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ONUR SOZU

Yiksek Lisans Tezi olarak sundugum “Sol-Jel Hibrit Polimerlerin
Hazirlanmas1 ve Antibakteriyel Ozelliklerinin Arastirilmasi bashikli bu calismanimn
bilimsel ahlak ve geleneklere aykirt diisecek bir yardima basvurmaksizin tarafimdan
yazildigini ve yararlandigim biitiin kaynaklarin hem metin i¢inde hem de kaynakcada
yontemine uygun bicimde gosterilenlerden olustugunu belirtir, bunu onurumla

dogrularim.

Davut AKSUT



OZET
Yiiksek Lisans Tezi

SOL-JEL HIBRIT POLIMERLERIN HAZIRLANMASI VE ANTIBAKTERIYEL
OZELLIKLERININ ARASTIRILMASI

Davut AKSUT

Inonii Universitesi

Fen Bilimleri Enstitiisti

72+XVI Sayfa
Danisman: Dog. Dr. Ahmet GULTEK

Kontrollii polimerizasyon yontemleri son triiniin dzelliklerinin istenilen sekilde
ayarlanmasina ve molekiiler mimari iizerinde oynamalara imkan vermektedir. Ornegin
Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP) yontemi ile istenilen molekiiler

mimariye sahip organik-anorganik hibrit malzemelerin sentezlenmesi miimkiindiir.

Bu calismada 1-allil-3-(4-metilen-7,8-dihidroksikumarinil) benzimidazolyum
kloriir monomeri (3-Kloropropil)trimetoksi silan bilesigi ile ATRP polimerizasyon
yontemi ile polimerlestirilerek sol-jel yontemiyle silika matriksine baglandi. Bu sekilde,
anti bakteriyel etki goésteren ancak suda ¢oziinen 1-allil-3-(4-metilen-7,8-
dihidroksikumarinil) benzimidazolyum kloriir bilesigi suda ¢oziinmez bir yapiya
kavusturuldu. Sentezlenen bu nanokompozit malzemenin sularda bulunan E. coli,

S.aureaus ve P. aeruginosa bakterilerine karst etkili oldugu goriildii.

ANAHTAR KELIMELER: Sol-jel, hibrit malzeme, polimer, antibakteriyel 6zellik,
ATRP



ABSTRACT

M. Sc. Thesis

PREPARATION OF SOL-GEL HYBRID POLYMERS AND INVESTIGATION OF

THEIR ANTIBACTERIAL PROPERTIES

Davut AKSUT

Inonu University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry
72+XVI Sayfa
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Ahmet GULTEK

Controlled polymerisation techniques allow to adjust properties of final products
with desired molecular architecture. For example, it is possible to synthesize desired
organic-inorganic. hybrid metarials using Atom Transfer Radical Polymerization

technicque.

In this study 1-allyl-3-(4-metylen-7,8-dihydroxycumarinyl)benzimidazolium
choloride monomer was polymerized with  3-choloro propil trimethoxy silane
compound using ATRP attached to the silica matrix via sol-gel method. In this way,
insoluble and antibacterial 1-allyl-3-(4-metylen-7,8-dihydroxycumarinyl)
benzimidazolium choloride chloride-silica nanocomposite metarial was synthesized.

That was effective against E. coli, S.aureaus and P. aeruginosa bacteria.

KEYWORDS: Sol-gel, hybrid material, polymer, antibacterial properties, ATRP.
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1. GIRIS

Hibrit malzemeler organik ve anorganik yapil iki farkli maddenin nanometre ya
da molekiiler diizeyde birlesmesinden olusan kompozit malzemelerdir. Bu bakimdan
geleneksel kompozit malzemelerden farkli olarak homojen bir karisim
olusturduklarindan orijinal bir faz igerisinde ya yeni bir karaktere sahip bir malzeme ya
da kendisini olusturan bilesenlerinden farkli 6zellikte malzemeler elde edilebilmektedir.
Sol-jel teknolojisi de istenilen ozelliklere sahip hibrit malzeme hazirlama imkam

vermektedir [1,5].

Sol-jel teknolojisi, ¢ozelti formundan yola ¢ikilarak farkli uygulama alanlarina
yonelik olarak seramik, cam ve kompozit malzemeler iiretim teknigine verilen genel
isimdir.  Sol-jel prosesi metal alkoksit ¢ozeltileri veya metal tozlari, nitratlar,
hidroksitler ve oksitler gibi inorganik bilesiklerin belirli oranlarda su ve asitle
birlestirilerek bir soliisyon meydana getirilmesi ve bu soliisyonun belirli sicakliklarda
karistirilmasi sonucunda ¢6zelti igerisinde birbirini izleyen bir dizi kimyasal reaksiyon
sonucu bir ag meydana getirilmesi (jellesme) ve bu agin giderek biyliyliip sistem
icerisindeki biitlin noktalara ulasarak komple bir ag yap1 (jel) meydana getirilmesi

prensibine dayanmaktadir [7].

Hibrit malzemelerin hazirlanmasinda genel olarak matriksin 6zelliklerini
iyilestirmek veya maliyeti diisirmek amaciyla anorganik bir matrikse polimerik bir
malzemenin katilmasi tercih edilir. Her ne kadar hibrit malzemelerin hazirlanmasinda
polimerik malzemelerin veya anorganik matriksin mekanik zelliklerinin iyilestirilmesi
amagclansa da elde edilecek nihai tirlinin parlaklik, opaklik, kimyasal maddelere kars:
dayamiklilik, termal kararlilik, yiiksek Tg ve Tm degerleri gibi 6zelliklerinin elde
edilmesinde siklikla kullanilmaktadir.[8].

Bentonit ve kaolin gibi kil mineralleri ile silika ve kuvars gibi anorganik
matriksler ve polimerik malzemeler kullanilarak; katalizor, adsorban, sensor, elektrot,
antibakteriyel madde, niikleer atik depolama, pestisit tasiyicisi gibi bir ¢ok alanda

kullanilan hibrit malzemeler hazirlanmaktadir [9].

Hibrit malzemelerin molekiiler yapilarinin atomik diizeyde kontrol edilmesi,

onlarin makroskopik ozelliklerinin istenildigi gibi dizenlenmesinde anahtar roli



oynamaktadir. Bu amagla son zamanlarda kontrollii yasayan radikalik; “Atom Transfer

Radikal Polimerizasyonu” (ATRP) yontemi siklikla kullanilmaktadir [10, 11, 12, 13].

Silika  matriksi  kullanilarak, 1-allil-3-(4-metilen-7,8-dihidroksikumarinil)
benzimidazolyum kloriir-silika hibrit malzemesi sol-jel teknigi ve kontrollii radikalik
polimerizasyon yontemi olan “Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu” (ATRP) ile
sentezlenmesi bu ¢aligmada esas olan hedeftir. Yapisinda azot bulunan ve bir halojeniir
bilesigiyle tuz haline getirilen yapilarin bakteri tutma &zelliklerinin oldugu
bilinmektedir[14,15,16]. Poli(vinil piridin) den hazirlanmis polimerler suda
¢oziinmemesine ragmen polimere antibakteriyel dzellik kazandirmak icin tuz formuna
sokuldugunda polimer suda ¢oziinmekte ve bu da hazirlanan malzemenin sulardaki
bakterileri uzaklastirma isleminde kullanilmasim gii¢lestirmektedir. Bu sorunun &niine
gegebilmek, polimerin geri kazamimi ve yeniden kullamimi saglamak igin ¢apraz
baglayici sistem olarak ¢ogunlukla Merrified Resin (polistiren-divinilbenzen matriksi)
kullamlmistir. Resinin dayanikliginin artirimui igin yapilan ¢alismalara literatiirde sikga

rastlamak miimkiindiir [17,18,19].

Bu c¢alismada, 1-allil-3-(4-metilen-7,8-dihidroksikumarinil) benzimidazolyum
kloriir bilesigini igeren polimerin ¢oziinmezliini saglamak amaciyla, anorganik

matriks olarak silika kullanilmistir.

Calismada kapsaminda sentezlenen hibrit malzemelerin bilesimleri, yapisal ve
termal Ozellikleri FT-IR-ATR, TGA, DSC, DTA, SEM ve NMR analiz yontemleriyle
arastirilmis, antibakteriyel ozellikleri ise Escherichia coli, pseudomosnas aeruginosa
ve staphylococcus aureus bakterileri ile denenmistir. Bu asamada biyoloji bdéliimii
laboratuarlarinin  imkanlarindan  yararlanilmis  ve biyoloji  bolimii Ogretim

elemanlarindan yardim alinmistir.

Bu calismaya baslamadan 6nce yapilan literatiir taramalarinda, kuarterner
amonyum bilesikleri, nitrik oksit, giimiiy nanopartikiilleri, zeolit gibi tiirlerin
kullamildig1 goriilmistiir. Ancak benzimidazolyum grubu igeren organik tiirlerin ve

matriks olarak silikanin birlikte kullanildigt bir ¢alismaya rastlanmamustir.

Radikalik polimerizasyon yontemi, yiiksek molekiil agilikli polimerlerin

hazirlanmasinda Snemli bir metottur. Ciinkii bu yéntem birgok vinil monomeri icin



iliman reaksiyon kosullart saglamaktadir. Ayrica birgok monomer kolayca radikale
doniisip yardimci monomerlerle kopolimerlesebilmektedir. Geleneksel radikal
polimerizasyonun dezavantaji, polimerizasyon derecesinin, polidispersitenin, sonlanmis
grubun, zincir yapismin ve olusan yapinin kontrollii olmamasidir. Yasayan
polimerizasyon teknigi, ast ve blok kopolimer, yildiz polimer, fonksiyonel u¢ gruplu
polimer, makrobaslatict ve makromonomerler haz1rlamaya imkan saglar. Atom transfer
radikal polimerizasyonu (ATRP ) yontemi bir radikalik kontrollii polimerizasyon
yontemidir. Bu yontemle duisiik dispersiteye sahip istenilen mol kiitlesi ve fiziksel

6zelliklere sahip polimerler sentezlenmektedir.

Bu calismada da silika-polimer hibrit malzemeleri sol-jel ve ATRP yontemi
kullanilarak in-situ olarak hazirlanmis ve fizikokimyasal ve antibakteriyel ozellikleri
incelenmistir. Bu nedenle, dogal materyal olan silika matrisinden baslanarak sol-jel
yontemi yardimiyla (3-Kloropropil)trimetoksisilan bilesigi silikaya kovalent bag ile
baglanmis ve kloropropil trimetoksi silan bilesigindeki klor grubu ATRP baslaticist
olarak kullanilmak suretiyle 1-allil-3-(4-metilen-7,8-dihidroksikumarinil)

benzimidazolyum kloriir bilesiginin polimerlestirilmesi saglanmistir.

2. KURAMSAL TEMELLER
2.1. Polimer

Ardarda aym veya farkli atom yada atom gruplarinin baglanmas: ile olusan
makromolekiiler, polidispers ve genellikle heterojen yapilara polimer adi verilir. Bu
yapilar, ¢ok sayida kiigiik molekiilliin kovalent baglar ile ya da giiclendirilmis ikincil

etkilesimler ile baglanarak meydana getirdikleri makromolekiillerdir[20].

Molekill buytikliklerinden dolayr polimerler diger kimyasal maddelerden
ayrilmaktadir. Yiiksek molekiil agirliklar polimerlere, mekanik ve termal dayanim gibi
bazi fstiin 6zellikler kazandirmaktadir. Polimerlerin 6zelligine bagli olarak polimer
zincirleri Sekil 2.1'de gosterildigi gibi dogrusal, dallanmis veya ¢apraz bagh olabilirken

¢apraz bag oraninin fazlaligina bagh olarak ag - yapili polimerler elde edilir.
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Sekil 2.1 Polimer zincir bigimi ve iliskilerinin sematik gdsterimi.

Polimerleri olusturan zincirlerin dogrusal, dallanmis, ¢apraz bagl ya da ag -
yapili olmalari polimerlerin islenebilirliliklerini de belirlemektedir. Bundan otiirii,
polimerler kendi iglerinde de zincir yapilarina bagli olarak termoplastik, termoset ve

elastomer olarak Sekil 2.2'de oldugu gibi simiflandirilabilinir.

Polimerler

Termoset ] ’ Elastomerler I ] Termoplastikler l
|

R E—
Amorf Kristalin

Sekil 2.2 Polimerlerin gruplandirilmast

Dogrusal ve/veya dallanmig zincir igeren 1siya maruz kalinmasi halinde erime ve
yumusama goOsteren ve yeniden sekillendirilebilen ve kolayca uygun bir ¢oziicl
igerisinde ¢oziinebilen polimerlere termoplastik polimer denir. Termoplastik polimerler
kristalin veya amorf olabilmektedir. Amorf olarak nitelendirilen polimerlerin, polimeri
olusturan zincirleri arasinda belli bir diizen olmayip, gelisi giizel olarak istiflenmis olan
polimerlerdir. Kristal polimerler ise polimeri olusturan zincirlerin belli bir diizen
icerisinde istiflenmesiyle olusmustur. Eger polimeri olusturan zincirler hem belli bir
diizen hem de bir diizensizlik igerinde bir araya gelmis ise, bu tiir polimerlere yari

kristalin polimerler denir.

Esnek ve elastik 6zellige sahip polimerlerin geneline elastomer denir. Elastomer
polimerler, bir ¢cekme kuvveti uygulanmasi halinde yiiksek oranda uzama gosterip

kuvvetin ortadan kalkmasi ile eski haline geri dénebilen polimer smifidir. Elastomer



olarak ifade edilen polimerlerin polimer zincirleri genelde dogrusal ya da dallanmis olan

polimerlerdir.

