmasi

Degisik monomer bilesimlerinde, diisiik doniigiimli (% 10'dan az) kopolimerier
hazirlanak reaktif oranlari tayin edilir (Encyclopedia of Polymer Technology, 1971).

Iki monomer kopolimerize olurken herbir monomerin zincire baglanma egilimi
farkl: olabilir. Bunun nedeni kullanilan monomerlerin aktif oluglarina baghidir.
Monomerlerin aktifliklerinin birbirine kiyasla az veya ¢ok olusu, yapisinda bulunan (R)
grubunun rezonans, polar ve sterik etkisinden ileri gelir. Genel olarak, iyi kopolimerlegsme
olmasi i¢in monomerlerin aktiflikleri birbirine yakin olmalidir (Akar, 1981).

Kopolimerlegme en basit olarak soyle yiiriidiigii sdylenebilir.



L -Mj+M;—M;+M;
d[M .
Vii=- —-[-dt—ll=k11 M;] Mi1]

)

M; +M2—bM1+M5

Viz=- 802l o iy M3 v

3. My+Mp—sMy+ My
d M .
Va2 =- —[—dt—z—]-=k22 [M5] [M2]
4. Mo+ M —Mp+ M

L

Va1 =-

Burada- M bilyiiyen zincirleri, k : Cogalma hiz sabitleri

1.5.1. Kopolimerlegme esitligi
Bu konuda yapilan galigmalar ve kinetik incelemeler sonunda herhangi bir andaki
biiyiikliikleri birbirine baglayan esitlige "kopolimerlesme esitlifi" soyle ifade edilmigtir:

aM; _ n [MiP + [Mp] [My]
dMz o [M2P + [M2][M]

dM,
dM,
r1 = ki1/kiz; r2=ko2/kp1: Reaktiflik oranlan

Burada, ; t amnda zincire eklenen {arkli monomerlerin mol sayilar orani

Bir kopolimer zincirinde her monomerden ne kadar baglandifi, bu r; ve rp
degerleri biliniyorsa, yukaridaki esitlik yardimiyla kolayca bulunabilir. Eger M1 monomeri
daha aktif ise, kopolimere daha ¢ok eklenecek dolayisiyla ¢ozelti M bakimindan
fakirlesecektir. Mj / M2y degerine bagl olarak, diigiik doniigtimierde olusan kopolimer
bilesimi incelenerek rj ve rp deBerleri deneysel olarak bulunur. rj ve rp reaktiflik oranlan
degisik yontemlerle tayin edilir. Bu yontemler;

1) Kelen-Tiidos (K-T) yontemi,

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

3) Finemann-Ross (F-R) yontemi ve
4) Spektroskopik (H-NMR) yontemi



1.5.2. Kelen-Tiidos (K-T) yontemi

Degisik monomer bilegimlerinde, diisiik doniigiimlii (%5'den az) kopolimerler
hazirlamir. Kopolimerlerin element analizleri yapilir. Elementel analizleri yapilan
kopolimerlerin bilesimindeki monomer oranlar1 belirlenir. Baglangic monomer
oranlarindan ve kopolimerdeki monomer oranlarindan faydalanarak K-T paremetreleri
hesaplanir. Hesaplanan bu paremetrelerden 1 ve € grafige gegirilir. Grafikten 1} - €
dogrusunun, ' |

. r I epes .. I .. . I, .
n= (rl + 52}) €- ag- formiilinden egimi r; + EZ degerini, kaymasi ise ﬁ-)’l Verir.

Buradan rq ve rp bulunur (Kelen and Tiidos, 1975).

1.5.3. Finemann - Ross (F - R) yontemi

Kelen - Tiidos yonteminde oldugu gibi, degisik monomer bilesimlerinde, diigiik
doniigiimlii kopolimerler hazirlanir. Y ukarida bahsedilen yontemlerden biri veya birkagiyla
kopolimer bilesimindeki monomer oranlan belirlenir. K - T yonteminde taminlandii
sekilde G ve F degerleri hesaplanir. F - R bagintist G =F 17 - rp 'dir. G - F dogrusunun
egimiry, kaymasi ise rp'yi verir (Finemann and Ross, 1950).

1.6. Polimerlerin Termal Ozelliklerinin Incelenmesi

Polimerlerin camlagma sicaklig1 (Ty) ve kristal erime sicakliklar (Tg) bu
maddelerin kullanilabilirlik limitlerini belirleyen onemli biiytikliiklerdir. Kismen kristal bir
polimerin kati bir madde olarak kullanilabilmesi iin ¢aligma sicakh g hem T g hem de Tyy'in
altinda olmalidir. Ote yandan bir polimer, plastik olarak kullanilacaksa daima Tg'nin
tizerinde Tyy'in altindaki bir sicaklikta bulunmalidir. Erime sicakhii Tyy'de polimer kat
halden s1v1 hale donuistir, camlagma sicakliginda ise T g kat1 halden elastik dontigiime geger.

Isisal gegisleri saptamak amaci ile, polimerlerin ¢esitli 6zelliklerinin sicaklikla
degigimini incelemek gerekir. Ornegin spesifik hacmin, kirma indisinin, dielektrik
sabitinin sicaklikla degigimi; camlagma ve erime sicakliklarinda kesiklikler olarak ortaya
gikar ve boylece bu iki bilyiiklik saptanmig olur. Ancak, gerek Ty gerekse Tpin
saptanmasinda ¢abuk ve kolay sonug alinan termal yontemler giderek daha ¢ok kullanilir
olmugtur. Bu yontemler arasinda Diferansiyel Termal Analiz (DTA) ve Diferansiyel
Taramali Kalorimetre (DSC) en ¢ok kullanilan iki teknikdir.

Bir polimer 6meginin agirlik kaybinin, zaman veya sicakligin bir fonksiyonu olarak
izleme teknigidir. Eger sabit bir 1sitma hizinda sicaklikla agirlik kaybi inceleniyorsa buna
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dinamik termogravimetri; sabit bir sicaklikta zamanin bir fonksiyonu olarak agirlik
kaydediliyorsa buna izotermal termogravimetri denir. Termogravimetrik analiz sonunda
bir polimerin bozunmaya bagladig: sicaklik ve % 50 agirlik kaybinin meydana geldigi
sicaklik (yan omiir sicaklif) kolaylikla saptanabilir. Ayrica uygun degerlendirme
tekniklerinden yararlanarak polimerin termal bozunma reaksiyonunun derecesi ve
aktiflesme enerjisi gibi biiytikliikler de hesaplanabilir.

1.6.1. Termal bozunma reaksiyonlar1 ve mekanizmalar

Termal bozunma reaksiyonlari esnasinda polimer ana zincirinin geligigiizel
koptugu ve yan dallarin kesilmelere ugradi§i bozunmus polimerin molekiil agirligindaki
azalmadan ve kiigiik molekiil agirlikli gaz triinlerinin ¢ikigindan anlagilir. Molekiil igi
tepkimelere mek olarak halkalagma ve kiigiik molekiil agirlikh madde ¢ikigi sayilabilir.
Baz1 dogrusal zincir yapisina sahip polimerler ise zincirler arasi1 baglanmalari sonucu
giderek daha biiyiik molekiil agirlifina sahip bir yapiya doniigiirler. Bazi poliolefinler ise
termal bozunmalar: sirasinda biiyiik oranda monomerlerine doniigme egilimi gosterirler.
Oldukga yiiksek sicakliklarda meydana gelen bu reaksiyona ayrica "depolimerizasyon
reaksiyonu" da denir.

— YY+(YYY  avazincir kesimesi
RR RRRR

L, YYWW"’R' Yan dal kesilmesi

_ RR RRR |
RRRRRR |— YYVYYY +RH Kigik molekil agrikh

RR RRR madde qion

—+n( Depolimerizasyon
RRRRR RRRRR
R R
— Ha (]

$000Ke: s
RRRRR RRRR
RRRRR RRRRR
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Termal bozunma reaksiyonlarn sozkonusu oldugunda bilinmesi veya incelenmesi
gereken en 6nemli husus, bozunmanin "baglama" basamagidir. Bir polimerin iginde
bulundugu ortamin sicaklifi artuinlinca yapisindaki her tiirls bagin kopma olasilif da artar.
Ancak zincir biinyesindeki gesitli baglarin ayngma enerjileri birbirinden oldukga farkhidir.
Bu nedenle polimerlerin pek ¢ogunda nisbeten kuvvetli olan baglarin yaninda zayif baglar
da mevcuttur. Tamamen 6zdes tekrarlanan birimler igeren ve ayni giigte baglara sahip
dogrusal bir polimerde zincir kesilme olasiliklar: rastgele bir dagilim gosterir.

Cesitli ester grubu igeren metakrilat polimerlerinin termal degradasyonu iizerinde
bir¢ok ¢aligma yapilmustir (Ziilfigar ve ark., 1987-1989; Peniche ve ark., 1993; Cogkun ve
ark., 1996-1997-1998). Bir¢ok poli metakrilik esterlerin termal degradasyonunda
350°C'nin iizerinde depolimerizasyon gergeklesmektedir. Bu davranig poli etilmetakrilat
(Mc Neill, 1970)', poli metilmetakrilat (Steven ve ark., 1993), poli n-biitilmetakrilat (Grant
and Grassie, 19607 ile poli furfuril metakrilat (Peniche ve ark., 1989) gibi metakrilik
esterlerde gbrulméktedir. Poli (2-stilfoetilmetakrilat)'in termal degradasyonu 180°C
civarinda baglayip 600°C'de % 16 civarinda artik birakug belirtilmigtir (Harley ve ark.,
1993). Poli metakrilik esterler 1sitildiklarinda yan zincir baglanmalan ile anhidrit halka
yapilannin olustugu belirtilmistir (Mc Cough and Kottle, 1967; Ziilfigar ve ark., 1989; Mc
Neill and Sadeghi, 1990; Hatada ve ark., 1993; Demirelli ve ark., 2000).

1.6.2. Gaz - Kiitle birlegik sistemi

Birbirinden bagimsiz olarak, gaz kromatografisi organik bilegiklerin ayrilmasi;
kiitle spektrometresi ise, nitel tayini igin kullanilan iki ayn yontemdir. Bunlann birlegmesi
ile ortaya gikan sistemde, bir karigimin bilegenlerini kolayca bulma imkanini kazanmg
oluruz. Bu iki yontemin birlestirilmesi, iki aletin de kullanilmasina yeni boyutlar
kazandirmigtir. Kiitle spektrometresine verilecek bilegikierin gaz fazinda olmasi
gerekmektedir, gaz kromatografisinde de bilegikler kolonu tagiyici gazla beraber gaz
fazinda terkederler. Bu nedenle iki yontem tek bir sistem olarak birlestirilebilir, ancak
birlestirmede kargimiza iki zorluk gikar; birincisi, gaz kromatografisinden bilesikle beraber
¢ikan tagiyici gazin miktarinin failallgn, ikinci bilesigin gaz kromatografisi kolonundan
¢ikma siiresinin kisaligidir. Sistem esas olarak ii¢ bolimden olugmaktadir; gaz
kromatografisi kismi, kromatografiyi spektrometreye bagliyan ara kismi ve Kkiitle
spektrometresi kismu.
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1.6.2.1. Kiitle spektrometresi

Kiitle spektroskopisi, organik molekiiliin buharlagtinlmasi, iyonlagtiriimasi ve
olugan iyonlarin kiitle / yiik deferlerine gore ayrilarak kaydedilmesi iglemleri igin
geligtirilmig bir cihazdir. Kiitle spektroskopisinde gesitli iyonlagtirma teknikleri vardr.
Bunlar;

- El (Electron Impact)

- CI (Kimyasal iyonlagtirma)

- FI (Alan iyonlagtirma)

- FD (Alan desorpsiyonu)

- FAB (Hizl1 atom bombardimani)

- SIMS (Sekonder iyon kiitle spektrometresi) ve difer iyon analizi teknikleri -
ugug zamanli, kuadropol ve iyon - siklotron kiitle spektrometreleri mevcuttur.

Kiitle spektrometresinde organik molekiiliin buharlagtiriimasi ve iyonlagtirilmasi
islemleri, kisaca iyonlagma, gaz fazinda molekiillerin yiiksek enerjili elektronlarla
bombardiman edilerek (elektron ¢carpmasi, EI yontemi) molekiil iyoniar1 olugturulmasina
dayanir. Molekiil iyonu, molekiildeki bir elektron ¢iftinden (ortaklanmig veya
ortaklanmamisg) elektron garpmasi sonucu bir elektronun ayrilmasi ile olusur.

1.7. Polimerlerin Biyolojik Aktiviteleri

Bir mikroorganizmanin yaptii ve diigik konsantrasyona diger
mikroorganizmalarin iiremesini onleyen veya onlan oldiiren kimyasal maddelere
antibiyotik adi verilmektedir.

Farkli gruplari i¢eren homopolimer ve kopolimerler, etken maddelerine gore
biyolojik etkileri yoniinden de farklilik gosterirler. Bu tiir kimyasal maddelerin bazi bakteri
ve mantar tiirlen tizerinde antimikrobiyal etkilerinin oldugu yillardan beri bilinmektedir.
Polimerlerin antimikrobiyal aktiviteleri, ihtiva ettikleri grup ve etkileri ve etki yaptiklan
mircorganizma sonucuna gore degismektedir.

" Bu tiir kimyasal maddelerin antimikrobiyal etkilerinin saptanmasinda en gok
kullamilan laboratuvar teknigi disk yontemidir (Seeley, 1995). Petrideki besiyerinin biitiin
yuzeyine ¢ok dikkatlice sug yapilir. Herbirine ayn bir antibiyotik emdirilmig olan filtre
kagidindan diskler besiyerine esit araliklarla yerlestirilir. Bir gece 37°C'lik etiivde
beklettikien sonra diskin ¢evresinde iireme olmayan besiyerinin ¢apir olgiliir.
Besiyerindeki antibiyotigin besiyerine yayilma ozelligi, besiyerindeki zenginlegtirici
maddeler ve antibiyoti§in molekiil agirli§1 gibi tamamen farkli Ogeler etkili olmaktadir.
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1.8. Substitle Azetidin Bilesikleri

Azetidinler dort iiyeli heterohalkali bilesiklerdir. Azetidin halkasi biyolojik
aktiviteye sahiptir (Fowden and Richard, 1963; Okutani ve ark., 1974). Azetidin bilesikleri
eczaciliktabirgok yeni ilacin yapilmasinda ve geligtirilmesinde kullanilmaktadir (Fowden
and Richard, 1963; Okutani ve ark., 1974; Miller ve ark., 1973; Monimoto ve ark., 1973,
Reese ve ark., 1996; Oleary ve ark., 1996; Deming ve ark., 1996; Masuda ve ark., 1972).

N-alkil siibstitiie azetidinler dallanmig y-haloalkilaminler'in molekiil i¢i halka

kapanmasi ile sentezlenir (Masuda and Gosel, 1972).

Rz (H) R{(H)
| 3 2
X - CH, ¢ CH,NHR L /]
Ry wmo ML (o
X:CLBrI

Okutani ve ark. (1974), epiklorhidrin (ECH) ile primer aminleri etkilegtirerek
cesitli aminoklorhidrin bilesiklerini hazirladilar. Bu bilesiklerin asetonitril ¢oziictisti
icerisinde geri sogutucu altinda isitilarak molekiil i¢i HCl eliminasyonu ile halka
kapanmasim1 gergeklestirip 1-siibstitiie azetidin-3-ol bilesiklerini asagidaki gibi
sentezlemiglerdir (Okutani ve ark., 1974).

o
TN &
R'-NH; +CH,CH CH, ¢l ot % RNHCH, CH CH, 1
OH
1)4-5 sat .
CHCN wids' ™ - N<>' O
2) KCH

ECH ile polimer aminlerden farkl: 1-siibstitiie azetidin-3-ol bilegikleri degisik
metotlar kullanilarak hazirlanmigtir (Reese ve ark., 1996; Oleary ve ark., 1996; Deming ve
ark., 1996; Higgins, 1987-1988; Gaertner, 1966).

1-Alkil-3-hidroksi azetidinlerin metilakrilat veya metilmetakrilat ile etkilesmeleri
sonucunda 1-alkil-3-azetidinil akrilat ve metakrilat bilesikleri ester degisim reaksiyonlari
iizerinden sentezlenirler. Bu metod metakrilatlar igin yiiksek verimli (% 82-85) iken
akrilatlar igin (% 10-15) daha diisiik verimlidir (Okutani ve ark., 1974; Bogaert ve ark.,
1981).



1.9. Polielektrolitler

Suda ¢oziinen polimerler genellikle polielektrolit 6zelligi tagirlar. Polielektrolitler;
anyomk katyonik ve yiiksiiz olmak iizere 3 grupta toplanirlar.

Katyonik polielektrolitler : Yapilaninda (+) yiiklii grup bulunduran
polimerlerdir. Bunlar;

1. Amonyum katyonik policlektrolitler

2. Sulfonyum katyonik polielektrolitler

3. Fosf onyum Katyonik polielektrolitler

Amonyum katyonik polielektrolitler protonlanmig1°, I1°, III° aminler ve kuvaterner

amonyum polimerlendir.
H H H R
1 e
AAA- I;Ie. H ' @ -R . -N-\A-N@ R, M/«-N@ R
H H R R
r Ir I I

1.10. Kuvaterner Tuzlari Uzerinde Yapilan Caligmalar

Kuvaterner amonyum tuzlan biyolojik aktif madde ozelliine sahip bilesiklerdir
(Rahn and Eseltine, 1947; Hazziza - Laskar ve ark., 1993). Aym sekilde metakrilik
kuvaterner amonyum monomer ve polimerleri de biyolojik aktif madde ozellifine
sahiptirler (Domagk, 1935; Moszner ve ark., 1991) ve elekirik iletkenligi gosterirler (Satah
ve ark., 1987-1988; Khakhlov and Kramarenko, 1996; McCormick and Salazar, 1993,
Miura ve ark., 1996; Kawaguchi ve ark., 1998). Bunun yaninda; sampuan, deterjan ve
kozmetik madde tiretiminde, mordant ve faz degistirici madde hazirlanmasinda, optik lens
ve likid kristal madde sentezinde, ¢lirimeyi onleyici madde ve boya yapiminda olmak
tizere degisik kullanim alanlar vardir (Diehl, 1987; Potin ve ark., 1982; Mandrillon ve ark.,
1984; Abid and Sherrington, 1993; Klaubner, 1999).

1.11. Tersiyer Aminlerin Kuvaternerizasyonu

Tersiyer aminler esit veya agin mol oranlarinda kuvaternerlestirici maddeler ile
toplam reaktantlarin 2 kat hacminde nitrometan, asetonitril veya alkol ¢oziiciileri igerisinde
reaksiyona girerek kuvaterner tuzlarina doniisiirler. Reaksiyon oda gartlarinda 1 saatte
veya 30 dakika su banyosunda isitilarak yapilir. Coziicti evaporatorde uzaklagtinlir. Geriye
kalan madde kuru etil alkolde kristallendirilir. Kuvaternerlestirici madde olarak degisik
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alkil halojeniirler veya metil toluen siilfat kullamlir. Kuvaternerizasyon verimi gravimetrik
yontemle belirlendi.

Tersiyer amin grubu igeren akrilik ve metakrilik monomerleri ile homopolimerleri
ve degigik monomerlerle kopolimerlerinin kuvaterner ve amonyum tuzlan sentezlenmistir.
Sterik ve elektrostatik etkilerden dolay: polimerlerin quaternerizasyonu genellikle zordur.
Bu da alkil gruplarimin biiyiik olmasindan kaynaklanmaktadir (Arends, 1963; Nagai ve
ark., 1985).

1.12. Aktivite Olgiimleri

Tuzlar suda ¢oziinerek iyonlagirlar. Bir tuzun sulu ¢ozeltisinde bulunan iyonlarin
iyon aktiviteleri iyon segici elektrodlan kullanilarak kalibrasyon metoduyla olgiiliirler
(Woodson and Liebhafsky, 1969; Paletta, 1969; Pungar, 1967; Miura ve ark., 1996;
Kawaguchi ve ark., 1998).

Bu yontemde KCl, KBr, KI (Na tuzlari da kullanilabilir)'iin farkli derigimlerde sulu
¢ozeltileri hazirlanir. Hangi iyonun 1yon aktivitesi olgiilecek ise o iyonun iyon segici
elektrodu kullanilir ve ayni iyonu igeren tuzunun sulu ¢ozeltileri kullanilir. Ayni tuzun su
¢ozeltisi igerisine iyon segici elektrod ve referans elektrod daldirlarak iyon segici
elektrodun elektriksel potansiyelleri iyon aktivitesinin logaritmik fonksiyonu olarak
Olgiiliir. Bu oran Nernst Denklemi ile agagidaki gibi verilmigtir.

En=E°% %—Ftln AXx
Burada;
Em : Referans elektroda kargi dligiilen potansiyel degeri
R : Genel gaz sabiti
T : Mutlak sicaklik
z :lyon yikii
F : Faraday sabiti
EO : Kullamilan elektrodun karakteristik sabiti
AX : Segici iyonun aktivitesi
Bu denklem basitlegtirilirse;

Emn=E° % Slog Ax

Burada S kalibrasyon egimi olup her elektrod igin degisiktir. Ax ise dlgimii
yapilan ¢ozeltideki iyon aktivitesi'dir.
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Olgiim yapmak igin ilk once iyon segici elektrod 0.01 M tuzun sulu gozeltisinde
yaklagtk 12 saat bekletilerek stabil olmasi saglanir. Daha sonra referans elektrod (Double
Junction tiirii) 0.1 M KNOj3 ¢ozeltisine daldinlir. Her ikisi de ion analiser veya pH metre
ya da milivoltmetre cihazlarna baglanarak sabit 6l¢iim okunana kadar bekletilir.

Sabit potansiyel (mV) degeri okunduktan sonra iyon segici elektrod ve referans
elektrod 25°C'de ve magnetik kangtinct ile karigtinlan 10! M ayni tuzun sulu ¢ozeltisine
daldinlarak pH veya milivolt metre ya da ion analiser cihazina baglanarak potansiyel degeri
okur. Daha sonra sirast ile 102 M, 103 M ve 104 M aym tuzun sulu gozeltilerine
daldirilarak potansiyel degerleri okunur. Bu okunan mV degerlerine kargi derigimler
grafigealinir.

Amino grubu igeren monomer ve polimerler kuvaternerlestirici maddeler ile
degisik mol oranlaninda kismi kuvaterner tuzlarina doniigtiiriilerek iyon segici elektrotlar
yardimi ile degisik ¢oziiciiler i¢erisinde ayni iyon aktiviteleri ol¢iilmiistiir (Satoh ve ark.,
1987-88; Miura ve ark., 1996; Kawaguchi ve ark., 1998).
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2. MATERYAL VE METOD

2.1. Kullanilan Ara¢ ve Geregler

* Cam malzeme olarak; ¢esitli hacimlerde dort agizli rodajli reaksiyon balonlar,
geri sofutucu, ayirma hunisi, termometre, meziir, huni, erlen, beher, biiret, deney tiipii,
baget, pipet. |

* Polimerizasyon i¢in tank, termostat, dilatometrik polimerizasyon tiipleri, argon
gazi

o 1H ve I3C-NMR spektrumlarinin alinmasi i¢in GEMINI VARIAN 200 MHz 1H
ve I3C-NMR (Atatiirk Univ., Erzurum) ve JEOL 90 MHz, 'H ve 13C-NMR
spektrometreleri (Firat Univ., Elazi) kullamilda.

* IR spektrumlan igin MATTSON 1000 FTIR (Firat Universitesi, Elaz1).

 Element analizi Cihazi (TUBITAK - Gebze)

¢ Polimerlerin camsi gegis sicakliklar i¢cin SHIMADZU marka DSC 50 (Firat
Universitesi, Elaz1).

» Polimerierin TGA egrileri icin SHIMADZU marka DSC 50 (Firat Universitesi,
ElaziF)

o Polimerlerin molekiil agirhii icin GPC (Jel Permation Chromatography)
Waters 510 HPLC Pump (TUBITAK-Gebze). |

¢ Degradasyon iiriinlerini belirlemek igin MD 800 GC-MS bilesik sistem
(TUBITAK - Gebze).

¢ Kurutma iglemi icin Elektro-Mag M 50 model Etiiv.

e Kangtirmaigin (Jubbo ET 401) marka magnetik kangtinci

 Monomerlerin ve goziiciilerin saflagtiriimasi igin vakum destilasyon cihazi.
Sogutucu olarak Jubbo FT 401 model kriyostat.

Yogunluk tayini i¢in piknometreler

e (Couziiciilerin dielektrik sabitlerini dlgmek igin HP 419 2A LF 100 KH;
Impedance Analyser (istanbul Teknik Univ. Fizik Boliimii).

e 3040 Ion Analyser

» Halojeniir iyon segici elektrotlar (Double Junction Referans Electrod).

» lletkenlik olgiimleri igin WTW marka LF 330 kondiiktometre (Firat Univ.
Cevre Miih. Bol.)

2.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Saflagtiriimasi

Mutlak Dietileter ve kuru n-Hekzan : CaCly iizerinde kurutuldu. Igerisine metalik
sodyum atildi, adi destilasyonla sodyum tizerinden damitilda.
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Asetonitril : Kuru CaCl, iizerinde bir gece kurutma iglemine tabi tutuldu. P2Os5 ile
geri sogutucu altinda kaynauld: ve adi destilasyonla PO5 iizerinden damiuldi. Igerisine
CaCOj3 aularak bekletildi.

Metil ivodiir : Quaterner tuzu eldesinde kullanildi.

HCI : Merck % 37'lik amonyum tuzu eldesinde kullanild.

1-Bromundekan : Quaterner tuzu eldesinde kullanidi.

Metakriloilkloriir : Monomer sentezinde kullamldi (Aldrich % 90, Fluka % 97).

Siklohekzilamin : Aminoklorhidnn hazirlanmasinda kullamldu.

Epiklorhidrin (ECH) : Aminoklorhidrin hazirlanmasinda kullanildi.

NaOH : Notrlesme i1glemlerinde kullanildi.

Hidrokinon : Monomer sentezinde polimerlesmeyi onleyici olarak kullanildi.

Benzil Bromiir : Quaterner tuzu eldesinde kullaniidi (Merck).

K1, KCl, KBr, NaNOs : Standart ¢ozelti hazirlanmasinda kullanildi.

Kullanilan Coziiciiler : Eter, 1,4-dioksan, tetrahidrofuran (THF), dimetil
siilfoksit (DMS), n-heptan, etil asetat, metanol.

Metalik Sodyum : Alkolat eldesinde kullamldi.

AIBN : Baslatici olarak kullanildi. Kloroformda ¢oziilerek alkolde ¢oktiiriiliip oda
sicaklifinda kurutuldu.

Inert Gaz: Argon gazi kullanilds.

Sivi Azot : Vakumlu damitmada ugucu gazlan tutmak igin sivi azot tuzag olarak
kullamldi.

Kurutucular : Susuz MgSOy, susuz CaClp, P2O35, CaCO3 ve metalik sodyum
kimyasal maddeleri kullanildi.