Yogun bir sekilde ¢apraz bag igeren sert bir yapiya sahip olan polimerlere
termoset polimer denir. Termoset polimerler 1s1 ile eritilemez ya da tekrardan
sekillendirilemezler. Yiiksek sicakliklar da ise yapiyi olusturan baglar parcalanarak

yapilar1 bozunmaktadir.

Birden farkli monomer tiirii kullanilarak sentezlenmis polimerlere kopolimer
denir. Baska bir ifade ile polimer zincirinin tek bir kimyasal yapidan olusmamas:
durumudur. Polimer zinciri aym tiir monomerlerin birlesmesi sonucu meydana gelmis
ise homopolimer, iki farkli yapida monomerin bir araya gelmesiyle olusmus ise
kopolimer; t¢ farkli tiirdeki monomerin bir araya gelmesi sonucu olusturulmussa

terpolimer adin1 alir.

Iki ve/veya daha fazla farkli monomer (M; ve M, gibi) ile sentezlenmis olan
polimerlerde monomerlerin ana zincir igerisindeki baglanmalarma gore asagidaki

isimleri verilen yapilar olusur.

a) Rastgele kopolimerde monomerler gelisi giizel sekilde birlesmislerdir.

- A-A-B-B-B-B-A-B-A-A-B-B-A-A-A-AB-A-B-A-A-B-
Sekil 2.3 Rastgele polimerin gésterimi

b) Ardarda kopolimer; farkli monomer birimleri birbirlerini takip edecek sekilde

birlesmislerdir.
-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-
Sekil 2.4 Ardarda kopolimerin gdsterimi

¢) Blok kopolimer; farkli monomerler bloklanmig bir halde ana polimer zinciri

tzerindedir.
-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B-B-B-B-B-B-B--

Sekil 2.5 Blok kopolimerin gosterimi



d) As1 kopolimer; ana zinciri bir tiir monomerden olugsmus iken yan zincirler farkli bir
tiir monomerden olusmustur. Ast kopolimerleri dallanmis polimerlerden ayiran temel
farklilik dallanmis polimer zincirleri tizerindeki yan dallar1 olusturan monomerlerin ana

zincir ile ayni tiir monomeri icermesidir.

|
|
|
|
|
|
|
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Sekil 2.6 Ast kopolimerlerin sematik gosterimi
2.1.1. Polimer Tiirleri

Farkli kimyasal reaksiyonlar kullanilarak polimerler sentezlenmektedir.

Sentezleme esnasindaki isleyis mekanizmalari olarak;

I. Basamakli (Kondenzasyon) Polimerizasyon

I1. Katilma Polimerizasyonu
olmak {tizere iki tiir polimerizasyon reaksiyonlari mevcuttur.
2.1.1.1. Kondenzasyon Polimerizasyonu

En genel tanimi ile, kondenzasyon (basamakli) polimerizasyon; yapisinda
fonksiyonel gruplarin oldugu, iki molekiiliin kimyasal bir reaksiyon ile bir araya gelerek
aralarinda kiigiik bir grubun ayrilmasi ile sonuglanan polimerizasyon tepkimeleridir.
Reaksiyon ortaminda her biiyiiklikteki molekiil birbiriyle tepkimeye girerek polimerin
kiitlesi artmaktadir. Basamakli polimerizasyon siiresince mol kiitlesi uzun bir zaman

diliminde yavasga artmaktadir.
2.1.1.2. Katilma Polimerizasyonu

Katilma polimerizasyonunda monomer molekiilleri biiyiimekte olan polimer

zincirlerine teker teker ve stiratlice baglanmaktadirlar. Bundan dolay1; polimerizasyon
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siiresinin her asamasinda reaksiyon ortaminda sadece yiiksek mol kiitlesine sahip
polimer zincirleri ile monomerler bulunmaktadir. Katilma polimerizasyonu ¢esitleri

asagidaki gibidir.
e Koordinasyon kompleks polimerizasyonu
e Iyonik Katilma Polimerizasyonu

e Radikalik Katilma Polimerizasyonu

2.1.1.2.1. Katilma Polimerizasyonu Mekanizmalari

Biitiin radikalik katilma polimerizasyon reaksiyonlari, baslaticilar sayesinde
islemeye baslar. Baslatic1 ismini verdigimiz kimyasallar, ortamda bir radikal ya da iyon

olusturarak monomerlerin bu radikal ya da iyonlarla etkilesmesini saglar.

Bagslaticilarin karakteristik ozellikleri, farkli dis etkenlerle (is1 artist ya da UV
1igim goéndermek gibi) sisteme verilen enerji sonucu par¢alanmalaridir. Baslatici
molekiiliinde eslesmis halde bulunan elektronlar, molekiiliin iki pargaya ayrismasindan
sonra her bir pargada ortaklanmamissa tek elektron olarak dururlar. Sistemde tek
elektronla duran bu tiir molekiillere serbest radikaller denir. Eslesmemis elektronlar
okteti bozdugu ve atomun elektronik yapisimi kararsizlastirdigi icin, bu elektronlar
etraflarindaki koparabilecekleri elektronlarla reaksiyona girip, yeniden eslenmeyi tercih
ederler. Bu sebeple serbest radikaller, vinil monomerlerindeki karbon-karbon c¢ift
baginda bulunan z elektronlarina, birbirlerinden koparilmalar: kolay oldugu igin,
saldirabilirler. Karbon-karbon ¢ift bagindan koparilan elektronla birlesen serbest radikal
bu karbon molekiiliine baglanir ve vinil monomerindeki C-C bagindan arta kalan diger
tek elektron yeni bir serbest radikal olusturur. Benzoil peroksit, azobisizobiitironitril

gibi molekiiller baslatict olarak siklikla kullanilan kimyasallardir.

Benzoil peroksit omegi tizerinden radikallerin nasil olustuklarmi ve vinil

monomere nasil baglandiklar Sekil 2.7'de gosterilmektedir.
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Sekil 2.7. Benzoil peroksit radikal baslaticisi tizerinden radikal olusumu ve vinil

monomerine baglanmast

Radikalik katilma polimerizasyonda genellikle polimerizasyon ¢ok hizli ve
kontrolstiz oldugu i¢in heterojenlik indeksi oldukg¢a yiiksek polimerler elde edilir.
Radikalik katilma polimerizasyonunda heterojenlik indeksi genellikle 1,8-2,5 arasinda
degismektedir. Bu degerin daha asagi c¢ekilmesi igin kontrollii polimerizasyon
reaksiyonlari gelistirilmistir. Enyaygin  kullanilan, kontrolli  biylime

mekanizmasi asagida siralanmustir.

e Nitroksit Aracilikli Polimerizasyon (NMP)

e Tersinir Katilma-Ayrigsma Zincir Transfer Polimerizasyonu (RAFT)



e Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP)

2.1.1.2.1.1. Iyonik polimerizasyon

Iyonik polimerizasyon, zincir biiyiimesinden arti ya da eksi yiikli aktif
merkezlerin sorumlu oldugu katilma polimerizasyon tiirlidiir. Monomer molekiilleri
zincir uglarindaki iyonik aktif merkezlere, radikalik polimerizasyona benzer sekilde
katilarak polimer molekiilinti bitytitiirler. Aktif merkezler eksi ise anyonik katilma
polimerizasyonu, arti ise katyonik katilma polimerizasyonu tanimlamalar1 kullanilir. Bir
monomerin iyonik yontemle polimerlesip polimerlesmeyecegi, monomer molekiilii
lizerinde bulunan yan grubun (R) kimyasal yapisina yakindan baglidir. Yan grubun c¢ift
bag elektron yogunlugu iizerine etkisi ve olugacak anyon yada katyonun kararli kilma
yetenedi polimerizasyonun tipini belirler. Yan grup, siyano ve karbonil gibi elektron
cekici ozellikte ise C=C bagindaki elektron yogunlugunu azaltarak anyonik
baslaticilarin etkisini kolaylastirir. Monomer; alkoksi, alkil, 1,1-dialkil, alkenil ve fenil
gibi elektron itici yan grup tasidiginda C=C bagindaki elektron yogunlugunu arttirarak

katyonik baglaticilarin etkisini kolaylastirir.

2.1.1.2.1.2. Serbest Radikal Polimerizasyonu

Serbest radikal polimerizasyon yonteminde ¢ok sayida doymamis kiigiik
molekiiller - birleserek biiytik bir molekiilii olusturur. Bu yontemde her bir
makromolekiilin meydana gelmesi birkag:v basamakta olur. Once polimerlesme
reaksiyonu i¢in kullamlan kataliz6r uygun bir sartta (1s1 veya 1sik yardimiyla) serbest
radikallere ayrilir. Sonra bunlar monomer molekiilleri ile birleserek onlar1 aktiflestirir.
Aktiflesmis monomer molekiileri, yeni monomer molekiilleriyle birlesip, polimer
zincirinin  biiylimesine sebep olur. Makromolekiillerin bilyiimesinin herhangi bir
kademesinde zincirin sonunda serbest radikal u¢ meydana gelir. Boylece, yiiksek
molekiillii birlesmelerin meydana gelmesinde son basamak biiyiimekte olan polimer

zineirinin tamamlanmasidir.



2.1.1.2.2. Kontrollii Serbest Radikal Polimerizasyonu

Kontrollii serbest radikal polimerizasyon terimi transfer ve sonlanma
reaksiyonlarinin olmadigi gergek yasayan sistemlerden ayirmak igin kullamlmaktadir.
Tam anlamiyla yasayan radikal polimerizasyon gergeklesmez, ¢iinkii biiyliyen zincirler
arasindaki bimolekiiler sonlanma reaksiyonlar1 tamamiyla engellenemez. Ancak
sonlanmanin katkist biiylik oranda azaltilabilirse, dnceden tahmin edilen molekiil
agirth@ ve distik heterojenlik indeksine sahip polimer ve blok kopolimer elde edilir.

Boylece kontrollii radikal polimerizasyon saglanabilir.

Kontrollii serbest radikal polimerizasyon igin ti¢ ayr1 yéntem uygulanmaktadir.

2.1.1.2.2.1. Nitroksit Aracilikli Polimerizasyon (NMP)

Nitroksit aracilikli polimerizasyon (Nitroxide Mediated Polymerization - NMP)
ismiyle de bilinen kararli serbest radikal polimerizasyon (KSRP) reaksiyonu eslesme ile
tersinir deaktivasyon mekanizmasini takip eden bir sentez yoludur. Monomerlerin
serbest radikal kullanilarak polimerlesmesi kolay ve uygulanabilir bir sentez yontemi
olarak kullanilsa da, serbest radikal polimerlesmesi polidispers molekiil dagilim1 verdigi
icin molekiiler agirlik dagilimmin 6nem kazandigi uygulamalarda kullanmilamamaktadir.
Anyonik ya da katyonik yasayan polimerlesme kullamilarak sentezlenen polimerler
istenen molekiil agirligi ve dagiliminda sonuglar verseler bile sentezin basarili olmasi
icin gereken kosullarin zorlugu, bu sentez mekanizmasinin kullanimina kisitlamalar
getirmektedir. NMP polimerizasyon reaksiyonu baslatict ismi verilen kimyasal
sayesinde baglar. Fakat baslaticisinin yaninda 2,2,6,6-tetrametil-1-piperidiniloxil yani
kisaca TEMPO adli kararli nitroksit radikal kullanilir. KSRP mekanizmasina nitroksit
aracilikli polimerizasyon ismi verilmesinin sebebi de nitroksit radikali olan TEMPO
kullanilmasidir. Bu sentez ydntemi akrilat ve stiren tiirevi monomerler igin elveriglidir

ve bu monomerlerden diblok yada triblok kopolimerler elde edilebilir.
2.1.1.2.2.2. Tersinir katilma-ayrisma zincir transferi (RAFT)

Kontrollii ~ biiylime  mekanizmalari  sayesinde  polimerin  molekiil

agirligy, polimer zincirlerinin  zincir sonu  gruplari  kontrol edilebilir ve farkli
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monomerler eklenerek kontrollii blok kopolimerler elde edilebilir. Kimyasal
yontemlerle elde edilen kontrol sayesinde farkli fonksiyonelliklere sahip gruplar veya
monomerler birlestirilerek polimerin fiziksel 6zellikleri kontrol edilebilir. Nitroksit
Aracilikli Polimerizasyon (NMP) ve Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP)
mekanizmalarinda polimer zincirinin biiylimesi tersinir sonlanma ile kontrol edilirken,
Tersinir Katilma-Ayrisma Zincir Transferi mekanizmasinda tersinir zincir transfer
reaksiyonu zincirin biiytimesini kontrol eden fakt6rdiir. Tersinir Katilma-Ayrisma
Zincir Transferi mekanizmasi literatiirde RAFT olarak kisaltilmaktadir. RAFT ile
polimerize edilen belli basli monomerler stiren ve tiirevleri, akrilat, akrilamit,
metakrilat, metakrilamit, biitadiyen, vinil asetat ve vinilpirolidon gibi bircok vinil
monomerleridir. RAFT ile elde edilen polimerlerin molekiil agirligi dagiliminin oldukga
dar oldugu go6zlemlenmistir. Monodispers dagilimin PDI degerinin 1 oldugu
diistiniilirse, RAFT ile elde edilen 1.05 ile 1.4 arasinda dégisen PDI degerleri olduk¢a
baganilidir.  Sekil 2.8'de gosterildigi gibi ¢ok zengin geometrilere sahip blok
kopolimerler, hiper-dallanmis zincirler, dendrimerler ve agsi-kopolimerler elde

edilebilir.

Blok Kopolimer Yildiz Polimer Tarak Polimer Fir¢a Polimer
fjmf S,
s«”ww‘wé é”‘”w” éj\ LA
Palmiye Halter Halka Blok Dogrusal-Cember-Dogrusal

Sekil 2.8 RAFT polimerizasyonu ile sentezlenebilecek olan yapilarin gosterimi

Daha 6nce de belirttigi gibi, yasayan polimerizasyon mekanizmas: olan RAFT,
blok kopolimer sentezi i¢in kullanilabilecek ideal bir metoddur. Sadece di-blok degil,
¢oklu-blok kopolimerler de sentezlenebilir. Ayrica, Sekil 2.9'da gosterildigi gibi, coklu-
fonksiyonel gruplara sahip bir zincir transfer ajani kullanilarak yildiz polimerleri elde

etmek de mimkindtr.

11



Z

Baslama:
o 14 14 :
) fe b,
Denge tncesi:
& S s Faay 5. S By 5. 2
e, T N 4 - o o
. {f P} . R = - P o R . P \\Qf" + Re
¢ \&”___,,/'T K sy L |
k
ilorleyen radikat RAFT ajani RAF T-ckienti radikali poli RAFT Ayritan grap
ajani
Tekrar-boslama:
i &
Fe - L T
Ana denge tepkimesi;
o, \4;3 <3 o
P S =0 S A7 N {/ P,
/ i}m*i . e xpg — Pm/ ~& Pe P g « A}
\\ j T Ny
..... P
bR 7 7 ! M

Sekil 2.10 Genel RAFT Mekanizmast

Biitiin kullamm avantajinin yam sira RAFT i bir takim dezavantajlar1 da

bulunmaktadir:

- I¢inde bakir ya da diger metallerin bulundugu polimerlerin sentezinde

kullanilamaz.

- ATRP ile elde edilen polimerlerin yesil renge sahip olmasi gibi, RAFT ile
sentezlenen polimerlerde de dithioester gruplari bulundugu icin koku ve renk
(pembemsi kirmizi, sar1) gézlemlenir. Ancak bu sorunu gidermek, basit bir reaksiyon

basamagi ile miimkiindiir.

RAFT polimerizasyonunda dithioesterler, ditiyokarbamateler, tritiyokarbonatlar

ve ksantat (xanthate) gibi tiyokarbonilthio bilesikleri kullanilarak tersinir zincir transferi
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mekanizmas1 harekete gecirilir. Farkli fonksiyonel gruplara sahip monomerlere ve
¢oziiciilere karsi toleranshidir ve genis bir sicaklik araliginda reaksiyonu yliriitmek
miimkiindiir. Diger radikal polimerizasyon mekanizmalarinda oldugu gibi RAFT
poimerizasyon mekanizmasinda da baglatici, monomer, uygun sicaklik ve ¢dziicii’ye

ilaveten zincir transfer ajanda vardir.

2.1.1.2.2.3. Atom Transfer Radikal Polimerizasyon (ATRP)

Atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP) yasayan polimerizasyon yada
kontrollii yasayan polimerizasyonlar dan biridir. ATRP genel mekanizmasi olarak Atom
Transfer Radikal Eklenmesi (ATRA) ile ilgilidir[22].ATRA da organik halojeniirden
gecis metal kompleksine atom transferi sonucu olusan radikalin, bir alkene katilmas1 ve
devaminda {iriinii olusturmak tizere gegis metal kompleksinden sonuc radikale atom
transferi asamalarim igerir[23]. ATRA reaksiyonlari ile kiyaslandiginda, ATRP,
doymamus bilesenler (monomer) ile yeniden aktiflesebilen alkil halojeniirlerin
birlesmesi ve belli bir siire araliginda olusmus daha fazla radikalin, monomer birimleri
ile biiylime reaksiyonuna girmesidir. Bu polimerizasyon proseslerinin sonlanmasi
dogrusal olarak birinci dereceden kinetik grafigi ile tespit edilebilir. Ayrica,
polimerizasyon derecesinin ortalama degeri (DPn), baslangicta ortamda bulunan reaktif

monomer orani tarafindan saptanmaktadir.

Kact

R—X + M, R+ X-MEHL,

K'deact

Kada kp
R* i — ¥ "
= RN — R%\jﬁfj

x-mz*' x-mz"L,.. x-mZ*' x-m”‘l_
l Kamre = Kacékdeact

ATRA

x ATRP
x ‘f Y

Sekil 2.11 ATRP ve ATRA’ nin gegis metal komplekslerinin mekanizmasi [24]
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ATRP dengesinin normal sematigi sirasiyla; dogal aktivasyon-deaktivasyon
basamaklarina ve dengenin sol tarafina yoneliktir. Boylece yiiksek mol agirhigina sahip

olan zincirler olusturulmaktadir. Bu olay sematik olarak asagida Sekil 2.12¢ de

gosterilmistir.
kp
kac‘L +M
ME"/L, + RX ————— X-Mt™", + Re
kdeact s
Mt™= Gegis Metali ~ k¢
L, = Kompleks Ligand Y
R- polimer Zinciri A} _
X = BryadaCl RR/R"&R"

Sekil 2.12 ATRP’ nin gegis metal kompleks mekanizmasi

Polimerizasyon mekanizmasi olarak, ATRP durgun tiirler arasindaki bir
homolotik halojen transferini, bir baslaticinin eklenmesi yada hareketsiz biiyiiyen
zincirin sonuna (R—X yada R-Pn-X) ve diisiik oksidasyon durumundaki (Mt™ /Ln) gecis
metal kompleksine, biiylime radikallerinin ( Re) [26] olusumlar1 ve metal
komplekslerinin yiiksek oksidasyon durumu ile koordine olmus ligand1 (Ornegin; X-
Mt™" / Ln) olabilen bir i¢ kiire elektron transfer [25] proseslerine baghdir. Aktif
radikallerin aktivasyonu (k,e) sabit lgiilebilir bir oranda meydana gelir. Sonradan, hiz
sabiti k;, ile tersinir deaktivasyon (Kgeact) bllylir. Fakat ATRP bir radikal temelli proses
oldugundan dolay1 aktif tiirler ayrica, hiz sabiti k ile sonlandirabilinir. Reaksiyon
ilerledik¢e radikalin sonlanmasiyla, kalict radikal etkisi (PRE) azalirken [27,28],
dontistim ve viskozlugun yani sira zincir uzunlugu da artmaktadir[29]. Sonug olarak,

denge gii¢lii durgun tiirlere dogru kaymistir (Kae << Kgeact ) [28].

ATRP’ deki kalicr radikal esdegeri ki yiiksek oksidasyon durumundaki gecis
metali (kompleks), bir reaksiyonda reaksiyon baslamadan o6nce baslatici etkisini
yikselterek ekleyebilir. Sonlanma basamagindaki azaltilmis diisiik molekiil agirligina
sahip zincirler i¢in kalict bir radikal etkisi (PRE) iiretmek gerekmektedir[30]. Yada
reaksiyon oksijensiz bir ortamda in situ olarak gergeklestirilmelidir[31]. Kalict
radikalin eklenmesi (ATRP durumunda Mt™" ) bazi durumlarda faydalidir. Ornegin
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¢ok fonksiyonlu bir baslatict yada bir ylizeye dogrudan baglanmada.  Ozellik ile
homojen sulu bir ortamda protik olarak ATRP’ nin gergeklestirilmesi siddet ile tavsiye
edilmektedir [32].

ATRP, bir ¢ok agidan karmasik bir tepkimedir. Ciinkii, polimerizasyon siiresince
bir veya daha fazla monomer gesitli karmagik iyon ve ligandlari kapsayan iki veya daha
fazla oksidasyon durumundaki [33] bir ge¢is metal kompleksi, bir veya daha fazla
radikal transfer atom veya gruplar ve tercih edilmis bir ¢éziicti, cesitli katki maddeleri

ve askida farkli atomlar igerir.

Mevcut bilesenlerin tamami bir reaksiyon ortaminda olabilir ve siklikla da,
ATRP dengesini olusturan reaktifler arasindaki etkilesimleri etkiler [34,35]. Bir
baslatict siklikla bir alkil (yalanci) halojeniirdiir ki diisiik veya yiiksek molar agirliga
sahip bilesikler yada ¢6ziinmeyen bir kisimi bile oiabilir.v Ornegin, baslaticilar modifiye

edilmis yiizeylere silikon tabanlt malzemelere hatta fiberlere vb. baglanirlar.

ATRP tizerine gergeklestirilen calismalarda Cu'dan farkli olarak literatiirde Ti
[37], Mo [38,39], Re [40,41], Fe [42,43], Ru [44,45], Os [46,47], Rh [48,49], Co [50],
Ni [51,52], ve Pd [53] gibi ge¢is metalleride kullanilmaktadir. Ayrica endiistriyel

skalada ATRP ile iligkili ¢evresel konulari da igeren ¢alismalar da mevcuttur [54].

Pek ¢ok aragtirma grubun tarafindan farkli reaksiyon ortamlarinda ATRP icin
genis bir monomer yelpazesinde bakirin katalizor olarak secilme nedeni bakir
komplekslerinin spektrumlarimin uygulamalardaki basarili olmast su ana kadar gecis
metali olarak segilmesinin kanitidir. Ancak, bakir komplekslerinin endiistriyel acidan
gecerliligi olabilecek tekrardan kullanilabilmesini saglayacak bir prosediir olmadikea,
demir c¢evresel nedenlerden dolayr bir gecis metali olarak kullanilabilir. Ayrica
unutulmamalidir ki; Ru ve Os” da protonik bir ortam i¢in iyi bir tercih olabilir ki, sonug
olarak yiiksek halojen baglama yetenegi bazi avantajlar saglayabilir [47]. Diger
polimerizasyon prosesleri tarafindan hazirlanmis polimerler temrini ve omurgasi
tizerinden fonksiyonellestirilmis ve bir makro monomeri yada makro baslatic gibi bir
ATRP’ ye dahil edilebilinir. Yada ayni anda bir makro baglatici ve polimerin igine
makro monomerin eklenmesini iyilestirmek i¢in bir makro monomerin hem de
kullanimt [55] iyi tanmimlanmis bir blok kopolimerler ve garft hazirlanmasina yol

acmaktadur.
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Cesitli yonlerde zinciri bliylimesine yol agan, kii¢iik bir molekiil yada bir veya
birden fazla makro baslatici yer alabilir. Fonksiyonel bir baslatic1 farkl: iki fonksiyonel

son gruba sahip polimer elde etmek igin bir transfer radikal atomu veya grubuna ilave

olarak, ikinci bir baslatict 6zelligi gdstermeyen makro baslatici kullanilabilir[56].

Gegis metali kompleksi homojen ve heterojen kosullar altinda ¢alisilabilir.
Reaksiyonlar homojen veya heterojen kosullar altinda en azindan kismen ¢oziiniir
olmalidir. Genel olarak, daha iyi reaksiyon kontrolii saglayabilmek icin aktivatdr ve
deaktivatdr konsantrasyonu uygun olmasi gerekir[57]. Reaksiyon sicakli1 oda sicaklig
ile 150 C° arasinda degisebilir. Fakat reaksiyon kosullarina bagli olarak uygun sicakliga
bagli olarak degiskenlik gosterebilir. Reaksiyon vakum yada basing altinda
yapilabilmektedir[58]. Reaksiyon sadece nem varhiginda, homojen su varliginda[59]
veya heterojen (mikro-emiilsiyon’ dan siispansiyona) durumlarda [61,62] durumlarda

gerceklestirilmektedir.

Oksijen reaksiyon ortamindan uzaklastirilmalidir. Fakat smrli miktardaki
oksijen aminler, sekerler, askorbik asit veya Cu (0) gibi indirgeyici ajanlar eklenilerek
tolere edilebilinir [33, 62, 63]. Reaktiflerin eklenilme sirasi farkli olabilir. Ama genelde
reaksiyon ortamina once baslatici ya da kataliz aktiflestiricisi son olarak reaktif ise
onceden hazirlanmis olan monomer, katalizor, ¢oziic tizerine eklenilir. Onemli bir

parametrede reaksiyonun baginda kiigiik bir miktar Cu (II) tiiriiniin eklenmesidir.

Boylelikle hem yliksek baglatici verimliligi saglayarak sonlanma reaksiyonlar
tarafindan kendiliginden olusumu gerektirmeden deaktivasyon prosesinin hemen
gerceklesmesini saglar. Boylece yiiksek baslatict verimliligi saglanmasinin yani sira

maliyet ve reaksiyonun anlik kontrolii ise azaltilmistir[64].