2.3. Monomer Sentezi
2.3.1. 1-Siklohekzil Azetidin-3-ol'iin hazirlanmasi

. ..+ 1000 ml'lik bir reaksiyon balonuna 300 ml kuru n-hekzan ¢oziiciisi ile 0.5.mol
siklohekzilamin birakildi. Uzerine damlatma hunisi yardimi ile 50 ml kuru n-hekzan'da
¢oziilmiig 0.5 mol epiklorhidrin 0-5°C'de 1 saat siire ile damla damla damlauldi.
Reaksiyon, oda sicaklifinda kangtirilarak 2 giinde tamamlandi. Coziicii oda sicaklifinda
evaporatorde vakum altinda uzaklasurildi. Aminoklorhidrin bilegigi elde edildi (Okutani ve
ark., 1974).

OH

@)
7N 1) 0-5°C, n-hegzan l
NH, + CH,—CH CH,Cl : — NH-CH,-CH-CH, Cl
O 2 2 2 2)Odage, 2 gin O 2 2

@
1-(Siklohekz?lamino)-3-
kloropropan-2-ol
(Aminoklorhidrin)
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Aminoklorhidrnin 350 ml kuru asetonitrilde ¢oziildii ve 5 saat siire ile geni sogutucu
alundasiildi. Asetonitril evaporatorde uzaklasurildi ve dietileter ile vikandi. Azetidinolun
HCI wzu metanol / dietileter ortaminda kristallendirildi. Kristallerin erime noktasi 159-
160°C olarak bulundu. Azetidinoliin HCI tuzu NaOH ile notiirlestirildi. Eter fazina
alinarak MgSOy ile kurutuldu. Bir gece bekletildikten sonra siiziilerek eter uzaklagtinidi.

Serbest azetidinol bilesifi elde edildi . Verim % 75, Erime Noktas1 79-80°C olarak
bulundu.

CH3CN, 45 mt 1) KOH
O+ Hete T080C ON<> 7 Dieciower Dl GN<>‘

HCI 1-Siklohegzil azetidin-3-ol

2.3.2. 3-(1-siklohekzil) Azetidinil Metakrilat sentezi

500 ml'lik bir reaksiyon balonuna agin (200 ml) kuru dietileter ¢oziiciisii 1le 0.1
mol (15.5 gr) azetidinol birakild:. Igerisine kiigiik pargaciklar haline getirilmis 0.1 mol (2.3
gr) metalik sodyum oda sicaklifinda karistirilarak belirli araliklarla verildi. Ortamda metalik
sodyumun gobziinmesi kaybolana kadar veya IR spektroskopisinde OH piki kayboluncaya
kadar reaksiyon devam ettirildi. Ortami seyreltmek i¢in tekrar 100 ml kuru dietileter ilave
edildi. Kangim sogutuldu, biraz hidrokinon atildi. Kuru dietileter igerisinde ¢oziilmiis 0.1
mol metaknloilkloriir (Aldrich molce % 10 fazla) damlatma hunisi yardimi ile 0-5°C'de 1
saatte damla damla verildi. Reaksiyon oda sicaklifinda 8 saatte tamamlandi, karigim
siiziildii. Kat kisim birkag kez dietileter ile yikandi. Eterli kisma MgSOg4 aulip kurutuldu.
Siiziiliip dietileter evaporatorde uzaklagtirildi. Reaksiyon iirtinii vakumda 1 mmHg'da

destillendi ve monomer 131-133°C'de saf olarak elde edildi (Verim : % 90, d20 = 1.03889
glem3; n&P = 1.47975).

Oda Skl '

oH
Oﬂ/ +Na KunDietloter, Qr’x__—r . +12H,

C't : Na o | ! Kury Dietileter C':Hg
= LA = + NaCl
CH; =¢ NO 05c.om e C2=§
Lo
Cl

OE;\IO

3-(1-siklohekzil) Azetidinil
Metakrilat SHAM)
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Monomerin teorik ve deneysel bulunan elementel analiz degerleri; C : 69.96, H :
9.42, N : 6.28 (Teorik); C: 69.52, H : 9.81, N : 6.10 (deneysel) olarak bulundu.
Monomerin ince tabaka kromatografisi n-hekzan / etil asetat (2 / 1) ¢oziicii sistemi olarak

belirlendi. Monomer, IR, 1H ve 13C-NMR spektroskopik vontemlerivie karakterize edildi.

2.4. Polimer Sentezi

2.4.1. Homopolimer sentezi

10 gr SHAM monomeri dilatometrik bir deney tiipiine alindi. Uzerine 0.0367 gr
(monomere gore molce % 0.5) 2,2-azobisizobiitironitril (AIBN) baslaucisi ve 40 ml 1,4-
dioksan g¢oziiciisti eklendi ve argon gaz1 gegirilerek agzi alevle kapatildi. Polimerlegsme
70°C ile ayarl bir termostatta 24 saat siirede gergeklestinldi. Polimenzasyon tiipiiniin ajz1
kesildikten sonra ¢ok viskoz olan kangima akicilik saflamak igin iizerine biraz 1,4-dioksan
¢oziiciisii tekrar ilave edildi. Bu kangimin 5 kati kadar n-hekzan igine kanigtinlarak damla
damla ilave edilerek polimer ¢oktiiriildii. Coktiirillen polimer siiziilerek karigimdan alind.
Polimer g¢oktiiriicii ile birkag kez yikandi ve oda sicaklifinda vakumlu etiivde
kurutulduktan sonra tekrar 1,4-dioksanda ¢oziiliip n-hekzanda ¢oktiiriildii. Polimer

vakumlu etiivde 35°C'de sabit tartima gelinceye kadar kurutuldu. Doniigiim % 70 olarak
hesaplandi.

?Hg (‘:H3
AIBN, 14-Dicksan
=C L 2 CH, -C
CH, =¢ 70°C. 24 Saat '(' LA ')T\
G=0 ¢-0
O

GO T

SHAM - Homopolimeri

Homopilemer IR, !H ve 13C-NMR spektroskopik yontemleriyle karakterize edildi = -

2.4.2. Polimer verimi

Monomerdeki (\,C = C:) ¢ift baf absorbans degerleri okunarak monomerin
polimere doniigiimii degisik sicaklik ve siirelerde gergeklestirildi. Dioksan g¢oziiciisiinde
farkl: derigimlerde standart'monomer gozeltileri hazirlanip oda sicakhifinda absorbanslari

okundu. Absorbans degerlerine kars: afirlikga monomer yiizdesi grafige alinarak standart
caligma grafigi hazirlandi.
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Bunun i¢in; 0.5 gr monomer 3.5 gr dioksanda g'c')zﬁlérek agirlikca % 12.5'ik
¢ozeltisi hazirlandi ve absorbansi 0.70 olarak okundu. Bu gozeltiden O.5'er gr 8 tane drnek
alinarak degisik miktarlardaki dioksan ile (0.10, 0.33, 0.50, 0.75, 1.15, 2.00, 4.50 gr)
seyreltilerek absorbanslan okundu.

1 nolu 6rnek igin;

0.5 gr monomer ¢ozeltisi tizerine 0.1 gr dioksan ¢oziiciisii eklenerek agirlik¢a %

10.4'liik monomer ¢ozeltisinin absorbansi 0.65 olarak okundu..

4 gr Coziicide 0.5 gr monomer varsa
05gr" X

X =0.0625 gr monomer

0.1 gr dioksan eklendiginde olusan ¢ozeltideki monomerin agirlik¢a %!'si igin;

0.6 gr ¢oziicii 0.0625 gr
100 X

X =10.4 (% 10.4)
Ayniiglemler diger numuneler i¢in de yapildi.

0.5'er gr monomer 3 farkli dilatometrik deney tiiplerine alindi. Herbirinin iizerine
ayn ayn 0.00441 gr (monomere gore molce % 1.2) AIBN baglaticis1 ve 3.5 gr dioksan
eklenip argon gazi gegirildikten sonra agz1 kapatilarak polimerizasyon 3 farkli sicaklikta
(60, 70, 80°C) gergeklestirildi. Degisik siirelerde dilatometrik deney tiipleri
polimerizasyon tankindan alinarak sogutuldu ve agz agilarak kanigimdan damlalik ile
numune alinip absorbanslan okundu. Bu iglem absorbanslarin ¢ok degigmedigi siireye
kadar devam ettirildi. Zamanla polimerizasyon gergeklestiginden monomerdeki ¢ift baj
absorbans degerleri de defisecektir. Bu degisim standart monomer ¢ozeltilerindeki
degigim gibi olacakur. Herbir absorbansa kargilik gelen % agirlik¢a polimer doniigiim
degerlen standart ¢ozeltilerdeki absorbans - % agirlikga monomer grafiginden bulundu.

2.5. Homopolimerin Kuvaternizasyonu

SHAM homopolimerindeki amino grubu degisik kuvaternerlegtirici maddeler ile
farkl: gartlarda kuvaterner tuzlarina doniistiiriildii.



20
CHgsz

feH, - (i: -}-+Rh-——> +en, - c-)—
C=0
|

Ty D{*’-R.}{‘
O O

R-X:CH,] CH,Br, C1;H;3B1. HC1
3 2 23

2.5.1. Metil iyodiirle kuvaternizasyon

I'er gram (4.5 mmol mer) 5 tane homopolimer 6rnegi 100 ml'lik reaksiyon
balonuna alinarak 8'er ml THF de ¢oziildi. Damlatma hunisi ile agin miktarda metil iyodiir
0.8 ml (0.0128 mol) oda gartlarinda damla damla birakilarak magnetik kanstirici ile
kanigtinldi. Reaksiyonlar 5 degisik siirelerde (180, 60, 30, 15, 5 dk) gergeklestirildi. Herbir
karigim n-hekzan'da ¢oktirildii ve etil asetat ile yikandi. Uriin DMS'de ¢oziiliip etil
asetatta tekrar ¢oktiiriildi ve vakumlu etiivde 45°C'de sabit tartima gelinceye kadar
kurutuldu.

Homopolimer birimindeki tersiyer amin grubuna baglanan metil iyodiir miktarlan
baslangi¢ polimer miktar1 (mo) ile kuvaterner tuzuna doniistiiriildiikten sonraki miktan
(mg) arasindaki farktan gravimetrik olarak belirlendi.

Hbmopolimermerlerinin mol sayis1 = 1 /223 =0.00448 mol
Homopolimerdeki azotun mol sayisi = 0.0048 mol'diir.

1 mol N 141.96 gr CH3l
0.00448 mol X

X =0.6365 gr CH3l baglanr.

Kuvatemerizasyon verimi;

mg - Mo

% Verim = Feres

x 100 formiilii ile hesaplandi.
180 dk igin;
1.6277 gr kuvaterner tuziu polimer alindi.

_1.6277 -1
% Verim = =066s x 100 =98 = % 98

Ayni iglemler difer siirelerdeki oOrnekler i¢in de yapilarak zamanla
Kuvaternerizasyon doniigimleri hesaplandi.
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2.5.2. Benzil bromiirie kuvaternizasyon

0.2 gr SHAM homopolimeri dilatometrik bir deney tiipiine alinarak 4 ml
dioksanda ¢oziildi ve igerisine agin benzil bromiir eklenerek reaksiyon oda sicaklifinda
magnetik karigtirici ile kangtinlarak 5 saat siireyle gergeklestirildi. Kuvaterner tuzlu polimer
n-hekzanda ¢oktiiriildii. Sabit tartima gelinceye kadar vakumlu etiivde 45°C'de kurutuldu.
0.3395 gr kuvaterner tuzlu homopolimer alind1 (Verim % 91). Kuvaterner tuzlu polimer IR
ve 'H ve 13C-NMR spektroskopik yontemiyle karakterize edildi.

2.5.3. 1-bromundekanla kuvalcrnizasyon

0.3 gr SHAM homopolimeri 50 ml'lik bir reaksiyon balonuna alinarak 8 ml
dioksanda ¢oziildii. Asin C11H23Br (1-bromundekan) ilave edilerek 70°C'de 72 saat
magnetik karigtiric: ile kanigturilarak reaksiyon gergeklestirildi. Kuvaterner tuzlu
homopolimer etilasetatta ¢oktiiriildu. Sabit tartima gelinceye Kadar vakumlu etiivde
45°C'de kurutuldu (Verim % 70).

2.5.4. Hidrokloriir tuzunun hazirlanmasi

0.2'ser gr 4 tane homopolimer ornegi dilatometrik deney tiiplerine alinarak THF'da
¢ozilldi. Degisik mol oranlaninda (50, 40, 30, 20 molca %) HCI alinip sulu ¢ozeltileri
halinde oda sicakhfinda etkilegtirildi. Amonyum tuzlu homopolimer etilasetatta
coktiiriildii.

2.5.5. lyodiir aktivitesinin olg¢iilmesi
Nal ve KI tuzlan sulu ¢ozeltilerinde iyonlagtrlar.

Nal(sylu) — Nat (sulu) + I(sulu)
KiGsulu) —* K*(aq) + I'(aq)

Standart olarak alinan KI'iin deiyonize su ile farkli derigimlerde gozeltileri
hazirlandi. Aym gozelti igerisine I” iyon segici elektrodu ve referans elektrod (Double
Junction tiirii) daldirilarak her ikisi on Analiser cihazina bagland: ve 25°C'de elektriksel
potansiyel degerleri okundu. Okunan degerler Tablo 2.1.'de verilmigtir.
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Tablo 2.1. Farkli Dengimlerdeki Kl Sulu Cozehilerinin m\ Degerleri

Denigim (mol/lt) Elcktriksel Potansivel (mV)
1.102 -300.2
1.103 -244.6
5.104 -226.4
1.104 -179.6
5.105 -168.9
1.10-5 -135.1

Bu gozeltilerdeki iyodiir iyonlan gerilimlere karg iyodiir iyon aktivitelerinin
logaritmik fonksivonu olarak olgiildii ve Tablo 2.1.'deki gerilimlere kargi I-iyonlarimin
aktiviteleri alinarak caligma grafigi cizilir. Bu grafik Sekil 2.1.'de venilmisgtir.

g8 B
I 1

Relatif mV
)
o
1

™
=240 -
20
0 o lyodir iyon aktivitesi
L l 1 l L] r Ll
-12 -10 -8 -6 -4

Sekil 2.1. Iyodiriyon aktivitesinin gerilim bagllifa

Degisik siirelerde ve farkli oranlarda hazirlanan homopolimerin metil iyodiirlii
kuvaterner tuzlarimin 102 M'hik ¢ozeltisi DMS ¢oziiciisii kullamlarak hazirlandi. Bu
¢ozeltiden aym derigimlerde birkag ornek alinarak defisik hacimlerde DMS / su
oranlarinda seyreltilerek elektriksel potansiyelleri, pH'lan ile iletkenlikleri 25°C'de Bolim
1.12'de belirtildigi gibi olgiildi. Herbir seyrelme orani igin okunan gerilimlere kargilik
gelen I-iyonu aktiviteleri ¢aligma graliginden bulundu.
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2.6. SHAM - MMA Kopolimerinin Sentezi ve Reaktiflik Oranlarinin
Bulunmasi

Metilmetakrilat (MMA) monomeri % 5'1ik NaOH ile yikandiktan sonra eter fazina
alindi. igerisine MgSO4 atilarak kurutuldu. Karigim siiziildiikten sonra eter evaporatorde
uzaklagtirildi. MMA indirgenmig basingta 65 mmHg'da 50°C'de damitildi. SHAM
monomeri ile MMA monomerleri degigik miktarlarda alinarak farkli kopolimerler
hazirlandi. Alinan monomerlerin miktarlan Tablo 2.2.'de verilmigtir.

Tablo 2.2. Ahnan SHAM ile MMA Monomerlerinin miktarlan

Numune SHAM MMA  SHAM MMA

No % molce % molce (gr) (gn)
1 15 85 0.5 1.27
2 25 75 1.5 2.02
3 40 60 2.0 1.35
4 55 45 2.0 0.73
5 70 30 2.0 0.38
6 85 15 2.0 0.16

10 gr SHAM monomeri 15 ml dioksanda ¢oziildi. Uzerine 0.0735 gr (monomere
gore molca % 1 baglatic1) AIBN baglaticisi eklendi. Toplam hacmin bir kati kadar daha
dioksan ilave edilerek karigimin % 20'ik olmasi safland1 (1 gr monomer igin 4 ml
dioksan). Bu karigimdan Tablo 2.3.'de verilen SHAM monomer miktarlar1 alinarak 6
degisik dilatometrik deney tiiplerine birakildi.

Aym gekilde 6.333 gr MMA monomeri 21.1 ml dioksanda ¢oziildii. 0.1038 gr
AIBN baslaticis1 katildi. Toplam hacmin bir kati kadar dioksan ¢oziiciisti ilave edildi.
Hazirlanan bu MMA monomer karisimindan Tablo 2.3.'de verilen MMA monomer
miktarlan1 alinarak SHAM monomer karigiminin konuldugu 6 ayn dilatometrik deney
tiplerine eklendi. Dilatometrik deney tiiplerindeki karisimdan argon gaz gegirildi ve
agizlan kapauildi. Kopolimerizasyon 65°C'deki termostatta degisik siirelerde diigiik
doniigiimlerde gergeklestirildi.

3 nolu komonomer karigimindan 1 ml alindi ve dioksan ile degisik oranlarda
seyreltilerek absorbans degerleri okundu. % S doniigiime karsilik gelen absorbans
degerleri okundu. Her bir dilatometrik deney tiipiindeki karigimlarin absorbanslar
okunarak diigiik doniigtime kargilik gelen absorbans degerine ulaginca kopolimerizasyon
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durduruldu vc hemen n-hekzanda ¢oktiiriildii. Kopolimerler vakumlu etiivde 45°C'de sabit
tartima gelinceve kadar kurutuldu.

gHg CHs CH3 CHs
_ _ ABN, 14 Dicksan _f ~pp. _ _
CH,=C + CH,=C L1 » fon, - ¢ o, flz}
(l:‘,=0 (F-.:O (l:‘,=0 (I:‘,=O
o OCH3 o OCH3
Cx Cx

O O

SHAM Birimleri MMA Birimleri

C, H, N ve O yiizdelerinden faydalanilarak kopolimer bilegsimindeki SHAM ve
MMA monomer birimlerinin oranlari agagida gosterildii gibi hesaplandi.

1 nolu i¢in; element analiz sonuglari
% C %H %N % O

5038 840 1.77 3045

Azotunatom-gr miktan;
1 at.-gr azot 14 grise
X 1.77 gr

X =0.1264 at.-gr

1 mol SHAM 1 at.-gr N igeriyorsa
X 0.1264 at.-gr N

X =0.1264 mol SHAM

SHAM'n grmiktar1 :0.1264 x 223 =28.187 gr
MMA'ngrmiktan ;100 -28.187=71.813 gr
MMA'!mmolsayist  : 0.718 mol

SHAM'Inmolca% :(0.1264/0.844) x 100 = 14.98
MMA molca % : 100 - 14.98 = 85.02

Diger kopolimerler igin de benzer hesaplamalar yapildi.

Baglangig monomer bilegenlerini gosteren Tablo 2.3.'deki deerlerle kopolimer
bilesiminden faydalanilarak Kelen - Tudos parametreleri hesaplandi.
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M; : Baglangi¢ monomer kanigimindaki SHAM mol sayis:
M : Baglangic monomer karigimindaki MMA mol sayisi
m; : Kopolimerdeki SHAM birimlerinin mol sayisi
my : Kopolimerdeki MMA birimlerinin mol sayist
olmak iizere 1. nolu kopolimer i¢in ek hesaplama agafidaki gibidir.

My 00w g
X=M, = 001260 - 01763

y:..[n_lz .Q;_IM:: 0176

_x2 _(0.1765? _

F= y ~ 0718 0.177
__G _.

N=—"F 0.397

a= “min X Imzm

=-F __-0085
€ a+F

Diger kopolimerler igin de hesaplamalar yapilarak Kelen - Tiidos
parametrelerinden m'ya karg: € grafigi ¢izildi. Bu grafik n = (r1 + %) . E- % iligkisine
gore bir dogrudur. Bu dogrudan r; ve rp hesaplandi.

Kelen - Tiidos parametrelen hesaplanirken kullanilan G degerleri F degerlerine
kars1 grafige gegirilip bir dogru elde edildi. Bu dogru G =F. r; - rp'dir. Bu dogrunun
efiim ve kaymasindan rj ve r2 Finemann - Ross (F - R) metoduyla hesapland:.

2.7. Kopolimerin Kuvaternerizasyonu

2 ve 3 nolu SHAM - MMA kopolimerinden 0.2 gr alinip dilatometrik bir deney
tiipinde 4 ml THF'da ¢oziildii. Igerisine agiri metil iyodiir ilave edilip oda sicakhginda
magnetik kanigtirici ile kangtirilarak etkilestirildi. Etkilegsim devam ettikge liriin ortamda
¢okmeye bagladi. Kangim tekrar n-hekzanda ¢oktiiriildii. DMS'da tekrar ¢oziiliip
etilasetatta ¢oktiiriildii. Vakumlu etiivde 45°C'de sabit tartima gelinceye kadar kurutuldu.
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CHg (I:H3 CHs CHjs
+on, - & —en, - . —+ +CHzl — fCH, -g-)—(cnz - (::}-
(F=0 (F:O (F=O C|:=0

o OCH o oCH

Cx ? Cicna-

O

Kopolimerin metil iyodiirlii kuvaterner tuzunun 102 M'lik g¢ozeltisi DMS
¢oziiciisiinde hazirlanip iyodiir iyon aktiviteleri, pH ve iletkenlik degisimleri ol¢tildii.



3. SONUCLAR

3.1. SHAM Monomerinin Karakterizasyonu
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Sekil 3.1. SHAM''n monomennin IR spektrumu

Sentezlenen SHAM monomerinin IR spektrumunu $ekil 3.1.'de verilmigtir. IR
spektrumunda goriilen absorpsiyon pikleri sunlardir.

IR Spektrumu (NaCl Pencere)
y (cm-1) Titresim titrii

2080-3010 Alken C - H gerilme titregimi

2860-2890 Alifatik C - H gerilme titregimi
.. 2780 Alifatik C - H gerilme titresimi (Siklohekzanlarda) - .
1725 Ester grubu C = O gerilme titregimi
1635 C = C gerilme titresimi
1450-1230 Alifatik C-H diizlem igi egilme titregimi (CHj i¢gin)
1165 C - O- Casimetrik gerilme titresimi
1100 C - N gerilme titregimi
1020-790

Alifatik C - H giizlem dig1 efilme titregimi
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SHAM monomerinin 'H-NMR (Sekil 3.2.) ve 13C-NMR (Sekil 3.3.)
spektrumlan agafida verilmigtir. H-NMR spektrumunda goriilen protonlarin kimyasal
kayma degerlen asafidaki gibidir.

NIy

Sekil 3.2. SHAM monomerinin ! H-NMR spektrumu
IH-NMR degerlendirilmesi (Coziicii CDCl3)

dHa:6.12 ppm 1H, olefinik cis proton (ester grubu ile)
O6Hb: 556 ppm 1H, olefinik trans proton (ester grubuile)
1.0-23 ppm 14H,siklohegzil ve metil

3.05 ppm  Azetidin halkasindaki CHj protonlan
3.75 ppm  Azetidin halkasindaki CH» protonlan
5.10 ppm  Azetidin halkasindaki CH protonlari



7 (B
C‘Ha f
CH=C'
2 4'C=O
) {
N ! v
L3
3
a COZy
. 4 N s
X L i I I 1 A 4 2 L i J]
200 160 120 g0 40 U]

po
Sekil 3.3. SHAM monomerinin 1 3C-NMR spektrumu

13C-NMR degerlendirilmesi (Coziicii CDCI3)

Karbon Numarasi Kimyasal Kayma (ppm)

1249
136.0
17.5
166.1
66.3
63.6
58.5
29.2
238
255

O 00 1 O bt A WD~

B
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3.2. SHAM Homopolimerinin Karakierizasyonu

Po
CHz - C-C-0~CN{ )

Sentezlenen SHAM homopolimerinin IR spektrumunu Sekil 3.4.'de verilmigtir. IR
spektrumunda goriilen absorpsiyon pikleri sunlardr.

ki - u.- | | ;‘-\.,\.,w

)“f ,
. -y
S i‘i’ﬁ ‘

1 | q
] !
- .f
1 1 1 I ——-r vty T - i CeTeyTTIo ST st YTt ‘] T T,
: 3000 PRI 1000
4000. WAVENIMIERT  m-1 . 400
Sekil 3.4. SHAM homopolimerinin IR spektrumu
IR Spektrumu (NaCl Pencere)
¥ (cm-1) Titresim tiirii
2870-2950 Alifatik C - H gerilme titregimi
2765 Alifatik C - H gerilme titresimi (Siklohekzanlarda)
1735 Ester grubu C = O gerilme titregimi
1490-1180 Alifatik C-H diizlem i¢i egilme titregimi
1170 C - O - C asimetrik gerilme titregimi
1130 C - N gerilme titresimi

1080-970 Alifatik C - H giizlem dig1 egilme titresimi
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SHAM homopolimerinin H-NMR (Sekil 3.5.) ve I3C-NMR (Sekil 3.6.)
spektrumlan asafida verilmigtir. !H-NMR spektrumunda goriilen piklerle ilgili
degerlendirmeler §oyledir:

—
-4
-t
-—
p=
-
-

ppm

Sekil 3.5. SHAM homopolimerinin ! H-NMR spektrumu
IH-NMR degerlendirilmesi (Coziicii CDCl3)

1.0-23 . ppm siklohegzil ve metil protonlan

3.05 ppm  Azetidin halkasindaki CH; protonlari
3.75 ppm  Azetidin halkasindaki CHj protonlan
5.10 ppm  Azetidin halkasindaki CH protonlan
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Sekil 3.6. SHAM homopolimerinin !3C-NMR spektrumu
13C-NMR degerlendirilmesi (Coziicii CDCl3)

Karbon Numarasi Kimyasal Kayma (ppm)

45.06
54.40
17.80
177.00
66.60
58.80
64.18
30.00
24.27
26.10

O 00 N O L D W 1O =

[
o

3.3. Homopolimerin Camsi Gegig Sicaklifi (Tg)'nin Bulunmasi

"~ Homopolimerin camsi gegis sicaklifit DSC-50 aletinde Tg = 93°C olarak bulundu
(Sekil 3.7.).
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Sekil 3.7. SHAM homopolimerninin DSC egrisi

3.4. SHAM Homopolimerinin Molekiil Agirhiinin Belirlenmesi

SHAM homopolimerinin THF'daki GPC kromatogrami Sekil 3.8.'de verilmistir.
Molekiil agirhifi degerleri;

RT=14.18

Sekil 3.8. SHAM homopolimerinin GPC kromatogrami

Sayicaortalama molekiil agirligi (M) = 12004
Apirlikgaortalamamolekiil agirhgi (M) = 16103

Heterojenlik indisi = —%ﬂ =16103 _ 134

3.5. Homopolimerin Termogrami

SHAM homopolimer agirlik azalmasinin sicaklikla deigimini gsteren termogram
(TG) Sekil 3.9.'da verilmigtir.