Atom transfer proseslerinin dinamiklerini anlamak ve kontrol edebilmek, basarili
bir ATRP’ nin temelidir. Bu nedenle, basarili bir ATRP” nin ¢ok 6nemli bilesenlerinden
bazilarim1 Matyjaszewski grubu yapilarin her biri reaktifin reaktifiti ile, gecis metal
komplekslerinin oksidasyon durumlarina, radikallere ve duragan (hareketsiz) tiirler ile
iligskili oldugunu ve bunlara ek olarak ¢oziicii etkilerine, reaksiyon sicakliginin ve
istenilen i‘eaksiyonun gerceklesmesi icin reaksiyon kinetiginin de temelinin bilinmesi

gerektigini ifade etmistir [33, 65, 66].
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Atom Transferi ( Genel Denge)
act

R-X + Cu-Y/Ligand —= _ R" + xcu'Yiligand
Kdeact

Katkida Bulunan Reaksiyonlar |

Ker

Cu"_wl_iganc@ + e

cu-Y / Ligand

g D Kx .
X® + ed'yiLigand x-Cu'-Y/Ligand

K
X' + & == x°

Ksp . .
R-X = R + X
Katrp =Kz =K KpaKepKy vada _Kamwe Ksp
Kgeact KeKeaKy

Sekil 2.13 ATRP Dengesi

ATRP dengesi (Yukaridaki Sekil 2.13" de gosterilmis olan Katgp ) seklen baz
tersinir reaksiyonlarin bir arada olarak ifade edilmistir. Bu reaksiyonlar (R-X) alkil
halojeniir C-X bagimmin homolysis bir birlesmesine dahil olmak iizere ( Diger
degistirilebilir atom ve gruplarda ATRP’® de yer alabilir [67].) Iki redoks prosesi ve Cu”!
—X baginin heterolitik boliinmesi yukaridaki 6rnekte gosterilmistir. Boylelik ile Katrp
metal kompleksleri (Kgr) arasindaki elektron transferlerinin sabitleri igin denge
{iriiniinii, halojen elektron ilgisi (Kag ), Alkil halid bag ayrisma enerjisi (Kgp ) ve M, ™"
—X bagi arasindaki heterolitik bolinme icin denge sabiti (Kx ) ki deaktivatoriin halojen
seven Ozelligini Olger olarak ifade edinilebilinir. Bu belirli bir alkil halojeniir igin
verilmigse, R-X, ATRP reaksiyonu i¢inde Kkatalizin aktivitesi sadece redoks
potansiyeline bagl degildir. Ayrica gecis metal kompleksinin halojen sevme 6zelligine
de baglidir. Benzer halojen seven 6zellige sahip kompleksler i¢in, redoks potansiyeli
ATRP reaksiyonu iginde katalizor aktivitesinin bir 6l¢iisii olarak kullanilabilir. Azot
bazli ligandlar ile Cu' komplekslerinin bir serisi i¢in Katrp ve Eip (Ornegin: Kgr )

arasinda dogrusal bir iliski bulunmaktadir [68, 69, 70].
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Sekil 2.14 ATRP' de kullanilan koordinasyon ligantlarinin E,/, deZerlerine gore

kiyaslamali g6sterimi.

Kammp PEBI/PECI

2 AxPEBr ~ EBiB { 'i@ A !
7 G
_1 \_ - N ~ N ./ \l;"
Asetonitril m G X ﬂ ' 'Q STREN
CuskfZbpy CuBTEFPA ClBMPEA CuBife, TREN
1.5x107 3.0x10% 46x10° xios  —
| || L] | | L,
7T Tl | T
-10 / 9 3 6 5 |4
7ixip® 20xi08 7.7x10%2 3.2x10 %
A, .
@N/\;EI 'lhf :'IH N/KI /(Ik. mF
cxsErmoDA O PP cuBvEPMDDA B Py

Sekil 2.15 ATRP' de kullanilan koordinasyon ligantlarimin K srrp degerlerine gore

kiyaslamali gosterimi.

Ayrica ayni ¢6ziicli igerisinde verilmis olan kataliz sistemleri i¢inde Kgr, K ga ,

K x degeri gerekli ise hesaplanabilir. Kargp alkil halojeniir baglarinin homoloysis® i
iyl J

(Kgp) enerjisine baglidir. Aslinda, Alkil halojeniir bag bozunma enerjileri ATRP’ nin

monomerleri/baglaticilar

hesaplanmast ile bulunmustur [71, 69].

icin hesaplaniyorken,

Katrp

‘nin  Ol¢tim  degerlerinin
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Sekil 2.16 ATRP'de kullanilan baglaticilara bagli olarak reaksiyon hiz

sabitlerinin kiyaslamali gosterimi.

Bu tir hesaplamalarda reaktif monomerler az tiiretilen uykudaki tiirler icin
denge sabitinin tahmin etmek i¢in kullamilmistir. Kgp gibi, belirli bir monomer i¢in
biiylime orani sabiti polimerizasyon sartlar1 altinda bilindiginde kopolimerin farkli
monomerler igin ayni katalizor, Ker, Kga, K x ¢ de hesaplamalar yapilabilinir. Omegin
ATRP’ de akrilonitrilin 1 saniye igerisinde % 90’ n1 nin déniistiigii metil metakrilatin 2
saat, Stiren’ nin 22 saatte ve vinil asetatin 30 yilda ayni kosullar altinda doniismektedir
[69]. Sadece bu hesaplama ile her monomer i¢in uygun katalizér ve uygun reaksiyon

kosullar1 segme gerekliligini gostermektedir.

Denge ve hiz sabitlerinin belirlenmesi bir ATRP kinetigini anlamak i¢in ¢ok

onemlidir. Kararli-durum kinetigi varsayarak polimerizasyon hiz1 verilir;

[RX][ culL, ]

R, = kaAmpm[ ]

. . m. - 1 .. ¢ e
Bu denklem polimerizasyon oranint Cu' i¢in Cu oram i¢in gecerlidir.

Bu denklemin etkilerini anlamak ARGET ATRP’ nin gelisiminde kritik bir rol
oynamistir[74]. Deneysel olarak Kargp degerleri polimerizasyon karisimi (ERP elektron

paragmatik rezonans ,NMR, GC, GPC, FT-IR vb.) tarafindan dogrudan analiziyle veya
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diisiik molekiil agirlikli bilesiklerin modeli ¢alismast ile de tespit edinilebilir. Ayrica,
diger baz1 yan reaksiyonlart (monomerin termal baglamasi, eliminasyon reaksiyonlari,
transfer reaksiyonlari, katalizin bozunmasi gibi) ve baz fiziksel parametreler
(viskozluk, homojen olmayan reaksiyon ortami) kinetik efektler iizerine énemli bir
etkisi olup model caligmalar veya bilgisayar simiilasyonlari ile arastirilmistir[27, 72,

73].

ATRP' deki Aktivasyon Hiz Sabiti: 9
e -
5 = 07 <
T - ] ar
RX' in Aktifiiliginin Baghhgn: ~o 5V ’
o MBrig
i Ha Fem———————
: g B MBP | 26
1) Baslatici Derecesi :
MBrhc B
(Birincil < ikincil  <Uclincal) e Baslatio Derecesi
{3
|
(;:)i «\Q '/"v N, u/ L
2) Ayrilan Atom/Grublar 5 Ny i
) wip
o Ry B
i WEP j 6%

(Cl<Br<D wcip j 0.33

3) Radikal Kararlastiran Grublar o
(—Ph < -COOR << -CN) | oY BN

wee [

' Radikal Karalagtiran Gruplar

4) Ayrica ortam, Sicaklik, Katalizérvb. ..

[33, 64, 65]

Sekil 2.17 ATRP' de temel degiskenlere bagli olarak Aktivasyon hiz sabitlerinin

kiyaslamali g6sterimi.
2.1.2. Polimerde Molekiil Agirhig::

Polimerlerde molekiil agirlig1 dagilimi ve molekiil agirligi polimer malzemenin
gosterecegi ozellikler bakimindan 6nemlidir. Bunun nedeni; molekiil agirhiginin artmast
ile polimer zincirleri arasindaki ikincil etkilesimlerin artmast ve bununla birlikte
polimer malzemenin mekanik ve termal ozellikleri basta olmak tizere islenebilirligi,

elektriksel, optik ve kimyasal 6zelliklerinin de degismesidir.
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Sekil 2.18 Bir polimerin molekiil agirligina bagh olarak 6zelliklerindeki degisimi

Polimerler polidispers sistemlidir. Yani ¢ok farkli uzunluklardaki polimer
zincirlerinden olusmuslardir. Bundan dolay1 kesin bir molekiil agirhgindan degil

ortalama bir molekiil agirligindan bahsedilir.
Sayica Ortalama Molekiil Agirligt (Mn):

Bu yontemde aymi uzunluktaki polimer zincirlerinin sayilarinin molekiil
agirliklart ile carpilip, bulunan sonuglarin toplanmasi ve polimerdeki ttim farklh

molekiillerin sayilarinin toplamina bslinmesidir.
Mn= (ZNI M; / ZNl)

Mn degerini u¢ grup analizi, kollogatif 6zelliklerin degisimine bagh olan yontemlerde

kullanilir.
Agirlikca Ortalama Molekiil Agirligr (Mw):

Agirlikea ortalama molekiil agirligi, her bilesenin molekiil agirhigmin agirlik
kesirinin carpilip, bulunan sonuglarin toplanmasi ve toplam agirliga boliinmesi ile

bulunur.
Mw = (¥ Wi M;/ TWi) - (C Ni M) / (ENi M)
wi; " 1" ile gosterilen degiskenin agirlik kesri

Mw i¢in 151k sagilmasi ve/veya ultrasantrifiij yontemleri kullanilir.
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z- Ortalama Molekiil Agirhig1 (Mz):

Yaygin olarak kullanilmamak ile birlikte ultrasantrifiij yontemi ile

olgtilmektedir.
Mz = (¥ N;M?) / (ENi M; %)
Viskozite Ortalama Molekiil Agirlig1 (Mv):

Viskozite ortalama molekiil agirhigi degeri polimerin uygun bir ¢oziicli
icerisindeki viskozite sayisi ile molekiil agirligi arasindaki iligskiyi ifade eden Kuhn-

Mark-Sakurada esitliginden faydalanarak bulunulabilir.
nl=KM*

[n] Viskozite katsayisi, M molekiil agirhigi K ve a ¢oziicli ve sicakliga bagl ampirik

sabitlerdir.

My = [T N;M# (T NiMp)1e

A

Agrlikea Oran, (w,)

H
H
§
i
§
H
i

B

Molekiil Agrlsg, (M)

Sekil 2.19 Molekiil agirligi dagilimi

Polimer yapilarda molekiil agirligi dagiliminm ifade edebilmek igin heterojenlik

indeksi (HI) kullanilmaktadir.

HI=Mw/Mn

Eger heterojenlik indeksi 1 ise bu tiir polimerlere monodispers denilir. Yani

polimer yapiy1 olusturan tim polimer zincirleri ayn1 uzunluktadir. Genelde HI= 1 olan
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yapilar1 sadece biyolojik yapilarda gézlenmektedir. Sentetik polimerler de HI dar bir
aralikta HI 2-5 arasinda, genis bir molekiil agirhigina sahip ise HI 5 - 100 arasinda
degismektedir. Molekiil agirhigi dagilimini bulabilmek i¢in ¢oktiirme, santrifiijleme,
ultrafiltrasyon, ¢6zticti buharlastirma, biiyliklikce ayirma kromotografisi yada

ekstraksiyon gibi yontemler kullaniimaktadir.
2.1.3. Polimerlerin Termal Ozellikleri:

Genelde polimerlerde molekiiller arasi diizenlenmenin {i¢ tiirli olan amorf, yart
kristalin ve kristalin yapilar gézlenmektedir. Polimeri olusturan polimer zincirlerinin
yapt igerisindeki diizensizliklerinden kaynaklanmakta olan amorf yapili polimerler
sicakligin etkisi ile birlikte kaugugumsu, akict yada camsi hallerde bulunabilmektedir.
Diustik sicakliklarda camsi 6zellik gostermekte olan amorf yapilt polimerlerde 1sil
Brownian hareketleri sinirlidir. Boyle bir polimer 1sitilmasi halinde entalpi (H) veya
spesifik hacim (V)- Sicaklik (T) grafiklerinde goriilebilecegi gibi dnce entalpi ve/veya
spesifik hacminde ¢ok az bir yiikselme olmaktadir. Belli bir sicakligin iizerinde egriler
donlim noktasina erismekte ve mevcut egrinin egimi yiiksek oranda artar. Bu degisimin
oldugu sicaklik noktasina camst gecis sicakligi (Tg) denir. Molekiil agirligi amorf yapilt
polimerlerde camsi gecis sicakligini belirleyebilmektedir. Baska bir ifade ile molekiiler

esnekligi azaltan tim yapisal 6zellikler ki bunlar polarite ve diger ikincil etkilesimler

olabilir Tg degerini arttirmaktadir.
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Sekil 2.20 Amorf Polimerlerde Isil Gegisleri

23



Yari kristalin polimerlerde Tg sicakligi ile birlikte erime sicakligi (Tm) olarak
ifade edilen bir sicaklik gegisi gozlenmektedir.

H veya V-

FUVEE VOTIGU RIS

m

o~

e

Sekil 2.21 Yari Kristalin polimerlerde 1s1l gegisleri

Yar kristalin yapili polimerlerde Tm degerine polimerik yapiyr olusturmakta
olan polimer zincirleri arasindaki dogrusallik, yiiksek simetri ve kuvvetli molekiiller

arast etkilesimler gibi belirlemektedir.
2.2. Hibrit Malzeme

Hibrit malzeme terimi yiiksek kristaliniteye sahip koordinasyon polimerlerinden
amorf sol-jel bilesiklerine kadar oragnik ve anorganik tiirler arasinda etkilesimin oldugu

ya da olmadig farkli sistemler i¢in kullanilan genel bir terimdir [21].

Sentez ve malzemelerin 6zelliklerini ifade etmeden 6nce, hibrit malzemelerin

bilesenleri ve yapilarini Tablo-2.1' de oldugu gibi bir kisitlamaya gidebiliriz.