20
40
60

80+

100

ag

0 100 200 300 400 s00 °C

Sekil 3.9. SHAM homopolimerinin TG egrisi

3.6. Poli(SHAM)'in Termal Degradasyonu

Poli (SHAM)'in termal degradasyon islemi igin Sekil 3.10'daki diizenek kullanildi.
Bu diizenekte istenen sicaklifa kadar 1sitilan polimerin pargalanmasindan olusan
degradasyon iiriinleri halka fonksiyonu (CRF, Cold Ring Fraction) ve siv1 azotta toplanan

kisim olmak iizere iki temel fonksiyondur (CRF terimi polimer literatiirinde McNeill
tarafindan kullamilmgtir).

w\/
Sodutucy
L v Vakum
A
2 No'lu Kistm .
(Halka Fraksiyonu) —— 3 No'lu Kisim
p— (Gaz Faz1)
~1 1 No'lu Kistm “ Siv1 Azot
{Polimer) -

. MLEY Y L & &
Firin
Sekil 3.10. Degredasyon diizenegi
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3.6.1. Poli(SHAM)'in degradasyon siiresincc IR spektrumlarindaki
degisiklikler

Pdli(SHAM)'m degradasyon siiresince IR spekirumlarindaki degisiklikleri
gozetlemek amaciyla yaklagik 10 mgr polimer THFda ¢oziildi ve NaCl hiicresi iizerinde
ince film vapilip, 40°C'de 10 saat vakumlu etiivde kurutuldu. NaCl iizerinde hazirlanan bu
ﬁlm Ozel bir diizenede konularak azot atmosferinde 10°C/dk 1s1tma hizi ile 200, 250, 270,
310 ve 345°C'ye kadar 1sitilarak kismi olarak degrade edildi ve herbir basamak i¢gin IR
spektrumlan alindi. Spektrumiar Sekil 3.11'de verilmugtir.

200°C

N ™

345°C

. [l i . N " 1 . e

4000 3000 2000 1000
e Wavenumbers (cm-!)

Sekil 3.11. Kismi degrade edilen degisik sicakliklardaki Poli(SHAM)'m IR spektrumlar:

3.6.2. Sopuk halka fraksiyonu analizi (CRF)

Polimer oda sicaklifindan 345°C'ye kadar 1sitild1 ve degradasyon sicakliginda
olugan, oda sicaklifinda ugucu olmayan iriinler sogutularak degradasyon tiipiinde soguk
halka fraksiyonu (CRF) olarak toplandi. CRF iriinii, IR, NMR ve GC-MS bilesik
sistemiyle analiz edildi. CRF'nin IR spektrumu $ekil 3.12'de, !13C-NMR spektrumu Sekil
3.13'de verilmigtir. Oda sicaklifindaki ugucu iiriinler (ugucu fraksiyon) sivi azot ortaminda
(-196°C) yogunlagtirilarak toplandi. 345°C'den geri'ye kalan atik 500°C'ye kadar 1s1tild.
Ucgucu fraksiyonlar IR spektroskopisi ile CRF ise (345°C'den 500°C'ye kadar) IR ve 13C-
NMR spektroskopisi ile belirlendi.
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Sekil 3.12. 345°C'ye kadar 1siulan Poli(SHAM)'in CRFnm IR spektrumu
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Sekil 3.13. 345°Cye kadar 1siulan Poli(SHAM)'im CRFin 13C-NMR spektrumu

3.6.3. GC - MS ile degradasyon fiiriiniilerinin analizi

Poli(SHAM) oda sicaklifindan 345°C'ye kadar 1sitilarak elde edilen siv1 liriinler

(CRF) GC-MS bilesik sistemiyle analiz edildi.

Tablo 3.1'de verilmigtir.

Bu fraksiyondaki degradasyon driinleri
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Tablo 3.1. Poli(SHAM)'n 345°C'ye Kadar Degradasyonundan Elde edilen Sivi1 Fraksiyonunun (CRF)

Uriinleri
No  Uriinler Piklerin m / ¢ Degerleri
1 R-N=CH, 111(M*), 93 (b.p.), 66,39
2 R - NH, 99(M+), 56 (b.p.), 43
3 R-N-CHs 113(M+), 170 (b.p.)
4  OD 133(M*), 132 (M-1,b.p.), 117, 105
5  Bilinmiyor '149(M+), 68, 67 (b.p.), 41
6 R-NH-CH=CH-CHj 139(M*), 138 (M-1), 56 (b.p.), 55, 41
7  Bilinmiyor 173(M+), 130 (b.p.), 82, 68, 55, 41
8 Bilinmiyor
9 OnD-on 155(M+), 112, 83,82 (b.p.), 68, 55, 41
10  (CH3)2 CH- CONH - R 169(M+), 88 (b.p.), 83,71, 56, 43, 41
11  CHj = C(CH3)CONH - R 167(M+), 86 (b.p.), 69, 41
12 Bilinmiyor 175 (M*), 160, 94, 93 (b.p.), 55, 41
13  CHp=C(CH3)COCH;CHz-R 180 (M*), 138, 124,94, 64, 56 (b.p.), 55
14  CHp=C(CH3)COCH(CH3)-R  180(M+), 94,82 (b.p.), 69, 55,41
15  CHz=C(CH3)CON(CH = CHp)-R 193(M*), 150 (b.p.), 112, 55,41

16 Monomer

223 (M*), 155, 124, 112, 98 (b.p.), 83, 74, 58

R-: O b.p. : Temel pik

3.7. Monomerin Polimere Doniigiimii ve Aktivasyon Enerjisinin Tayini

Dioksan ile farkli hacimlerde seyreltilerek hazirlanan standartlarin absorbans %
agirhikca monomer degerleri Tablo 3.2.'de verilmigtir.

Tablo 3.2. Degigik Cozeltilerdeki Absorbans - % Agwlik¢a Monomer Degerleri

Ornek No Absorbans % A girlikga Monomer
0 0.70 12.50
1 0.65 10.40
2 0.60 7.50
3 0.54 6.25
4 0.45 5.00
5 0.43 3.78
6 0.35 2.50
7 031 1.25
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Tablo 3.2.'deki absorbans degerlerine kars1 % agirhikga monomer degerleri alinarak
standart ¢caligma grafigi ¢izildi. Bu grafik Sekil 3.14.'de verilmistir.

0:7 a
y = 0.2832 + 0.0359x R =0.98

Absorbans

0.3 ' T 7 T v T T T v T v T r 1
0 2 4 6 8 10 12 14

% Agirlikga Monomer

Sekil 3.14. Absorbans - % Agulik¢a Monomer degigimi

Degisik siirelerde ve degisik sicakliklarda gergeklestirilen polimerizasyondaki
absorbans degerleri okunarak herbir absorbansa karsgilik gelen % aglrhkg:é polimer
doniigiim degerlen standart absorbans-% agirlikga monomer ¢aligma grafiginden bulundu.
Budegerier Tablo 3.3.'de verilmigtir.

Tablo 3.3. Farkli Sicakliktaki Polimerizasyonda Monomerin Polimere Déniigiim Degerleri

Siire 60°C'deki Agirhikga  70°C'deki Agirhkga  80°C'deki A girlikca

(Saat) % Doniigiim % Doniigiim % Doniigiim
4 12 20 40
8 33 50 80
12 48 70 87
16 64 78 90
20 71 82 96
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3 farkl: sicaklikta gerceklestirilen polimerizasyonda Tablo 3.3.'deki sicaklifa karsi
)
% agirlikca donugtimler grafifi cizildi. Bu grafik Sekil 3.15.'de verilmistir.

100
] .
]
]
80 - u . ¢
* o
e ]
= 60
4
l= & B
:3 B 60°C
" 40 - (] ¢ 70°C
o] B 80°C
20 -
0 v T Y T — T T v T v T ¥ =
0 ° 10 15 20 25 30

Siire (Saat)
Sekil 3.15. 3 farkli sicakliktaki (60, 70, 80°C) polimerizasyonun zamanla % doniigiim egrisi

Bu grafigin ilk 8 saatindeki doniigiimlerden (60, 70 ve 80°C i¢in) reaksiyon hizlan
hesaplanarak InRH,, degerleri RHy = AM / At a k = A.e EA/RT formiiliinden bulundu.

60°C 70°C 80°C
InRH, -8.27 ~1.72 -6.90
1/Tx103 3.00 291 2.8

InRH,, degerlerine karg1 1/Tx103 degerleri grafige alinarak (Sekil 3.16.) bu
grafijin eBiminden aktivasyon enerjisi;

Ep=-efim x R=-(-8.0184 x 8.314) = 66.6 kj/mol

olarak hesaplandi.
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-0 -
y = 15.7304 - 8.0184x R = 0.99
-7 -
-]
= D
£
-8 -
-9 v ] v L v 1 M 1
2.80 2.85 2.90 . 295 3.00

1/7
Sekil 3.16. 3 farkhi sicakliktaki (60, 70, 80°C) polimerizasyonun InRH, - 1/T ile deBigimi
3.8. Homopolimerin Degisik Kuvaterner Tuzlarinin Karakterizasyonu

3.8.1. SHAM polimerinin metil iyodiirlii Kkuvaterner tuzunun
karakterizasyonu

SHAM polimerinin metil iyodiirli kuvaterner tuzunun IR spektrumu $ekil
3.17.'de verilmig olup 6nemli absorpsiyon pikler sunlardir.

-
180 (dx)
R
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5(dk)
4000 30700 v 2000 1000 500

Sekil 3.17. SHAM homopolimerinin metil iyodiirlii kuvaterner tuzunun IR spektrumu
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2870-2980 cm-!  Alifatik C - H gerilme utregimi

1735 cm-!  Ester grubu C = O gerilme titresimi
1490 em-!  Alifatik C - H duziem 1¢1 egilme titregimi
1160 cm-l  C-O-Casimetrik gerilme titregimi

Metil iyodiirli kuvaterner tuzun 13C-NMR spektrumu (Sekil 3.18)'nda goriilen
Kimyasal kavma degerlen agagidaki gibidir.
3
1 3?H3
PVVIN CH3 - ey
4/
=0
o3+ 11 _
N-CHgl
87

9llZl

Poli-3-(1-siklohekzil- 1-metil) Azetidinyum metakrilat

180 (dk)

J 1 1 . [ 1 a 1 PR § | o 1
18C 1,0 140 120 100 80 60 40 20 ©

PPm
Sekil 3.18. Poli-3-(1-siklohekzil-1-metil) Azetidinyum metakrilatin }3C-NMR spektrumu

13C-NMR degerlendirilmesi (Coziicii CDCl3)

Karbon No 1 2 3 4 5 6 7 89,10 11
Kimyasal Kayma |45.06|49.3 [20.6 | 176.7|68.87|63.3 [71.7{20.1-30.0 |60.8
(ppm) genis pik

SHAM homopolimeri farkl siirelerde metil iyodiir ile etkilegtirilerek farkli
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Tablo 3.4. Depigik Stirelerdeki SHAM Iomopolimerinin Metil lyodiir {le Kuvaternerizasyon
Déniigtimleri

Siirc (dk) Verim (% mol) Verim (% Agirlikga) MQ (gr)

180 96.8 98 1.6277
60 84.8 90 1.5614
30 71.0 80 1.5185
15 52.0 64 1.4085

5 16.9 25 1.1570

MQ : Metiliyodiirlii kuvaterner tuzun gram miktan

Tablo 3.4. zamanla kuvaterner tuzuna doniigim degerleri (% agirlikga) alinip
zaman-% doniigim grafigi ¢izildi. Bu grafik Sekil 3.19.'da verilmigtir.

100'1
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3 60 4
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H L

niigtim
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40
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0] 25 50 75 100 125 150 175 200
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Sekil 3.19. SHAM homopolimerinin metil iyodiirlii kuvaterner tuzunun zamanla % diniigiim
degigimi

Degisik stirelerde hazirlanan SHAM homopolimerin metil iyodiirli kuvaterner
tuzlarinin DMS ¢oziiciisti ile 5 ml 10-2 M'hk gozeltileri hazirlandi (baglangig) ve bu
gozeltiden 1'er ml 5 tane Srnek alihip degisik hacimlerde DMS/su oranlarinda seyreltilerek
(degisim) ion analyiser ile clektriksel potansiyelleri ve pH'lan ve konduktometre ile
elektriksel iletkenlikleri olglildi. Derigimler mV-iyodiir iyonu aktivitesi galigma
grafifinden (Sekil 2.1.) bulundu. Bu dlgtimlerle ilgili degerler agafidaki tablolarda
verilmigtir,



43
180 dk'lik 6rnegin baslangi¢ degerleri;
Elektriksel gerilimi  : -235mV
Iletkenlik : 69.5 ps
Derigim : 7.5x104 M (¢aligma grafiginden)

Tablo 3.5. 180 dklik Kuvaterner Tuzun Degigik Hacimlerde Su / DMS ile Degigim Deperleri

: Elektriksel '
DMS (ml) Su (ml) Potansiyel (mV)  Iletkenlik (ps) Derigim (M)

9% 10 -184.6 17.00 0.95x104
80 20 -191.6 18.00 0.12x104
70 30 -200.4 19.10 1.83x104
60 40 -202.0 20.50 1.95x104
50 50 -205.2 21.00 2.23x104

60 dk'lik ornegin baglangig degerlen;
Elektriksel gerilimi  : --173.2mV
Iletkenlik : 65.8 us
Derigim : 0.601x104 M

Tablo 3.6. 60 dk'lik Kuvaterner Tuzun Degigik Hacimlerde Su/ DMS ile Degigim Degerleri

Elektriksel .
DMS(ml) Su(ml)  Potansiyel mV) Iletkenlik (us)  Derigim (M)

90 10 -174.4 183 0.03x104
80 20 -198.6 18.6 1.7x104
70 30 -203.4 20.7 2.07x104
60 40 -207.3 23.8 2.43x104
50 50 211.1 316 2.8x104

30 dk'lik dmegin baglangi¢ degerleri;

Elektriksel gerilimi  : -177.8 mV

Iletkenlik : 60.9 us

Derigim : 0.726x104 M (galisma grafiginden)
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Tablo 3.7. 30 dk'ik Kuvaterner Tuzun Degigik Hacimlerde Su/ DMS ile Defigim Degerleri

Elektriksel ]
DMS (ml) Su (ml) Potansiyel (mV) lletkenlik (us) Derisim (M)

90 10 -176.3 21.8 0.68x104
80 20 -194.8 223 1.45x104
70 30 -200.1 23.4 1.81x104
60 40 -206.1 242 23x104
50 50 -216.9 293 3.6x104

15 dk'lik ornegin baglangi¢ degerleri;

Elektriksel gerilimi  :-174.1 mV

lletkenlik : 56.4 us

Derigim : 0.624x104 M (galisma grafiginden)

Tablo 3.8. 15 dk'lik Kuvaterner Tuzun Degigik Hacimlerde Su/ DMS ile Degisim Degerleri

Elektriksel
DMS (ml) Su (ml) Potansiyel (mV)  lletkenlik (us) Derigim (M)

90 10 -187.0 132 1.06x104
80 20 -200.8 134 1.86x104
70 30 -201.4 13.8 1.91x104
60 40 -208.0 14.2 2.49x104
50 50 -211.0 163 2.82x104

5 dk'lik 6rnegin baglangi¢ degerleri;

Elektriksel gerilimi  :-184.7mV

[letkenlik : 49 ps

Derigim : 0.963x104 M (galigma grafiginden)

Tablo 3.9. 5dk'lik Kuvaterner Tuzun Degisik Hacimlerde Su/ DMS ile Degigim Degerlen

Elektriksel '
DMS (ml) Su (ml) Potansiyel (mV)  lletkenlik (us) Derigim (M)

90 10 -175.7 14.2 0.66x104
80 20 -191.2 14.8 1.25x104
70 30 -194.3 152 1.42x104
60 40 -202.5 16.0 1.99x104
50 50 -206.5 18.7 2.35x104
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3.8.2. SHAM polimerinin benzil bromiirlii kuvaterner tuzunun
Karakterizasyonu

SHAM polimerinin benzil bromiirlii kuvaterner tuzunun IR spektrumu Sekil
3.20.'de gostenilmigtir ve ilgili piklerin degerlendirilmeleri soyledir:

lN V\JV
707 /4, '
7
Ve M\
¢

60
T
4
[ ]
n
; SU_I{A“M
- ‘
t
t .
- ﬁ
n 40—
<
[

30

t
L] k] 1 1 1 T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumberas

$ekil 3.20. SHAM homopolimerinin benzil bromiirlii kuvaterner tuzunun IR spektrumu

3000-3040 cm-! Aromatik C - H gerilme titresimi
2870-2980 cm-! Alifatik C - H gerilme titregimi

1735 cm-l  Ester grubu C = O gerilme titregimi

1490 cm-l  Alifatik C - H diizlem igi egilme titresimi
1450- 1500 cm-!  Aromatik C = C gerilme titregimi
1100-1250 cm-l C-O-Casimetrik gerilme titregimi
700-750  cm'l  Monosiibstitiie benzenin diizlem dig1 egilmesi

Benzil bromiirlii kuvaterner tuzun IH-NMR spektrumunda goriilen piklerin
kimyasal kayma degerleri agafidaki gibidir (Sekil 3.21.).
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Sekil 3.21. Poli-3-(1-siklohekzil-1-benzil) azetidinyum metakrilatn 1 H-NMR spektrumu

1.0-2.3 ppm Siklohekzil ve metil protonlan

294 ppm  Azetidin halkasindaki CH2 protonlan
3.7 ppm  N* - CHj3 protonlan

3.75 ppm  Azetidin halkasindaki CH; protonlan
4.98 pPpm Azetidin halkasindaki CH protonlan
7.1-7.28 ppm  Aromatik halka protonlan

Benzil bromiirlii kuvaterner tuzunun 13C-NMR spektrumunda goriilen piklerin

kimyasal kayma degerleri agafidaki gibidir ($ekil 3.22).
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$ekil 3.22. Poli-3-(1-siklohekzil- 1-benzil) azetidinyum metakrilatn 13C-NMR spektrumu
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Karbon No 1 |2 4 |5 16|71 8910 |11 1211314 15
Kimyasal Kayma 4 [50.6|16.2}74.7§68.7 [54.2 [71.320.1-32.0 [59.1 }39 [25{128[126.8
(ppm)

3.8.3. SHAM polimerinin 1-bromundekan kuvaterner tuzunun
karakterizasyonu

SHAM polimerinin 1-undekabromiirlii kuvaterner tuzunun IR spektrumu Sekil
3.23.'de verilmigtir. IR spektrumunda goriilen absorpsiyon piklerinin degerleri asagidaki

gibidir.
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Sekil 3.23. SHAM homopolimerinin 1-bromundekan kuvaterner tuzunun IR spektrumu

2870-2980 cm-! Alifatik C - H gerilme titregimi

1735 em-1  Ester grubu C = O gerilme titregimi
1490 em-1  Alifatik C - H diizlem i¢i egilme titregimi
1160 em-l  C-O-Casimetrik gerilme titresimi

Undekabromiirlii kuvaterner tuzunun 8 ml 10-2 M etanol ve metanol ile hazirlanan
¢ozeltilerinin pH ve iletkenliklerinin baglangi¢ ve degisim degerler Tablo 3.10.'da verildi i
gibidir.
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8 ml 10-> M metanollii ¢ozeltinin baslangi¢ degerler;
pH : 8.81
lletkenlik : 130 ps

8 ml 10-2 M etanollii ¢ozeltinin baslangig degerleri;
pH 1930
lletkenlik 47,7 ps

Tablo 3.10. SHAM homopolimennin Undekabromiirlii Kuvaterner Tuzunun Degisik
Hacimlerde Su/ DMS ile Degigim Degerleni

Metanol _ Su fletkenlik _ Etanol _ Su Tletkenlik
No (ml) (ml) pH (#s) (ml) (ml) pH (us)
1 90 10 802 436 % 10 835 180
2 80 20 794 448 80 20 826 199
3 76 30 7.8 468 70 30 804 237
4 60 40 766 502 60 40 7.81 305
5 50 5 757 564 50 50 771

3.8.4. Amonyum tuzunun karakterizasyonu

SHAM polimerinin HCI'li amonyum tuzunun IR spekirumu $ekil 3.13.d.'de
verilmigtir. IR spektrumunda goriilen absorpsiyon piklerinin degerlendirilmesi soyledir.

T
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4200 3500 2000 2500 2000 1500 3000 soe
Sevenumbers

T

Sekil 3.24. SHAM homopolimerinin amonyum tuzunun IR spektrumu
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2870-2980 cm! Alifatik C - H gerilme titregimi
2250-2700 cm-! Amintuzlarinda N - H gerilmesi katli ve birlegik tonlar

1735 cm-!  Ester grubu C = O gerilme titregimi
1490 cm-!  Alifatik C - H diizlem igi egilme titregimi
1160 cm-!  C-O- Casimetrik gerilme titregimi

__. SHAM polimerinin HCI'li amonyum tuzun esit ve % 40 mol oranlarinda hazirlanan

amonyum tuzlarinin 10 ml 102 M sulu ve DMS'li ¢ozeltisinin pH ve iletkenliklerinin
baglangig ve degisim degerleri Tablo3.11. ve Tablo 3.12.'de verilmigtir.

Esit mol oranindaki tuzun 10 ml 102 M sulu ¢6zeltinin baglangig degerleri;
pH :543
[letkenlik 1359 us

Tablo 3.11. SHAM Polimerinin Egit Mol Oranindaki HCI'li Amonyum Tuzunun Degigik
Hacimlerde Su/ DMS ile Degigim Degerleri

No Su (ml) DMS (ml) pH lletkenlik (us)
1 10 90 6.49 11.1
2 20 80 6.20 14.4
3 30 70 592 254
4 40 60 5.54 26.2
5 50 50 5.48 462

Molca % 40 hazirlanan10 ml 102 M DMS gbzeltinin baglangig degerleri;
pH :7.29
lletkenlik  :39.6 us

Tablo 3.12. SHAM Polimerinin Molca % 40 HCI'li Amonyum Tuzunun Degigik Hacimlerde

Su/ DMS ile Degigim Degerleri
No Su (ml) DMS (ml) pH Iletkenlik (us)
"1 10 90 6.56 8.8
2 20 80 6.25 11.8
3 30 70 591 16.4
4 40 60 5.70 20.8
5 50 50 543 253
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3.9. Kopolimerin Karakterizasyonu

SHAM monomeri ile MMA monomennden elde edilen kopolimerin IR spektrumu
Sekil 3.13.c.'de verilmigtir. IR spektrumunda goriilen absorpsiyon pikleninin degerleri
sovledir:
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Sekil 3.25. SHAM - MMA kopolimerinin IR spektrumu

IR Spektrumu (NaCl Pencere)
y (cm-1) Titregim tiirii
2870-2950 Alifatik C - H gerilme titregimi
2765 Alifatik C - H gerilme titresimi (Siklohekzanlarda)
1735 Ester grubu C = O gerilme titresimi
'1490-1180 Alifatik C-H diizlem igi eilme titregimi
1170 C- O- Casimetrik gerilme titregimi

{cH, - c-)—(cn,, -c-)-
=O

C_O
6
0 OCHg
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87
9 10

SHAM - MMA kopolimeri
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Sekil 3.26. SHAM - MMA kopolimerinin (3 nolu) 1 H-NMR spektrumu

0.7-1.96 ppm
293 pPpm
359  ppm
3.66 ppm
497 ppm
7.20 ppm

Siklohekzil ve metil protonlan
Azetidin halkasindaki CH; protonlan
-OCHj protonlan

Azetudin halkasindaki CH; protonlan
Azetidin halkasindaki CH protonlan
CDCl3

Benzil bromiirlit kuvaterner tuzunun 13C-NMR spektrumunda goriilen piklerin
Kimyasal kayma defierleri agagidaki gibidir (Sekil 3.27).
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§$ekil 3.27. SHAM - MMA kopolimerinin (3 nolu) !3C-NMR spektrumu
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3.10. Reaktiflik Oranlarinin Bulunmas
Kopolimerin reaktiflik oranlari Kelen - Tudos ve Finemann - Ross (1975)
metodlanyla hesaplandi. Bu amagla hazirlanan alti degisik kopolimerin baglangi¢ mol

sayilan ve molca yiizdeleri Tablo 3.13.'de verilmistir.

‘Tablo 3.13. Baglangi¢ Monomer Bilegimleri

Numune SHAM'n MMA'1n Mol SHAM MMA
No Mol Kesri (M1) Kesri (M3) (%) Mol kesri (%) Mol kesri
1 0.15 0.85 15 85
2 0.25 0.75 25 75
3 0.40 0.60 40 60
4 0.55 0.45 55 . 45
5 0.70 0.30 70 30
6 0.85 0.15 85 15

Elde edilen kopolimerlerin TUBITAK 'ta yapilan elementel analiz sonuglan Tablo
3.14.'de verilmigtir.

Tablo 3.14. Kopolimerdeki C, H, N ve O Elementlerin Yiizde Bilegimleri

OmekNo % C %H %N % O (Farktan)
1 59.38 840 177 30.45
2 65.74 927 224 22.05
3 57.59 826 275 31.40
4 6636 1014 439 19.11
5 64.52 990  4.66 20.92
6 66.87 9.52 488 18.73

Elementel analiz sonuglanindaki C, H, N ve O yuzdelerinden faydalanilarak
kopolimer bilegimindeki SHAM ve MMA birimlerinin mol sayilar ve molca yiizdeleri
hesaplandi. Bu de§erler Tablo 3.15.'de verilmigtir.
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Tablo 3.15. Kopolimerdeki SHAM ve MMA Birimlerinin % Bilegimleri

Numune SHAM''n MMA'1n Mol SHAM MMA
No Mol Kesn (m;) Kesri (m2) (%) Mol Kesni (%) Mol Kesri
1 0.1496 0.8504 14.96 85.04
2 0.1992 0.8008 19.92 80.08
3* 0.2589 0.7411 25.89 74.11
4 0.5103 0.4897 51.03 48.97
5 0.5635 0.4365 56.35 43.65
6 0.6110 0.3890 61.10 38.90

* . 1H-NMR spektrumundaki integral alanlanndan hesaplanarak bulunan SHAM ve MMA
birimlerinin molce yiizdeleri; SHAM : 27, MMA : 73

Baslangi¢ SHAM monomer bilesimi (M;)'ne karsi kopolimerdeki SHAM
monomer birimlerinin bilegimi (m;) grafigi $ekil 3.28.'de verilmigtir.

0.7 N ‘
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Sekil 3.28. Baglangig ve kopolimerdeki SHAM monomer bilegiminin degigimi

Baslangi¢ ve kopolimerdeki monomer oranlanindan faydalanilarak Kelen - Tudos
(K - T) ve Finemann - Ross (F - R) parametreleri hesaplandi. Hesaplanan parametreler
Tablo3.16.'da verilmigtir. '



Tablo 3.16. K- T ve F - R Parametreleni

24 X (y-1 2
1 0.1765 0.1760 -0.8263 0.1770 -0.3974 0.0851
2 0.3333 0.2487 -1.0078 0.4460 -0.4288 0.1899
3 0.6666 0.3493 -1.2417 1.2698 -0.3915 0.4004
4 1.2222 1.0421 0.0494 1.4329 0.0148 0.4296
5 2.3333 1.2909 0.5260 4.2174 0.0859 0.6893
6 5.6666 1.5710 2.0587 20.439 0.0921 0.9148

Bu parametrelerden v degerlerine kars: € degerlen grafigi Sekil 3.29.'da verilmigtir.