Tablo-2.1 Hibrit Malzemelerin Bilesenleri ve Yapilari

Matriks Kristalin «»>Amorf/ Organik <> Inorganik
Yapitaslari Molekiiller «+» Makramolekiiller < Partikiiller «» Fiberler
Bilesenieri Arasmdaki Gliclii «» Zayif
Etkilesim
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Yaygin olarak; bir hibrit malzeme molekiiller diizeyde iki malzemenin i¢ ice
bulundugu bir malzemedir. Cogunlukla da bilesenlerden biri anorganik digeri ise dogal
organik bir bilesendir. Biraz daha detayl1 bir siniflandirmay1 inorganik ve organik tiirler
arasindaki etkilesimler ile ayrabiliriz. 1. Sinif olarak hibrit malzemelerin arasindaki
zayif etkilesimler olarak ifade edilen Van der Walls, Hidrojen bagi yada zayif
elektrostatik ¢ekim kuvvetleri ile olusmus olanlardir. 2. Sinif hibrit malzemeler ise
bilesenler arasinda giiclii kimyasal etkilesimler gostermektedir. Bu kimyasal etkilesim
giiciindeki kademeli degisimlerden kaynaklanmakta olan bu etkilesimleri Sekil-2.22 ' de

gliclii ve zayif gecis etkilesimleri diizenler.

Hidrojen Bagi

~—si___Si___8i
/o071 O/é N

Oug;

S
SR
07N

Van-der Walls etkilesimleri

Sekil 2.22. Hibrit malzemelerde goriilebilecek etkilesimler ve bu etkilesimlerin gii¢leri

Ornegin; Hidrojen baglarmin zayif koordinatif baglardan daha giiclii oldugu
acikca gortilmektedir. Tablo-2.2' de farkli kimyasal etkilesimlerin bag enerjileri

gosterilmektedir.
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Tablo-2.2 Farkli kimyasal etkilesimler ve bu etkilesimlerin enerjileri

Etkilesim Enerji (Kj/mol) Etkisi
Van Der Walls 50 Kisa
H Bagi 5-65 Kisa
Koordinasyon Bagi 50-200 Kisa
Iyonik 50 -250 * Uzun
Kovalent 350 kisa

* Organik ortamlarda goriinmekte olup ¢6ziicii ve ¢dziinene baghdir.

Bunlara ek olarak; yapinin baglanma karakteristik 6zelliklerine bakilarak farkli
hibrit malzemelerin birbirinden ayrilmasi yada malzemenin tamimlanmasina yardimeci
olur. Bir organik bilesenin icerdigi fonksiyonel grup bir inorganik ag yapi tizerine
baglanmaya olanak saglar. Ornegin; trialkoksisilane grubu bir ag modifiye bilesigi
olarak davranabilir. Ciinkii nihai iriin inorganik ag yap1 sadece organik grup tarafindan
modifiye edilmistir. Boylesi bilesenlere  feniltrialkoksisilanlar' da Ornek olarak
verilebilir. Feniltrialkoksisilanlar sol-gel proseslerinde silika ag yapiy:r degistirmektedir.
Reaksiyon esnasinda feniltrialkoksisilan (Sekil-2.23.a) malzeme formunda herhangi bir
degisiklik olusturmadan ortama herhangi bir fonksiyonel grup eklenmeden
olusturulmustur. Eger bir reaktif fonksiyonel grup katilmissa, sistem fonksiyonalize bir
ag yapt olarak (Sekil-2.23.c) ifade edilir. Eger iki veya daha fazla baglanma noktas:
varsa organik bilesende bu hibrit malzemenin her bir bileseninin birbiriyle baglanmasini

(Sekil-2.23.b) saglamaktadir.

[norganik ve organik olarak bilesen bloklar arasinda giiclii kimyasal etkilesimler
yoksa farkli karisimlar s6z konusu olmaktadir. Sekil-23.a ' da inorganik kiimeler veya
partikiiller ile organik polimerler arasindaki kuvvetli olmayan etkilesimlerdir. Bu
durumdaki bir metaryel de organik polimerin ayri durumda bulunmakta olan inorganik
bilesen ag yapili polimerin igerisinde polimerlesme esnasinda sikismig olabilir veya
organik polimer zincirlerindeki fonksiyonel gruplar ile zayif ikincil etkilesimlerden

kaynaklanmakta olan bir arada olma durumundadir. Eger‘ bir organik ve inorganik ag
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yap1yax sahip yapilar birbiri igerisinde gii¢lii bir kimyasal etkilesim olmadan olusmussa
buna Igice Gegmis Ag Yapilar (IPNs) olarak ifade edilen (Sekil-24.b) bicimdedir ki;
Eger bir Sol-jel malzeme bu durumda ise organik polimer varlifindan dolay1 yada

inorganik yapidan dolay1 olusmaktadir.

a) Modifiye yapilmig A Yapr:

o,
AR
s

§i J Sol-Jei reaksiyonu
P +  SiOR), —————»
SHOR,

b} Blok AZ Yap:

Si(OR)

/jck Sol-Jel reaksiyonu
lJ = sior, ————3n
7

SIOR),

G} Fonksiyonalize Ag Yapi:

NH,

{; Sai-lel reaksivonu Amino

(/‘ + BHOR}, e g fonksiyonellestiriimig
\Sé{{jg}'g siiika

Sekil 2.23. Silika temelli Sol-Jel proseslerinde Trialkoksisilan gibi organik

fonksiyonellerin rolii
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Sonu¢ da  her iki malzemede 1. Simf olarak nitelendirilmis olan hibrit
malzemeler olarak belirtilir. 2. Sinf hibritler ise ise farkli inorganik yapi taslar1 veya
kiimelerinin organik polimerler ile kovalent baglar ile (Sekil-24. ¢) yada inorganik ve

organik polimerlerin birbirine kovalent baglanmalari ile (Sekil-24.d) olusmaktadir.

IPNs Yapilar

o

2. Sinif Hibritler

Sekil-2.24. Hibrit malzemelerin genel siniflandirilmast.

2.3. Sol -Jel

Sol-jel terimi kavramsal olarak, kati partikiillerin siv1 igerisindeki kolloidal
sispansiyonu “sol”, "jel" ise molekiiler seviyede reaksiyona giren sistemin ag
yapisindaki formu olarak bilinmektedir. Kolloidal stispansiyon veya emiilsiyon metodu
polimerler veya polimer partikiilleri seramik malzemelerin hazirlanmasinda
kullanilmaktadir.  Sol-jel terimi ilke kez 1845 yilinda M. Ebelmen' in
tetraetilortosilikat'in havadaki nem ile reaksiyona girerek camsi bir katinin olusmasi ile
ortaya ¢ikmis olup glinlimiizde endiistride fiberler, camlar, inorganik-organik hibrit
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malzemeler, gozenekli yapilar ve yiizey kaplama malzemelerinin Uretiminde

kullanilmaktadir. [36-74]

Sol- Jel yontemini geleneksel teknikler ile kiyaslandiginda, sol-jel prosesi ile

iiretilecek olan malzemenin sertlik, optik gegirgenligi, gozenek boyutlari ve termal

dayanimi yiiksek malzemeleri oda sicakliklarinda iiretilmesini miimkiin kilmaktadir.

[75-76] Kolloidal sistemlerin olusturulmasi i¢in kullanilan baglangic maddeleri bazi

reaktif ligandlara sahip metaller veya metaloid elementlerdir. En yaygin kullanilan

metalalkoksitlere tetramethoksisilan (TMOS) ve tetraetoksisilan (TEOS) verilebilinir.

Iletal kazerojel film
Alkoksit b

yogun filim

1zitima

kserojel yogun seramik

Hidroliz
Kondenzasyon,

diizenli
partikiiller fber

Sekil 2.25. Sol-Jel Prosesi.

Sol-jel proseslerinde genel olarak ii¢ farkli reaksiyon kullanilmaktadir.

Bunlar; hidroliz, su kondenzasyonu, alkol kondenzasyonudur.



Hidroliz

=8i-OR + Hp0 —w—» =5i-OH +ROH
Alkol Kondenzasyonu
=S5i-OH + =S8i-OR ——» =|Gi-0-8Si= + ROH
Su Kondenzasyonu . .
=Si-OH + =Si-OH —— =S8i-0-8i= + H;0

Sekil 2.26. Genel Sol-jel reaksiyonu

Sol- Jel proseslerinde yaygin olarak kullanilan ligandlari bir

calisacak olursak;

tabloda vermeye

Tablo-2.3 Genel olarak Sol-Jel prosesinde kullanilan ligandlar.

Genel Olarak Kullanilan Ligandlar

Alkiller Alkoksitler
Metil *CH; Metoksi *OCH3
Etil *CH,CH 3 Etoksi *OCH,CH 3
n-propil «CH ,CH,CH; n-propoksi «OCH ,CH,CH;
Iso-propil H3C(*C)HCH; iso- propoksi H;C(+O)CHCH3
n-biitil *CH; (CH;),CHj; n-biitoksi *OCH, (CH),CHj3
sec-biitil H; C («C)HCH,CH3 | sec-biitoksi H;C («O)CHCH,CHj;
iso-biitil *CH,CH(CH3), iso-biitoksi *OCH,CH(CH3);
tert-biitil *C(CH3 )3 tert-biitoksi *OC(CHa);

Digerleri

Asetat *QO0OCCH;
Aseti asetonat H3;COC(0O#)CH,(-O)COCH3

(+) Baglanma noktasi, Parantez i¢indeki atom ise baglanacak olan atomu

gostermektedir.

n= Normal (liner zincir), sec= Ikincil, tert= Ugiinciil
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Bu reaksiyonlar1 genel olarak ifade edecek olursak, hidroliz reaksiyonlarinda
suyun eklenmesi ile alkoksit gruplari ile yer degistirmektedir. Kondenzasyon
reaksiyonlarinda alkol ve su yani sira yan iiriin olarak silanol baglari olarak ifade edilen
Si-O-Si baglart olugmaktadir. [77] Sol-jel prosesini inorganik yapimin spesifik
ozellikleri; pH, reaksiyon siiresi, sicaklik, tepken konsantrasyonu, katalizér tiirii ve
derisimi, HyO/Si orami ve kurutma gibi faktérlere baghdir. Istenilen 6zelliklere sahip
anorganik yapilarin elde edebilmek i¢in bu 6zelliklerin kontrol edilmesi gerekmektedir.

[78]

2.3.1. Sol-Jel Hibrit Malzeme Sentezinde Kullanilan Anorganik Matriksler ve

ozellikleri

Sol-jel yonteminde hibrit malzeme sentezlenmesinde pek ¢ok anorganik matriks

kullanilmaktadir. Bunlarin birkagini ifade edecek olursak;

Silika, kimyasal formiil SiO, ile gosterilen silisyum dioksittir. Aym1 zamanda silis olarak
da adlandirilan silika diatom hiicre duvarlar1 gibi, kum veya kuvars gibi dogada
bulunur. [79, 80] Silis erimis kuvars, kristal, dumanl: silika , pirojenik silis dahil olmak

tizere ¢esitli bigimlerde Uretilmektedir, [70-73].

Kristalin SiOz

Amorf Si0:

Sekil 2.27. Silika' nin gosterimi

Alumina;  Aliminyum oksit kimyasal formiil Al,O; sahip bir amfoterik oksittir.
Genellikle dogada ve sanayide alumina (o-aliimina), ya da koridon isimiyle anilmakta
olunup farkli pek ¢ok isim ile de anilir. En ¢ok kullanim amaci aluminyum metali
tretimi olmasmna ragmen sahip oldugu yiiksek erime noktasindan dolayir refraktor
malzeme tiretiminde de kullanilmaktadir [81]. Ayrica kiibik y-aliminyum oksit ise

6nemli teknolojik uygulamalart vardir.
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Sekil 2.28. Aluminanin gosterimi.