0.1
-0.0 4
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-0.2 1
y= -0.4932 +0.714x R =0.85

'0 . 5 v i v 1 v 1 v ¥ v 1
0.000 0.200 0.400 0.600 0.800 1.000
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Sekil 3.29. K-T parametrelerindenm) - € grafigi

Burada reaktiflik oranlar igin; rsgaM = 0.2206, ryima = 0.936 degerleri bulundu.
Reaktiflik oranlarinin standart sapmalar1 hesaplandi. Sonugta; rsgam = 0.2206 + 0.01,
MMA = 0.936 + 0.004 bulundu.

Ayrnica G degerlerine karsi F deerlernt grafife alinarak F - R metodliyla rp ve rp
hesaplandi. G - F grafigi Sekil 3.30.'da verilmigtir.



y= -0.7417 + 0.1432x R =0.91

0 .5 10 15 20 25 30
F

Sekil 3.30. F- R parametrelerinden G - F grafi$i

Bu grafikten rsgam = 0.1432, nyva = 0.7413 degerleri bulundu. F - R
metoduyla elde edilen rj ve ra degerlerinin standart sapmalan hesaplandi. rsgam = 0.1432
+0.013, nvpma = 0.7413 £ 0.09

3.11. Kopolimerin Kuvaterner Tuzunun Karakterizasyonu

SHAM - MMA kopolimerinin metil iyodiirlii kuvaterner tuzunun IR spektrumu
Sekil 3.31.'de verilmigtir. IR spektrumundaki 6nemlf pikler sunlardir.

ceaPLNRrBEDIAN
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4000 T, 3809 , dooe 2500 3000 1509 1000 380
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Sekil 3.31. SHAM - MMA"'1n 3 nolu kopolimerin metil iyodiirlii kuvaterner tuzunun IR
spektrumu
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2870-2980 cm! Alifatik C - H gerilme titregimi

1735 cm-l  Ester grubu C = O gerilme titregimi
1490 em-!  Alifatik C - H diizlem igi egilme titregimi
1160 em'l  C-O- Casimetrik gerilme titregimi

SHAM - MMA'n 2 ve 3 nolu kopolimerlerinin metil iyodiirlii kuvaterner tuzunun

5 ml 102 M'lik DMS'da gbzeltileri hazirlandi (baglangi¢g). Bu ¢ozeltiden 1'er ml alimip
degisik hacimlerde DMS / Su oranlarinda seyreltilerek (degisim degerleri) gerilimleri ve
iletkenlikleri 25°C'de ol¢iildii ve sonuglar agagidaki gibidir.

2 nolu kopolimer (% 25 SHAM) igin

5ml 102 M ¢ozeltinin baglangig degerleri
Genlim :-130.1 mV

Iletkenlik : 116.9 us

Derisim : 1.026.10-5 M (¢alisma grafiginden)

Bu gozeltiden 1'er ml alinip degisik oranlarindaki Su ve DMS ile seyreltilerek ayni

Tabio 3.17. 2 Nolu Kopolimerin Metil Iyodiirlii Kuvaterner Tuzunun Degigik Hacimlerde SwDMS ile

Degigim Degerleri
No  Su(ml) DMS (ml)  Gerilim (mV) [letkenlik (us) Derigim (M)
1 10 90 -135.5 51.0 1.28.105
2 20 80 -142.4 53.5 1.71.10°5
3 30 70 -147.5 68.0 2.10.10°5
4 40 60 -153.9 91.7 2.73.10°5
5 50 50

-168.9 119.3 5.04.105

3 nolu kopolimer (% 40 SHAM) igin

5 ml 102 M gozeltinin baglangig degerleri
Gerilim :-1443 mV

Iletkenlik : 121.2 ps

Derigim : 1.84.10-5 M (¢aligma grafiginden)

Bu ¢ozeltiden 1'er ml alinip degisik oranlarindaki Su ve DMS ile seyreltilerek ayni

.....
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Tablo 3.18. 3 Nolu Kopolimerin Metil Iyodiirlii Kuvaterner Tuzunun Degigik Hacimlerde Sw/DMS ile
Depigim Degerleri

No  Su(ml) DMS (ml) Gerilim (mV) Iletkenlik (us) Derigim (M)

1 10 90 -146.1 543 1.98.105
2 20 80 -149.2 55.9 2.25.105
3 30 70 -158.9 69.3 3.35.10°5
4 40 60 -166.3 93.5 4.53.10-5
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4. TARTISMA

Azetidin halkas: tagivan akrilik ve metakrilik monomer ve polimerleri endiistrinin
bir¢ok dalinda ve upta genigge kullanim alanlanna sahiptirler (Okutani ve ark., 1974; Reese
ve ark., 1996; Oleary ve ark., 1996; Deming ve ark., 1996; Bogaert, ve ark., 1981).
Metakrilik kuvaterner amonyum monomer ve polimerleri endiistride ve tipta genisce
kullanim alanlanina sahip bilegiklerdir (Moszner ve ark., 1991; Miura ve ark., 1996;
Kawaguchi ve ark., 1998; Domagk., 1935).

Siklohekzil amin ile ECH kuru n-hekzan ¢oziicii igerisinde etkilestirilerek
aminoklorhidrin bilegii elde edildi. Bu bilesi§in asetonitril ¢oziiciisii igerisinde reflaks
edilmesiyle, molekiil i¢i niikleofilik yerdeistirme reaksiyonuna uygun olarak halka
kapanmas: gerceklesip azetidinolun HCI tuzu ve bu tuzun baz ile notiirlestiriimesiyle
serbest azetidinol bilesigi literatiire uygun olarak hazirlanmigtir (Kokutani ve ark., 1974).

5-
' \.5+§O\ | ?H \$+ps-

NH, + CH,— CH- CH,C] 1hezmn, ONH CH,-CH-H,C-Cl

1) CHzCN HO-
—_—

[ ]
Reflaks .
2) NaCH N -Q

Bu cgaligmada azetidinol bilegigi alinarak sodyum alkali metali ile etkilegtirilerek
alkolat hazirlandi. Alkolatin metakriloil Kloriir ile etkilesmesiyle SHAM monomeri % 90
verimle sentezlendi ve reaksiyon karbonil grubuna niikleofilin katilmasi ile kloriir
iyonunun ayrilmasina dayanan bir "niikleofilik agil yerdegistirme" mekanizmasi tizerinden
yiirimektedir (Fessenden and Fessenden, 1992). |

HzC chl) + HzC 4 o:
-, , ]
CH, =¢ —C-C1 + Na:0 Lem, lon, =& —C Pl
TR '
°
N )
CH3z
Ayim, on, =(:; + NaCl
G0

SHAM Monomeri )
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SHAM monomerinin IR spektrumunda goriilen ester karbonil gerilme (C=0)
titregimi 1725 cm-1, C=C gerilme titresimi 1635 cm-!, C-O-C asimetrik gerilme titregimi
1165 cm-! absorpsiyon piklerinin goriilmesi vapiy: destekleyen en karakteristik piklerdir.
IH-NMR spektrumundaki 5.56 - 6.12 ppm'deki olefinik proton pikleri, l:”C NMR
spektrumunda 166.1, 136.0, 124.9 ppm'de goriilen C=0, CHs = C , CHa = € 'deki
karbonlann varlifim gosteren pikler monomer igin karakteristiktir. SHAM monomerinin
deneysel bulunan elementel analiz sonuglan teorik degerlerle uyum halinde oldugu
goriilmektedir.

SHAM polimerinin degisik alkil halojeniirlerle, kuvaterner tuzlari, HCI ile
amonyum tuzu elde edildi. Alkil halojeniirdeki alkil grubu sayisi veya hacmi arttkga sterik
ve elektrostatik etkilerden dolay: polimerlerin kuvaternerizasyonu genellikle zordur ve
etkin gartlar gerektirir (Nagai ve ark., 1985).

SHAM monomerinin 70°C'de AIBN baslaucisi ile 24 saatte 1,4-dioksan
¢oziiciisiinde % 70 doniisiimle polimerlestigi belirlendi.

Polimerin IR spektrumunda 1635 ve 3010 cm-!'de monomerdeki olefinik gerilme
titregimlerinin gorilmemesi ve ester karbonil gerilme titregim bandi, konjugasyonun
ortadan kalkmasiyla 1735 cm-!'e kaymasi polimerlesmenin gergeklestigini gostermektedir.
Yine aym gekilde IH-NMR ve 13C-NMR spektrumlarinda olefinik ¢ift baglara ait
sinyallerin (5.56, 6.12, 136, 124.9 ppm) kaybolmas: gibi spektroskopik degisiklikier
polimerlesmenin gergeklestiginin kamudur.

Ugiinciil aminler, birincil ve ikincil alkil halojeniirlerle Sy2 mekanizmasina gore
reaksiyona girerek kuvatemer amonyum tuzlanm olugtururlar.

NN ) + /
R3sN + \\CL_P X — |:R3N \\ci}{:|—b R3N‘C/, X~

-~

SHAM polimerinin CH3I'lii kuvaterner tuzunun IR spektrumunda goriilen ester

karbonil (C=0) gerilme titregimi 1735 cm1, C-O-C asimetrik gerilme titresimi 1160 cm-l;

ile 3C-NMR- spektrumunda 176.7, 68.87, 63.7, 60.8 ppm'de goriilen C=0, N CHj5"

(azeudin halkasi), O - CHj, N CHs'deki karbonlarin varligini géssteren pikler kuvaterner
tuzunun olustugunun kamtlandir. TH-NMR spektrumu ise gok genis pikler olustugundan
degerlendirilmedi.

SHAM polimerinin benzil bromiirlii kuvaterner tuzunun IR spektrumunda goriilen
ester karbonil titregimi, 1735 cm-! aromatik C-H gerilme titregimi, 3000-3040 cm-]
monosiibstitiie benzenin diizlem dig1 egilmesi, 700-750 cm-! ile 1H-NMR spektrumundaki
2.94,3.71,3.75, 4.98, 7.1-7.28 ppm'deki proton pikleri 13C-NMR spektrumunda ise
174.7,125.0 - 139.0, 68.7, 59.1 ppm'de goriilen C=0, aromatik karbonlar, N - CHa

ki oyt
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(azeuidin halkasi), ItI-QH3‘deki karbonlarin varhigini gosteren pikler yapi igin
Karakteristiklerdir.

AIBN baglaucisi kullanilarak 60, 70 ve 80°C'de olmak uzere 3 farkl: sicaklikta
SHAM monomerinin zamanla polimere doniigiim yiizdesi monomerdeki olefinik ¢ift bag
(1635 cm1) absorbans degerleri dlgiilerek herbir absorbansa karsilik gelen doniigiimler
degisik konsantrasyonlarda hazirlanan monomer g¢ozeltisinin absorbans - % agirlik¢a
monomer ¢aligma grafiginin efrisinden faydalanilarak hesapland: ve polimerizasyonun
aktivasyon enerjisi 66.6 kjmol-! olarak hesaplandi.

Poli (SHAM)'1n termal bozunmast TG egrisinden iki basamakli oldugu
gorillmektedir. Birinci basamak 180-345°C aralifinda olup, bu basamaktaki agrik
kaybinin % 48 oldugu goriildii. Ikinci basamak ise 345-470°C arasinda olup agirlik
azalmasi % 35 olarak goriilmektedir. 500°C'de % 15 civarinda artik biraktif1 goriildii.

Poli (SHAM)'1n termal degradasyonu da detayh bir gekilde galisildi. Once azot
atmosierinde homopolimerin degradasyonu siiresince IR spektrumundaki degisiklikier
gozlendi. Bu amagla NaCl pencere tizerinde hazirlanan film 10°C/dak. 1s1tma hiza ile azot
akig1 altinda 200, 250, 270, 310, 345, 370 ve 400°C'ye kadar kismi olarak degrade edildi ve
herbir basamak igin IR spektrumu ahndi. 200°C'ye kadar isitilan polimerin IR
spektrumunda 3410 cm-! ve 1685 - 1655 cm-!'de olugan yeni bandlar O-H, -C=0 ve C=C
gruplarina ait piklerdir. Bu sicakhkta homopolimer agik sar1 renge doniismektedir.
310°C'ye kadar 1sitilan polimerin spektrumu yapida 6nemli degisikliklerin bagladifini
gosterdi. Bu sicaklikta 1805 ve 1763 cm-1'de omuz olusurken, 1012 cm-!'de yeni bandlar
ortaya g1kt ve 1635 cm-1'de omuz ¢ikmaya basladi. 3410 ve 1670 cm-!'deki siddetierinde
artma goriildii. 345 ve 370°C'de bu bandlarin siddetleri artmakta olup ester karbonil
siddeti relativ olarak azalmaktadir ve 1635 cml'de omuzun kayboldugu goriildii.
400°C'deki koyu artifin IR spektrumunda 3410, 1805, 1763, 1727 (ester C=0) ve 1695
cm-1'de yeni band ve 1670 cm-1'de kuvvetli absorpsiyon bandlan goriilmektedir.