Killer; Kil dogada bol miktarda bulunan minerallerdendir. Fakat saf kil bulmak oldukga
zordur. Kilin igerisinde en ¢ok kalker, silis, mika, demir oksit bulunur. Genellikle 0,002
mm'den daha kiiglik taneli malzemeye kil adi verilmektedir. Kil sarimtirak,
kirmizimtirak, esmer gibi renklerde bulunur. Bu 6zelligini bilesiminde bulunan yanici
maddeler verir. Kilin yapisi itibariyla su ¢ekme 6zelligi vardir. Bu nedenle kil daima
nemlidir. Kili meydana getiren maddeler sulu aliiminyum silikatlerdir. m Al,O3 , n SiO,
, p HyO genel kimyasal bilesim formiili ile ifade edilen kil, ¢cok saf oldugu zaman
hidrate Altimin Silikat (kaolinit) adint alir. Kaolinit'in kimyasal formiilii, Al,03.2Si0,.
2H,0 dur. |

2.4. Antibakteriyel Hibrit Polimerik Malzemeler

Polimerik biyositler olarak da bilinen antimikrobiyal polimerler, antimikrobiyal
aktivitye sahip bir smif polimerlerdir. Yada bakteri, fungus, tek hiicreli
mikroorganizmalarin ¢ogalmasini engelleyebilen yapilardir. Bu polimerler bakteri
oldiirebilmek i¢in canlilarin bagisiklik sistemi tarafindan kullanilan mikrobiyal
peptitleri taklit edilerek tasarlanmaktadir. Tipik olarak, Antimikrobiyal polimerler bir
alkil veya asetil baglayic1 yoluyla bir polimer omurgasi {izerinde aktif bir antimikrobiyal
madde takilmasi veya eklenilmesi ile iiretilmektedir. Antimikrobiyal polimerler etkili ve
segisi antimikrobiyal ajanlar kullanilarak giiclendirilebilinirken, kalici ve kimyasal
kararlig1 yiiksek polimerler ile de ¢evreye zararl etkileri azaltilabilir. Bu tiir malzemeler
enfeksiyon ile miicadelede medikal de, bakterilojik kirlenmeyi 6nleme de yiyecek
sanayinde, —mikroorganizmalarin ¢ogalmasii  onlemek icin  su  tanklarinda

kullanilmaktadir[82].
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Antimikrobiyal ajanlar bakterinin tiiriine bagli olarak farkli yontemler ile
oldirmektedir. Cogu antiseptikler ve dezenfektantlar bakteri hiicresini yok ederek
(pargalayarak), bakterinin yasam kaynaklarimi azaltarak yada bakteriyi kendine
baglayarak oldiirebilir [83]. Genelde, Antimikrobiyal polimerler bakteri hiicresini yok
ederek bakteriyi ortadan kaldirir. Oncelik ile, Polimer hiicre zari duvarmmn iizerine
absorbe edilmelidir. Cogu bakteriyel yiizeyler eksi yiikliidiir, Bundan &tiirii, polimerik
katyonlarin absorpsiyonu anyonik polimerik malzemelerinden daha etkili oldugu
ispatlanmigtir. Antimikrobiyal ajanlar hiicre duvarina dogru ve sitoplazma iizerinden
absorplanarak dagilmaktadir. Kii¢iik molekiillii antimikrobiyal ajanlar kendi diisiik
molekiil agirliklarindan dolay:r antimikrobiyal polimerlere karsin daha basarili absorbe
edilmektedir. Sitoplazmik membranin dagilimi ve sonraki sitoplazmik bilesenlerindeki
sizmalar hiicrenin dlmesine neden olur. Kii¢iikk molekiillii antimikrobiyal polimerlerin

kiyaslanmasi agagida Tablo-2.4 gosterilmistir.

Tablo-2.4 Antimikrobiyal polimerler ile kiigiik molekiillii antimikrobiyal ajanlarin

karsilastirilmasi
Derece Kiigiik Molekiillii Antimikrobiyal
Antimikrobiyal Ajanlar Polimerler
Baslangic Absorpsiyonu Zayif Gigli
Hiicre Duvarindan Geg¢me Gugli Zayif
Hiicre Zarma Baglanma Zayif Giigli
Membranm Dagilmasi Zayif Gugli
ve/veya Bozulmasi .

Antimikrobiyal polimerlerde antimikrobiyal aktiviteyi etkileyen bazi faktorler

bulunmaktadir. Bunlarin bazilarini ifade edecek olursak;

Molekiil Agirligi; Belki de polimerin molekiil agirhgi antimikrobiyal 6zelligi
belirliyorken en onemli faktorlerden biri olarak hesaba alinmaktadir. Polimerlerin en
uygun aktiviteyi molekiil agihg 1,4x10* g/mol ile 9,4x10* g/mol aralifinda
gosterdikleri tespit edilmistir. Bu araliktan daha biiyiik molekiil agirhgina sahip

antimikrobiyal polimerlerin aktivasyonu azalmaktadir. Molekiil agirligina baglilik
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biyosit hareketlilik i¢in gerekli basamaklarin ard arda siralanmasi sdylenebilinir. Cok
biiylik molekil agirligina sahip polimerlerin bakteri hiicre duvari ve sitoplazma
icerisinde dagilmas: sorun olabilmektedir. Bu dezavantaj polimerin molekiil agirligi

kontrol edilerek giderilebilinir [84].

Karsit Iyon; Cogu bakteri hiicre duvarlari eksi yiikliidiir. Bundan dolay1, Cogu
antimikrobiyal polimerler absorpsiyon proseslerini kolaylastirmak veya daha etkili bir
hale getirmek igin pozitif yiiklii olmasi gerekmektedir. Karsit iyonun yapisi yada
polimer ile bir aradaki iyon denge de yiiklii olmasi antimikrobiyal aktiviteyi etkiler.
Polimer ile bir giliglii es iyonlar ile olusturulmus karsit anyonlar antimikrobiyal
aktiviteyi geciktirmektedir. Clinkii karsit iyon polimer ile bakteri ara yiizii yada ikincil
etkilesimlerini engelleyebilir. Iyonlar gevsek bir iyon ¢ifti yada kolayca polimerden
ayrilabilir olmast aktiviteyi pozitif etkiledigi goriilmiistiir. Ciinkii bu durum bakteri ile

polimerin kargiliklt serbestce etkilesimine izin verir[85][86].

Ara Halka Uzunluguw/Alkil Zincir Uzunlugu; Ara halka uzunlugu yada alkil
zincir uzunluguna sahip olan polimer ana zincirindeki karbon zinciri uzunlugunu ifade
eder. Bu ana zincirin uzunluguna bagli olarak antimikrobiyal aktiviteyi etkileyip
etkilemedigi incelenilmistir. Sonuglar genellikle daha uzun alkil zincirleri daha yiiksek
aktiviteye neden oldugunu gostermistir. Bu etki i¢in iki temel agiklama vardir. Birincisi,
uzun zincirler bakteri hiicre duvari ve sitoplazmik membran ile adsorpsiyon i¢in daha
aktif alanlart vardir. Tkincisi, uzun zincirler tekrar adsorpsiyonu icin daha iyi bir arag
saglayabilir kisa degisimi, farkli toplamalisimz. Ancak, kisa zincir uzunluklar1 daha

kolay yayilir[85][86].
2.5. Polimer Karakterizasyon Yontemleri

Polimer bazli malzemelerin sentezi, molekiiler 6zellikleri ve fiziksel 6zellikleri
arasindaki iliskiyi anlamak igin farkli karakterizasyon yontemlerini kullanmayi
gerektirmektedir. Mesela, molekiil agirligi ile reoloji arasindaki iligki, iiretilen polimerin
tiretim sirasindaki ozelliklerini anlamak, ve hatta kontrol etmek ig¢in kullamlabilir.
Polimerik malzemeyi daha iyi anlamak ve kontrol etmek ig¢in kullanilan bu
karakterizasyon  yontemleri polimer biliminin temelini olusturur. Polimer

karakterizasyonu hem molekiler boyutta hem de gercek numune boyutundaki
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ozellikleri incelemekte olan karakterizasyon yéntemleri mevcuttur. Belli bash polimer

karakterizasyon yontemlerini yazacak olursak;

Molekiiler Yapt Analiz Yontemleri

o Jel Gegirgenlik Kromatografi (GPC)

o Kizlotesi Spektroskopisi (FTIR, ATR)
Kiitle Spektroskopisi (MALDI-TOF, MS)

e Termal Karakterizasyon Yontemleri

o Diferansiyel Taramali Kalorimeteri (DSC)

o Termal Gravimetrik Analiz (TGA)

o Dinamik Mekanik Termal Analiz (DMA, DMTA)
¢ Monoton Gerilme ve Kirilma Testleri (Cekme, Basma, Biikme)
e Yiizey Yapist Analiz Yontemleri

o Atomik Kuvvet Mikroskopu (AFM)

o  X-Ism Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)

o Taramali Elektron Mikroskopu (SEM)

e Morfoloji Analizi Yontemlieri

o X-Isini Kirmnimi (XRD)

o Elektron Mikroskopu (SEM ve TEM)

o Atomik Kuvvet Mikroskopu (AFM)

2.5.1. Termal Analiz Yontemleri

Termal analiz, bir 6rege ait fiziksel ve kimyasal ozelliklerin sicakligin bir

fonksiyonu olarak 6l¢iildiigii teknik yontemleri ifade eder.

Tablo-2.5 Termal Metotlar, simgeleri ve 6l¢iilen degerler.

Termal Metot Simgesi | Olgiilen Nicelik
Termogravimetri TGA Ornegin agirhigindaki degisim
Diferansiyel Termal Analiz DTA Ornekte olusan 1s1 alis verisi
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Diferansiyel Taramali Kalorimetri | DSC Kalorimetrik 6l¢tim

Termal Mekanikal Analizor TMA Ornegin boyutundaki degisim

Elektro Analiz ETA Sicaklik ile direng degisiminin 6l¢iilmesi

Isil Iletkenlik Analizi TCA Sicaklik ile 1s1l iletkenligin  degisiminin
Ol¢iilmesi

Evolved Gaz Analizor EGA Ornekten uzaklasan gazin analizi

Termal analiz cihazlarmin 6l¢iim temeli, analiz edilecek madde iizerine
sicakligin (1sitma veya sogutma seklinde) belirli bir program altinda verilmesi, verilen
sicaklifa bagli olarak madde tizerindeki degisimlerin belli tayin sistemleri ile 6l¢iilmesi
ve sicaklifa karst bu degisimin grafige gegirilmesidir. Genellikle termal analiz
yontemleri polimerler, alasim, kil, mineral kompleksleri, tuz ve tuz karisggmlarinin
yapilarini  aydinlatilmasinda karsimiza ¢ikmaktadir[87]. Bazi termal metotlart ve
kullanilana bu metotlar ile 6lgiilebilen degerlerin bazilarim1 yukaridaki Tablo-2.5' de

gorebiliriz[88].
2.5.1.1. Diferansiyel termal analiz (DTA)

Diferansiyel termal analiz (DTA) yonteminde, 6rnegimiz ile birlikte standart
istenilen bir sicakitk programina maruz birakilir ve 6rnek ile standart arasindaki fark ise
sicaklifa bagh bir degisken olarak olgiiliir. Diferansiyel termal analizde 6rnek ile
standart bir arada isitilir. Uygulama esnasinda aletin sicaklifi hassasiyet ile “arttirilir.
Sonrasinda, Ornegin sicakligi ile standarttin sicaklign arasindaki fark AT siirekli
kaydedilir ve sicaklik ile iligkili bir grafik olusturulur. Bu sekilde olusturulmus grafige
diferansiyel termogram denilir. $ekil 2.29' da bir polimer i¢in olusturulmus termogram

goriilmektedir.
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.~ Kristallenme
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Pargalanma

Endotermik

Erime

Srenkith

Sekil 2.29 Bir polimer i¢in olusturulmus termogram goriilmektedir.

-

Yukaridaki Sekil 2.29'da anlasilacagi gibi diferansiyel termal analiz yonteminde
elde edilen pikler sicakligin arttirilmasiyla birlikte ornekte meydana gelmekte olan
fiziksel degisimler ile ornegin yaptigi kimyasal reaksiyonlardan kaynaklanmaktadir.
Eger ornek iizerinde olusan fiziksel ve kimyasal degisimleri 6rneklemek istersek;
Endotermik olarak olusan fiziksel degisimler desorpsiyon, erime, buharlasma,
stiblimlesmeden Endotermik olarak olusan fiziksel degisimlerde absorpsiyon ve
kristalizasyondan kaynaklanmaktadir. Kimyasal reaksiyonlar1 da endotermik olanlari;
bozunma, dehidrasyon, indirgenme (inert atmosfer ortaminda), ekzotermik olanlar: ise
polimerlesme ve oksitlenmeler olarak ifade edebiliriz. Diferansiyel termal analiz
yoéntemi ile kiitle ve entalpi tayinlerinde daha ¢ok kullamlmaktadir[90]. Asagidaki

Sekil-2.30'" da bir diferansiyel termal analiz sematik olarak gosterilmistir[91].
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Sekil 2.30 Bir diferansiyel termal analiz semasi.

37



2.5.1.2. Termogravimetri (TGA)

Termogravimetri (TGA) termal analiz yontemleri igerisindeki en popiiler olan
yontemdir. Degisik fiziksel yada kimyasal bir proses ile olusmus bir 6rnegin sicakliga
bagli olarak kiitlesindeki degisimi 6lgmektedir. Termogravimetri ile 6rnegin termal
kararliligi, reaksiyon basamaklari, reaksiyon kinetigi vb. hakkinda bize bilgi

verir[89].Bir termogravimetri cihaz1 baslica su bilesenlerden olusmasi gerekmektedir.
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Sekil 2.31 Bilesenleri ile birlikte bir Termogravimetri cihazinin sematik gosterimi.

2.5.1.3. Diferansiyel tarama kalorimetre (DSC)

Diferansiyel tarama kalorimetre (DSC) yontemi ile diferansiyel tarama yontemi
arasinda benzerlik gostermekte olabilir. Ancak iki termal analiz yontemi arasindaki esas
farki diferansiyel termal analiz y6nteminde 6rnek ile standart arsindaki sicaklik farkinin
6lctilmesi, diferansiyel tarama kalorimetresinde ise ornek ile standart arasindaki isi

farkinin 6lgtilmesidir[91].

Her iki yontemde de sicaklik uygulamasi ayni olmak ile birlikte bundan 6nceki
diferansiyel termal analiz yonteminde 6rnek ile standart arasindaki sicaklik farki grafige
gecirilirken diferansiyel tarama kalorimetresinde ise 1s1 farki grafige gecirilmektedir.