Poli (SHAM)'in degredasyonu ile halkada toplanan fraksiyonun (cold ring
fraction, CRF) IR spektrumu ($ekil 3.12) isitilmamig, poli SHAM'inkinden farkl olarak
3300 cm-!'de genigge pik (-O-H, -NH-), 3040 cm-! (=C-H), 3000-2800 cm-! (alifatik C--
H), 1728 cm"1 (-COO0), 1670, 1647 cm-! (-NCO ve C=C), 1173 cm-! (C-O) absorpsiyon
pikleri goriilmektedir. CRFnin 13C-NMR spektrumunda 168 ppm (-COO), 129, 127
ppm'de siddetli, 120 ve 116 ppm (farkli durumlardaki olefinik karbonlar), 72-58 ppm (C-
O ve C-N gibi yapilarin karbonlari), 54-48 ppm (kuvaterner karbonlari) ve 40-18 ppm
(gesitli alifatik karbonlar)'de cesitli fonksiyonel grup pikleri goriilmektedir. 345°C'ye
kadar olan Poli (SHAM)'in degradasyonu ile halkada toplanan fraksiyon (CRF) GC-MS

"ile-agiklandi. 345°C'den 500°C'ye kadar elde edilen soguk halka fraksiyonu (CRF) IR
spektrumunda, 3245 cm-l'de (O-H, N-H bandlar), 3120-3000 cm-!'de (=C-H, =C-H,
-CH-O gibi) titresimleri, 1770, 1700, 1678 cm-l'de ise gesitli (C=0) titregimleri
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goriilmektedir. 13C-NMR spektrumunda ise 179, 142-120 ve 55-18 ppm'de ¢oklu pikler
gortilmektedir.

Polimerlerin termal degradasyonunda depolimerizasyonla monomer olugmaktadir
(McNeill, 1970). Fakat polimetakrilik esterlerde 6nemli bir reaksiyon degildir (Grassie,
1965; Hasaka ve ark., 1980).

Poli (SHAM)'1n 345°C'ye kadar termal degradasyonundaki toplanan soguk halka
fraksiyonundaki (CRF) monomer (m/e = 223) % 0.7 olarak belirlenmigtir. Polimerin
termal degradasyonunda depolimerizasyon literatiirde verildigi gibi 200°C'nin iizerinde
baglar. SHAM polimerinde de agirlik azalmas: 180°C'de baglamaktadir. S00°C'de yiiksek
oranda (% 15) artik kalmasi yan zincir ayrilma iiriinlerinin krosslink olugturmalarindan
kaynaklanmziktadlr ve literatiirde verilenlerle uyusum gostermektedir (Harley ve ark.,
1993).

Poli (SHAM)'1in 345°C'ye kadarki degradasyonunda 6nemli reaksiyonlardan biri
yan zincir ayrilma iiriinlerinden siklik anhidrit yapilar olugmaktadir.

Literatiirde poli metakrilik esterler isitildiklarinda anhidrit yapilan olugurken yan
zincirlerin kimyasal yapilarina bagh olarak bazi doymamig bilegiklerin olugtugu
belirtilmigtir (McCough and Kottle, 1967; Zulfiqar ve ark., 1989). Anhidrit halka
olusumunun diger bir yolu da su (McNeill and Sadeghi, 1990) ve alkol (Hatada ve ark.,
1993) gibi kiigiik molekiillerin ayrilmas: ile molekiil i¢i halkalagmanin meydana
gelmesidir.

Poli SHAM'In 180°C'den 300°C'ye kadar olan zincir ayrilma iiriinleri ile
degradasyonundaki agirlik azalmasi birgok zincir ayrilma iiriinleri ile yan siklik anhidrit
liriinliniin olugsumundan kaynaklanmaktadir. Polimerin 200, 250 ve 270°C'ye kadar
isitilmalarindan olugan kismi degradasyonu esnasinda IR spektrumunda goriilen C=C, NH,
OH ve -CON- gruplann varlif1 siklik anhidrit yapinin olugtuBunu desteklemektedir. Biitiin
bu deneysel veriler sonucunda Poli SHAM'in termal degradasyonunda azetidinil
halkasindan ayrilmalarin oldugunu fakat azetidin halkasinin kuvvetli bir halka oldugunu
gostermigtir.

Poli SHAM'in termal degradasyon mekanizmasinda metakrilik asit birimleri ile
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Azetidinil halkasinin aynilmas: ile bitisik monomer birim iiriinleri etkilegerek 6 tiyeli
anhidrit halka yapisi azetidinol'un eliminasyonundan agagidaki gibi olugmaktadir.
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-.--o- .- ~Degradasyon uriinleri iginde en biiyitk miktan 1-siklohekzil azetidin-3-ol bilesigi
- ‘iolmaktadir. Azetidinil halka ayrilmasi esnasinda reaksiyonlarin yeniden diizenlenmesi ile
gesitli amid ve ketonlar gibi degradasyon iiriinleri olusmaktadir.

SHAM polimerinin CH3l ile kuvaternerizasyonunun zamanla kuvaterner tuzuna
doniigiim ylizdeleri gravimetrik olarak belirlendi. Zaman arttikga kuvaterner tuzuna
doniiglim yiizdelerinde artma goriildi. Iyodiir iyonu derigiminin (iyodiir aktivitesi = a’)
iyodiir iyonu segici elektrodu ile belirlendi. CHI'lit kuvaterner tuzunun DMS'de
hazirlanan ayn1 konsantrasyondaki szeltiieri degisik hacimlerde su / DMS oranlarinda
seyreltilerek bu gbzeltilerdeki iyodiir iyonlar: derigimi ile iletkenli ginin su oran: arttik¢a
arttif gortildi. Bu da beklenen bir durumdur. Cozelti ortamindaki su orani artkea iyodiir
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Sekil 4.1. Farkh siirelerdeki metil iyodiirlii kuvatemizasyonundaki iyodiir aktivitesinin DMS hacmi
ile degigimi

Su / DMS ile seyrelme oranlarinda ortamin dielektrik sabiti arttlkgéi iyodiir
aktivitesininartug goriildii (Satoh ve ark., 1987-1988; Miura ve ark., 1996; Kawaguci ve
ark., 1998). Bu degisim Sekil 4.2.'de verilmigtir.
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—+ Dielektrik sabiti (Su ! DMS)

Sekil 4.2. Farkh siirelerdeki metil iyodiirlii kuvaternizasyonundaki iyodiir aktivitesinin (Su /
DMS oranlan) diclektrik sabiti ile degigimi
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Suyun dielektrik sabiti (78.5425°C) DMS'nin dielektrik sabiti (49.025°C)'ndan bii-
yiik olup, dielektrik sabitinin biiylimesi zit yiiklii iyonlar arasindaki ¢ekim kuvvetini azaltr
ve dolayisiyle kuvaterner tuzun iyonlarina ayrilmasini kolaylastinir. Dielektrik sabiti arttik¢a
kuvaterner tuzundaki iyon giftlerinin serbest iyonlarina dissosiasyon egilimleri artar.

R3N+ X- &2 R3N+ + X- (dissosiasyon)

Boylece su orani arttik¢a ortamin dielektrik sabiti artugindan, iyodiir aktivitesinin
artig1 beklenilen bir durumdur (Satoh ve ark., 1987-1988; Miura ve ark., 1996; Kawaguci
veark., 1998).

SHAM homopolimerinin 1-bromundekan ile kuvaterner tuzunun metanol ve etanol
ile hazirlanan ayni derisimli ¢ozeltilerindeki asitlik kuvvetinin ve iletkenliginin su orani
arttikca arttif1 goriildii. Metanoliin dielektrik dielektrik sabiti etanoliin dielekitrik sabitinden
bilyiik oldugundan ortamin dielektrik sabiti artik¢a iletkenliginin ve asitlik kuvvetinin (pH
kiigiilmesi) paralel olarak artig1 beklenilen bir durumdur. _

SHAM homopolimerinin degisik mol oranlarindaki HCI'li amonyum tuzlarinin su
ve DMS'de hazirlanan aymi derigimli ¢ozeltilerinin asitlik kuvvetinin ve iletkenliklerinin su
oram arttik¢a arttif) gozlendi. Mol sayisi biiyiik olan HCl ile hazirlanan yiiksek doniigtimli
amonyum tuzundaki asitlik kuvvetinin ve iletkenlikler diigiik doniigiimlii amonyum tuzuna
gore daha yiiksektir. SHAM homopolimerinin HCl ile sentezlenen amonyum tuzlarindan
HCl'in mol sayis1 azaldikga amonyum tuzu polimerin DMS ve suda goziinmemesi
zincirler arasi krosslink (¢apraz baglar) olusturmasindan kaynaklanmaktadir (Bogaert ve
ark., 1981). SHAM homopolimerin amonyum tuzunun asitli§i agagidaki gibidir:

+ ..
RNH+H;0 &= RN +H;0"
Eglenik asit Baz

SHAM homopolimerinin 1-brom undekan ile hazirlanan kuvaterner tuzunda asitlik kuvveti
ile iletkenlik, metanol ile hazirlanan gozeltilerin etanollui gozeltilerinden daha bitytiktiir. .

SHAM monomeri ile MMA monomerinin kopolimerizasyon reaksiyonlarinda,
Kelen -Tudos yontemiyle rsgyam = 0.2206, rMmmA = 0.936 ve Finemann - Ross'a gore
rsHAM = 0.1432, nyMmA = 0.7413 gibi reaktiflik oranlan bulunmustur. rSHAM . TMMA
degeni her iki metodla bulunan degerlere gore 1'in ¢ok altindadir (0.20 ve 0.01). Bu
monomer karigimlan ideal (r; . r2 = 1) ve segenekli (r] . rp = 0) kopolimerizasyon arasinda
olup secenekliye daha yakin davramg gosterirler. rsgam = 0.2206 = 1/4.53 = k11 / k12
veyarMMA = 0.936 = 1/1.07 = k22 / ka1 oldugundan MMA 'dan olugan radikallerin kendi
monomerini katma egilimi SHAM monomerini katma egiliminin yaklagik ayn, fakat
SHAM'dan olugan radikallerin MMA monomerini katma egilimi SHAM monomerini
katma egiliminden oldukca ytiksektir (4.5 kat).
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SHAM - MMA"n 2 ve 3 nolu kopolimerinin CH3I'lii kuvaterner tuzunun ayni
derigimli DMS'li ¢ozeltilerinin degisik hacimlerde su / DMS oranlarinda
seyreltilmesindeki iyodiir iyonu aktivitesi ile iletkenliginin arttigi, bu artmanin azot
yiizdesinin fazla oldugu 3 nolu kopolimerde (% 40 SHAM) daha fazla oldugu
goriilmektedir. Iyodiir aktivesinin degigik oranlarindaki DMS hacmi ile degigimi (Sekil
4.3.) ve dielektrik sabitleri ($ekil 4.4) ile degisimi agafidaki gibidir.
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Sekil 4.3. SHAM - MMA'in kopolimerinin metil iyodiirlii kuvaterner tuzundaki iyodiir
aktivitesinin DMS hacmi ile degigimi
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SHAM monomeri ile homopolimerinin DMS ¢oziicisiinde farkh
mikroorganizmalara karg antimikrobiyal aktiviteleri standart ilaglar Amplicillin (AMP) ve
Kanamycin (KAN) ile kargilagtirmali olarak aragtirildi. Monomer ve homopolimerin
mikroorganizmalara karg1 gostermis olduklar mikrobiyal etki, kullamlan konsantrasyona
bagh olarak farklilik gosterdi ve mikroorganizma geligmesi iizerinde antimikrobiyal etki
zon ile belirlendi.

Tablo 4.1. SHAM Monomer ve Polimerinin Mikroorganizma Geligmesi Uzerinde Antimikrobiyal
Etkileri

Bilesikler / Inhibitisyon Zonu (cm)

Konsantrasyon -
Mikroorganizmalar mg/cm SHAM  Poli(SHAM) DMSO AMP KAN

E coli DM 50 24 1.0 - 1.0 14
150 2.5 - - 1.2 1.8
E. coliDHS5 a 50 1.2 - - 10 13
150 14 0.9 - 1.5 15
B. subtilis LM6 22 50 1.4 0.8 - - 1.6
150 1.7 1.3 - 08 24
B. cereus FMC 39 50 0.8 - - - 2.2
150 1.0 - - - 23
S. aureus COWAN 1 50 2.1 0.9 - - 2.1
150 28 1.0 - 09 27
K. pheumoniaFMC 5 50 1.2 - - 23 1.5
150 1.6 5.0 - 39 22
P. aureoginosa 50 35 0.8 - - 2.6
DSM 50071 150 3.6 1.1 - - 29
Micrococcus luteus 50 3.6 - - - 1.8
150 39 - - - 2.0
S. cerevisiae UGA 522 50 1.7 - - - 1.2
150 2.0 1.0 - 1.0 15
C. albicans CCM 314 50 1.5 - - 1.2 0.8
150 1.8 - - 23 1.8

DMSO : Dimetilsiilfoksit (Kontrol)
KAN ycin
AMP : Amplicillin

SHAM monomerinin biyolojik aktivitesi standart ilaglar olan AMP ve KAN ile
kargilagtinldifinda yiizksek diizeyde oldugu, fakat homopolimerinin ise DMS'de iyi
¢oziinememesinden dolay: diisiik oldugu goriildii.
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6. EKLER

6.1. Kelen - Tiidos i¢in Sapma Hesaplarn
y =0.7172x - 0.4922

3 (eif® Sein
2 Ei n

1.6921 -2.775
271 6

=17.673

by = \/ S (ni-mei- bF ,\/ (-1.024 - 2.71 x 0.7127 - 0.4922)
= = -

4

85 = 0.043

2
8y =X Z (D _ 0043, 1.6921 _ 0 013

D 17.673

r; =0.2206 + 0.01
r2 = 0.936 + 0.004

=0.2076
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6.2. Finemann - Ross I¢in Sapma Hesaplarn

v=0.1432x - 0.7413

_|2 (R zFic; _|439.462  -1232_ ngg s
sE,  n 27.981 6
By ,\/ S {G;-mF;- b)2 v(-o.ma - 0.1432'x 27.981 - 0.7413)
= = =26
’ n-2 4
8; = 6.76
2
O.n_
b = ~=—=0.0136
2 2
Op = %‘l: 0.0996

r; =0.1432 £ 0.013
r2 = 0.7413 + 0.0996
r1xr=0.1061