DTA yénteminde; 6rnek miktar: 1-100 mg araligindadir. Ornegin 1sttici 1s1 6lgere yakin
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ancak temasinin Onlenilmesi i¢in platin veya aluminyum bir kiivet icerine birakilir.
Ortam atmosferinden ve Ornek ile standart arasindaki 1s1 alis verisinin Oniine
gecilebilmesi i¢in Ustleri kapatilarak palet haline getirilirler. DSC' de 1sitma aralig: 0,5-
80 °C/dakika aralifinda degisebilir. Bir DSC cihazt 1 mW/saniye'lik 1s1 verilmesi yada
1s1 absorblanmasint algilayabilecek duyarlilifa sahiptir. Asagidaki Sekil-32' de bir DSC

cihazinin sematik olarak gosterilmistir[89].
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Sekil 2.32 Bir DSC cihazinin sematik gésterimi.

2.5.2. Kirmuz Otesi (Infrared) Spektroskopisi (FT-IR)

Elektromagnetik spektrumda gériiniir bolge ve mikro dalgalar arasinda bulunan
1s1malara kirmizi Stesi 1simast denilir ve dalga sayist 12500-20 cm™! araliginda olan
bolgeyi igermektedir. Dalga sayist 12500- 4000 cm™ bdlgesine yakin kirmizi, 4000-400
cm” bolgesine kirmizi Gtesi, 400-20 cm’ dalga sayisina sahip bélgesine ise uzak
kirmizi Gtesi bolgesi olarak ifade edilir[92]. Uzak ve yakin kirmizi bolgeleri olarak ifade
edilen bolgelerde organik yapilarin analizi igin elverigli degildir. Kirmiz1 &tesi

spektrumlari organik bir yapt hakkinda iki tiirlii bilgi vermektedir. Bunlar;
1) Organik yapiy1 tizerinde bulunan fonksiyonel gruplar,
2) Iki organik bilesigin ayn1 yapida olup olmadig1 hakkinda bize bilgi vermektedir.

Incelenmek istenilen organik yap: kirmizi otesi  bolgesinde titresme ve dénme

enerjileri diizeyinde uyarilarak bir sogurum yapmaktadir. Bu uyarim, organik yapidaki
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baglarin bozunmasimi veya elektronik olarak uyarilmasim saglamayan kirmizi Gtesi
1stmanin sahip 6ldugu enerji, organik yapiy1 olusturan atom kiitlelerini, baglarin giiciinii
ve organik yapmimn geometrisine bagli olarak yapiyr olusturan baglarin titresim
genliklerini arttirir. Baska bir ifade ile, molekiilde baglarin ve atom gruplarmin dipol
momentinde degisme yapabilen titresimler kirmizi 6tesi sogurum bantlari olarak

karstmiza ¢ikmaktadir.

Titresme sirasinda dipol moment degisikligi mevcut ise titresme uyarisi kirmiz
Otesi bolgesinde soguruma sebep olur ki buda kirmizi 6tesi sogurumlarindaki en dnemli
se¢im kuralidir. Organik yapilarda fonksiyonlu gruplari i¢in belli bir gerilme ve egilme
titresimleri mevcuttur. Asagidaki Sekil 2.33"' de Bir FT - IR cihazim1 sematik olarak

goriilmektedir.
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Sekil 2.33. Bir FT - IR cihazini sematik olarak goriilmektedir.

2.5.3. Niikleer Magnetik Rezonans (NMR)

Molekiilleri olugturan atomlarin elektromagnetik 1s1ma bélgesinin bir alanindaki
sogurumlarin incelenmesi ilkesine dayanan spektroskopik yonteme Niikleer Magnetik
Rezonans (NMR) Spektroskopisi denir. Molekiillerin kirmizi ve mor &tesi 1simalari
sogurarak molekiillerin titresin ve/veya elektronik diizeyde uyarilmasi ile ortaya ¢ikan
kirmizi ve mor Gtesi spektrumlart gibi, molekiillerin bazi elektromagnetik 1simanin

radyo dalgalar1 (radyofrekansi,rf) bolgesinde bazi molekiillerin atom cekirdekleri
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tarafindan absorblanmasi sonucu agiga ¢ikan spektrumlarda NMR spektrumlari
denilir[8]. Spin kuantum sayilart sifirdan farkli olan atom ¢ekirdeklerinin magnetik
morﬁenﬂeri var olup, kiiciik birer miknatis gibi davranirlar. Yani hem atom kiitle
numaralart hem de atom numaralari ¢ift olanlar haric. Belli bir magnetik alan olmadig:
durumlarda kii¢iik birer miknatis gibi davranan atom gekirdeklerinin her yone dogru
magnetik momentleri yonlenirler. Ne zaman ki, bu atom cgekirdekleri kuvvetli bir
magnetik alana maruz birakilirsa magnetik alanla zit veya aynmi1 yénde yonelirler ki, bu
yonelme durumlart diisiik ve yiiksek enerji seviyelerine karsilik gelir. Yiiksek enerji
seviyesinde bulunan ¢ekirdeklerin sayist diisik enerji seviyesinde bulunan atom

cekirdeklerinin adetinden biraz azdir.

Atom ¢ekirdeklerinden bir kisimi ki, disiik enerji seviyesinde bulunanlar rf
1s1masint absorbe etmeleri halinde yiiksek enerji seviyesine ¢ikmaktadir. Sonrasinda
diisiik enerji seviyesine geri donerler. Bu olayin gergeklesmesini; absorbe (uyarma) ve
durulma (relaksasyon) olarak ifade edilir. Absorbe edilen rf, molekiilii maruz birakildig:
magnetik alanin siddeti ile dogru orantilidir. Sonunda dinamik bir denge olusur ki, buna
atom gekirdeginin magnetik rezonansi olarak ifade edilir. Bu duruma karsiik gelen
absorbe band1 bir pik olarak bagka bir deyis ile bir NMR piki olarak islenir. Bir NMR
piki ile dort ¢esit bilgi edinilebilinir.

’1) Olusmus olan piklerin sayisi incelenen molekiilii olusturan degisik atom

cekirdeklerini belirtir.

2) Piklerde meydana gelecek olan herhangi bir yarilma ve/veya boliinme durumu, hangi

atom ¢ekirdeklerinin birbiri ile etkilestigini ifade eder.

3) Piklerin olustuklar: konumlarina bagl olarak molekiilii olusturan atom ¢ekirdeginin

cinsini ve etrafindaki diger atomlar hakkinda bilgi verir.

4) Olusan piklerin bagil alanlari, her cins gekirdegin bagil sayisini belirtmektedir.
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Sekil 2.34 Niikleer Magnetik Rezonansin sematik gosterimi.
2.5.4. Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)

Insan géziiniin ¢ok ince ayrntilari gdrebilme olanagi smirhdir. Bu nedenle
goriintll iletimini saglayan 151k yollarinin merceklerle degistirilerek, daha kiiciik
ayrintilarin goriilebilmesine olanak saglayan optik cihazlar gelistirilmistir. Ancak bu
cihazlar, gerek biiyiitme miktarlarinin smirli olusu gerekse elde edilen goriintii iizerinde
islem yapma imkaninin olmayisi nedeniyle arastirmacilari bu temel {izerinde yeni
sistemler gelistirmeye itmistir. Elektronik ve optik sistemlerin birlikte kullanimi ile
yiiksek biytitmelerde tizerinde islem ve analizler yapilabilen goriintiilerin elde edildigi

cihazlar gelistirilmistir.

Taramali Elektron Mikroskobunda (SEM) goriintii, yiiksek voltaj ile
hizlandirilmig elektronlarin numune lizerine odaklanmasi, bu elektron demetinin
numune yiizeyinde taratilmasi sirasinda elektron ve numune atomlari arasinda olusan
cesitli girisimler sonucunda meydana gelen etkilerin uygun algilayicilarda toplanmasi
ve sinyal gliclendiricilerinden gegirildikten sonra bir katot 1sinlari tiipiiniin ekranina
aktarilmasiyla elde edilir. Modern sistemlerde bu algilayicilardan gelen sinyaller dijital

sinyallere cevrilip bilgisayar monitériine verilmektedir.

SEM’ in ¢alisma prensibini; Taramali Elektron Mikroskobu Optik Kolon,

Numune Hiicresi ve Gortintiileme Sistemi olmak tizere ii¢ temel kisimdan olusmaktadir
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(Sekil 2.35) Optik kolon kisminda; elektron demetinin kaynagi olan elektron tabancasi,
elektronlar1 numuneye dogru hizlandirmak igin yiiksek gerilimin uygulandigi anot
plakasi, ince elektron demeti elde etmek icin yogunlastirict mercekler, demeti numune
tizerinde odaklamak i¢in objektif mercegi, bu mercege bagh ¢esitli ¢apta apatiirler ve
elektron demetinin numune ylizeyini taramasi igin tarama bobinleri yer almaktadir.
Mercek sistemleri elektromanyetik alan ile elektron demetini inceltmekte veya numune
lizerine odaklamaktadir. Tiim optik kolon ve numune 10-4 Pa gibi bir vakumda
tutulmaktadir. Goriintii sisteminde, elektron demeti ile numune girisimi sonucunda
olusan cesitli elektron ve 1s1malari toplayan dedektorler, bunlarin sinyal ¢ogalticilar: ve
numune yiizeyinde elektron demetini goriintii ekraniyla senkronize tarayan manyetik

bobinler bulunmaktadir.

Video
Ekrani

Sekil-2.35 Bir Taramali Elektron Mikroskopisinin sematik gosterimi

2.6. Tezin Amaci:

Diinya niifusunun hizli bir sekilde artmas neticesinde kisi basma diisen temiz su

miktar hizla azalmakta iken atik su miktari da hizla artmaktadir. Bu nedenlerden dolay:
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son yillarda atik sularin temizlenmesi 6nemini daha da artirmig bulunmaktadir. Atik
sulardan mikroorganizmalarin uzaklastirilmas:1 amaciyla poli(vinil piridin) tuzlarimin
kullanimi son yillarda ¢ok sayida bilim adami tarafindan ¢alistimaktadir. Bu ¢aligmada
da sulardaki mikroorganizmalari uZaklastlrmak amaciyla bakterisit etki gosterdigi
gbzlenen 1-allil-3-(4-metilen-7,8-dihidroksikumarinil) benzimidazolyum kloriir (DA-
005) bilesiginin hibrit polimerik malzemesi kullanilmistir. 1-allil-3-(4-metilen-7,8-
dihidroksikumarinil) benzimidazolyum kloriir bilesiginin bakterisit etkisi olmasina
ragmen suda ¢oziiniiyor olmasi bu amagla kullanimi sirasinda mikroorganizmalari
uzaklastirirken toksik sorunlara yol agacagi anlasildi. Ve bu sorunun istesinden
gelebilmek i¢in DA-005 bilesigi suda ¢oziinmeyen formuna dontstiiriildi. Bu amag icin
silika anorganik matriksi, 3-kloropropil trimetoksi silan bilesigi ve sol-jel ve ATRP

polimerizasyon yontemleri kullanildi.

Sol-jel metoduyla 3-klor0propi1 trimetoksi silan bilesigi silika matriksine
baglanarak silika yiizeyi modifiye edildi; -modiﬁye silika matriksi ATRP baslaticist
olarak kullanilarak DA-005 bilesiginin polimerizasyonu gergeklestirildi ve boylece suda
¢coziinmeyen bakterisit etkiye sahip silika-poli(1-allil-3-(4-metilen-7,8-
dihidroksikumarinil) benzimidazolyum kloriir (DA-006) hibrit malzemesi sentezlenerek

bakterisit 6zellikleri arastirildi.

2.6.1. Silika Yiizeyinin Modifikasyonu:

Silika baglama ajanlari bir polimer yada ¢6ziicii igerisinde [95] partikiillerin
uygun dagilimini ve polimer kompozit malzemelerinin mekanik &zelliklerini
gliclendirilmesi i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir [93, 94]. Plueddemann [93]' nin
silan baglama ajanlarimi kullanarak camlarin esneklik ozelliklerini arttirdiklarindan
rapor ettikten sonra, Cogu arastirmaci silan baglanma ajanlarinin reaksiyon
mekanizmalarini [96, 97] incelemis ve onlarin kompozit materyaller [93, 94] lizerindeki
etkilerini incelemislerdir. Sol-Jel prosesinde silika yiizeyinin modifikasyonu i¢in en
yaygin  kullanilan ~ baglanma  ajanlarina  3-aminopropiltrictoksisilan, 3-
aminopropiltrimetoksisilan, p-aminofeniltrimetoksisilan ve (3-kloro propil) tri

metoksisilan kullaniimaktadir.
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Sekil-2.36 Silika ylizey modifikasyonunda yaygin kullanilan yiizey baglama ajanlari.

Tez kapsaminda, silika yilizeyi (3-kloropropil)trimetoksi silan bilesigi ile

trietilamin katalizorliigiinde modifiye edilmistir.

O

HO, -, OH HAC—0, A N{CH:CH:)z “0 f{_&w
X - HiC-0~ S N N i A ST
**6*5‘02 o | -{CH:CH) t‘aozwws‘ - G
/ -
Ho™—"on HL—0 N
OH o

Sekil-2.37. (3-kloropropil)trimetoksisilan trietilamin katalizérliigiinde silika yiizeyine

modifikasyonu
2.6.2. Modifiye Silikanin  ATRP Baslaticis1 Olarak Kullamilmas:

Radikal sonlanma reaksiyonlarimin sebep oldugu istenen iriinlerin
baglanmamasi ve disiik verimden dolayi, radikal reaksiyonlar organik sentezlerde
kisith bir kullanim alanina sahipti. Aktif radikallerin sabit konsantrasyonunu azaltilarak,
sonlanma reaksiyonlarinin katkisini en aza indirgeyen [98] kararli radikallerin
bulunmasindan sonra radikal reaksiyonlarimin kullamm alanlari artmistir [99]. Bu
kapsamda gelistirilen metotlarin en énemli olanlarindan biri de; atom transfer radikal

eklenme reaksiyonudur (ATRA) [100].
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Sekil 2.38. Modifiye silikaya 1-allil-3-(4-metilen-7,8-dihidroksikumarinil)

benzimidazolyum klortir monomerinin baglaniimasi

ATRA; organik halojeniirden gecis metal kompleksine atom transferi sonucu
olusan radikalin, bir alkene katilmasi ve devaminda {iriinii olusturmak tizere ge¢is metal
kompleksinden sonug¢ radikale atom transferi asamalarimi igerir. Bu reaksiyon igin
secilen substratlar tipiktir. Eklenme gerceklestiginde olusan yeni radikal baslangicta
olusan radikale nazaran daha az stabilize edilir. Bundan &tiirii yiiksek oksidasyon
basamagindaki metalin kompleksiyle reaksiyona girerek inaktif alkilhalojentir {iriinii
olusturur. (Ky>>K;) Boylece ATRA’ da sadece bir defa eklenme basamagi gergeklesir.
Eger gerekli ortam kosullar1 - saglanarak birden  fazla eklenme basamagi
gerceklestirilirse; ATRA, ATRP’ye genisletilebilir. Radikal tiirleri; doymamis substrata
eklenmeden 6nce ve eklendikten sonra karsilastirilabilir bir kararliliga sahip olurlarsa,
aktivasyon-eklenme-deaktivasyon dongiisii reaksiyon ortamindaki monomerler bitene
kadar siirmektedir. Bu ydnteme zincir bliylime polimerizasyonu olarak ifade edilerek

ATRP' yi vermektedir.

Tez kapsaminda silika yiizeyine baglanan baglayict ajam bir alkil halojentir
olarak kullanarak polimerizasyonun silika yiizeyinde gergeklestirilmesinin saglanmasi

amaglanmigtir,

46



3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Kullanilan Kimyasal Malzemeler ve kullanim Amacglar: :

Tablo 3.1 Kullanilan kimyasal malzemeler ve kullanim amaglari

Kullanilan Kimyasal Maddelerin

Adi Formiili Kullanim Amaci
Toluen CHs Coziicii
Merck
2-2' Bipridine /7 \_/ \ Katalizor
Merck =N  N=
Bakur(I)Kloriir . CuCl, ~ Katalizor
Merck | o
Benzoil Peroksit a Baslatici
Merck @HL O’OL(©
Tri Etil Amin N Kataliz6r
Merck HC ClngoHs
Silika G-60 Si0; Anorganik matriks
Merck
Stiren Oz Monomer
Merck

3.2. Silika Yiizeyinin Temizlenmesi:

10 g silika 30 ml saf su eklenerek ultra sonik banyo igerisinde 10 dakika
boyunca temizlendi. Bu islem 3 kere tekrarlandt. 3 birim % 30’ luk H,O, 7 birim derigik
H,SO4 karisimindan olusturulmus 30 mL” lik piranha ¢6zeltisi icerisine énceden saf su
yitkanilmig olan 10 g silika eklenerek ceker ocakta 105 C° ¢ de 45 dakika boyunca
kaynatildi. Oda sicakligina kadar sogumasi i¢in beklendi. Karigimin pH’ 1 5,5 olana
kadar saf su ile yikandi. Silika siiziilerek 100 C° ‘de vakum altinda 2 saat bekletilerek
kurutuldu. [105]

47




3.3. Silika Yiizeyinin Modifikasyonu (DA 004) :

5 g silika tek boyunlu balon igerisine alinarak tizerine 100 mL toluen eklendi. Bu
¢ozelti lizerine sirasiyla 0,5 mL trietilamin ve 6.8 mL (3-kloropropil)trimetoksisilan
eklenilerek 105 C°* de 24 saat boyunca 1400 rpm’ de kanstirildi. 24 saat sonunda
karistirict kapatilarak kati ¢okmesi beklendi. Ust fazdaki toluen siiziilerek atildi. Silika
faz tizerine 100 mL toluen eklenilerek 15 dakika karistirthp kati fazda buluna silika
¢okene kadar beklendi. Bu islem 3 kere tekrarlanarak safsizliklar giderildi. Silika fazi
110 C°’ de vakum altinda etiivde 6 saat bekletilerek kurutuldu[101].

3.4. 1-allil-3-(4-metilen-7,8-dihidroksikumarinil) benzimidazolyum kloriir (DA

005) Sentezi

DA 005'in sentezi 3.4.1, 3.4.2 ve 3.4.3' de ifade edilen basamaklar ile

sentezlenmistir.

3.4.1. Allil Benzimidazol Sentezi:

H 1-) 24 saat, rt, NaOH CHoCH=CH,
= N 2-) Allil Bromiir ,48 saat refliiks N
[ /> > /> + NaBr
XN N

Sekil-3.1 Allil Benzimidazol Sentezinin gosterimi

2 g ( 17 mmol ) benzimidazol yaklasik 10 ml etanolde ¢oziildii. Karisgima 0,68 g
( 17 mmol ) NaOH eklendi. 24 saat bda sicakliginda karistirildi. 24 saatin sonunda 2,08
( 17 mmol) g allil bromiir eklendi. Reaksiyon karigimi bu sekilde 48 saat geri sogutucu
altinda 1sitildi. Elde edilen karigim stiziilerek kat1 NaBr uzaklastirildi. Sivi ham {irlin yag

banyosunda vakumda damitildi. Sivi renksiz tirtin. Verim: %93.

3.4.2 4-klorometil-7,8-dihidroksi-2H-kromen-2-on ( 4-klorometil-7,8-

dihidroksikumarin ) Sentezi
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Sekil-3.2 4-klorometil-7,8-dihidroksi-2H-kromen-2-on ( 4-klorometil-7,8-

dihidroksikumarin ) sentezinin gdsterimi

3.83 g (30 mmol ) pyrogallol, 5 g ( 30 mmol ) etil-4-kloroasetoasetat ve HC1O,
( 10 mL, %60°1ik ) karisimi 90 °C’de 4 saat siireyle geri sogutucu altinda 1sitild.
Karigim buzlu su {lzerine aktarilarak kumarin c¢oktiiriildii.  Elde edilen {iriin
aseton:hekzan 3-2 ¢oziicli sisteminde silikajel kullanilarak kolon kromatografisi ile

saflagtirildi. Sart kristal {irtin. 3.3 g. Verim : %48. en. :215-217 °C.

3.4.3 1-allil-3-(4-metilen-7,8-dihidroksikumarinil) benzimidazolyum kloriir

Sentezi
CHZCH =CH,

+)> -l

DMF, 90 °C, 48 saat
/>

Sekil-3.3. 1-allil-3-(4-metilen-7,8-dihidroksikumarinil) benzimidazolyum kloriir

CHZCH =CH,

sentezinin gosterimi

1 (4,4 mmol ) g 4-klorometil-7,8- dihidroksikumarin yaklasik 10 ml DMF
igerisinde ¢oziildii. Karisima 0,7 ( 4,4 mmol) g 1-allilbenzimidazol elendi. Reaksiyon

karigimi yag banyosunda 90 °C’ de 48 saat karistirildi. Reaksiyon sonlandirildiktan
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sonra karisima dietil eter eklendi. Olusan beyaz kari {iriin stiziilerek alindi. Aseton ile

yikandi ve kurutuldu. Beyaz kati {iriin. Verim % 47. ENN. : 296-298 °C. [103, 102]
3.5. Polimerik Hibrit Malzemenin (DA 006) Sentezi

0,1 g DA-005, 0,001 g DA-004, 0,0003 g 2-2' bipridine ve 0,0001 g Cu(I)Cl
tartilarak 10 mL DMF igerisinde ¢oziildii ve bir shlenk tiipiine kondu. Vakum
uygulandiktan sonra ortama N, gazi eklenerek reaksiyonun inert bir ortamda
gergeklesmesi saglanildi. Reaksiyon 85°C' de 12 saat siirdiiriildii. Methanol eklenerek

cokertildi. Cokelek proz filtre ile 1lik su ile yikanilarak safsizliklar giderildi.

3.6. Anti-Bakteriyel Testler:

Sentezlemis oldugumuz DA-005 ve DA-006 bilesiklerinin antibakteriyel etki
goOsterip gostermedigini arastirmak igin E. coli, S.aureaus, P. aeruginosa bakteri tiirleri
- kullanildi. Her {i¢ bakteri tiiriiniin de kat1 kiiltlirlerinden 6ze ile bir miktar alinarak 10
mlL steril niitrient broth siv1 besiyerlerine aseptik kosullarda ekim yapilmis ve bakteriler
37 °C’ de 150 rpm’ de 24 saat boyunca iiretime alinmistir. Daha sonra steril tiiplere
alinan bakteri siispansiyonlart 6000 rpm’ de 5 dakika boyunca santrifiij edilmistir.
Santriflij sonrasi {istte kalan slipernatant kisim atilmis, altta kalan bakteri kiitlesi {izerine
6.5 mL steril distile su eklenerek vortekslenmis ve boylece ¢aligsmada kullanilacak hiicre

siispansiyonlar: hazir hale getirilmistir.

3.6.1 Bakteri Hiicrelerinin Polimer Ortamlarina Aktariimas:

100’ er mg tartilan DA 005 ve DA 006 maddeleri 19 mL distile su ortamina
aktarilmigtir. Kontrol olarak da bu maddeleri icermeyen 19 mL hacimli distile su
hazirlanmigtir. Her bakteri tiirii i¢cin 100 er mL’ lik erlenler igerisinde ayri ayri
hazirlanan dort ortam da otoklavda 121 °C’ de, 1.5 atm basing altinda 20 dakika
boyunca steril edilmistir. Steril edilen ortamlar oda kosullarinda sogutulduktan sonra bu
ortamlara aseptik kosullarda 1° er ml hazirlanan hiicre stispansiyonlarindan ilave

edilmistir. Daha sonra erlenler 37 °C” de 200 rpm” de 3 saat boyunca ¢alkalanmistir.
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3.6.2 Canli Hiicre Sayisinin Hesaplanmasi

Calismada test edilen 2 farkli maddeye anlik (0. saat) ve 3 saat boyunca maruz
kalmis bakteri ttrlerinin canli hiicre sayisinin saptanmast amaglanmigtir. Sifirinct
saatteki canlt hiicre sayisinin tespit edilebilmesi i¢in hiicre siispansiyonunun ilavesinden
hemen sonra ortamlar hafifce karistirilmis ve aseptik kosullarda 0.1 er mL hacminde
ornekler alinmistir. Daha sonra alinan drnekler % 0.9 NaCl (serum fizyolojik ¢dzelti)
¢ozeltileri ile 107 kat seri sulandirima tabi tutulmus ve sulandirim dan sonra 0.1 er mL
niitrient agar plaklarma ekim yapilmistir. Calkalamali etiivde 200 rpm’ de 3 saat
boyunca calkalanan ortamlardan da ayni sekilde aseptik kosullarda 0.1° er mL 6rnek
alinmig ve seri sulandirim sonrast 0.1 er mL niitrient agar plaklarina ekim yapilmustir.
Niitrient agar plaklarina transfer edilen sivilar steril L bagetler yardimiyla tiim yiizeye
yayilmistir. Yiizeye yayma plak teknigi ile hazirlanan plaklar 37 °C’ de, statik
kosullarda, 24 saat boyunca tiretime alinmustir. Cahsmalérda test edilen iki farkli madde

ve bakteri tiirleri igin 3” er tekrarli niitrient agar plaklar1 kullanilmustir. [104]
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA
4.1.Modifiye Silikanin Karakterizasyonu:

4.1.1. FT-IR Karakterizasyonu
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Sekil 4.1. Ham sillika (DA-001), organik kirliligin arindirildigs silika (DA-002), (3-
Kloropropil)trimethoksisilan (DA-003) ve modifiye edilmis silikanin (DA-004) FT-IR'

lar1

Sekil4.1°de Silika (DA-001), yiizey aktivasyonu yapilmis silika (DA-002),
modifiye silika (DA-004) ve 3-kloro propil trometoksi silan (DA-003) bilesiklerinin FT-
IR spektrumlar goriilmektedir. DA-001’de 3600 ve 2100 cm™’de var olan piklerin DA-
002’de olmams: silikanin organik safsizliklarindan temizlendigini ve 1100-1000 cm™
araligindaki Si-O-Si asimetrik gerilme piklerinin karakterinin degismis olmasi piranha
cozeltisi ile silikanin temizlendigi gostermektedir. DA-004’te ise silikaya ait 3700-3400
cm™ araligindaki —~OH gerilme pikleri ve 938-916 cm™ araligindaki ~OH deformasyon
piklerinin absorpsiyon siddetlerinin azalmis olmast ve 1100-1000 cm™ araligindaki Si-
O-Si gerilme titresimlerinin karakterinin degismis olmast ve ayrica DA-003 bilesigine
ait FT-IR spektrumunda gorillen 2800 cm™ civanindaki C-H piklerinin DA-004
bilesiginin FT-IR spektrurumun da gériiliiyor olmasi 3-kloropropil trimetoksi silan

bilesiginin silikaya kovalent bagla baglandigint géstermektedir.
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4.1.2. Termal Analiz Yontemleri ile (TGA ve DSC) Karakterizasyonu

TGA
%
100.00r

BA 002

34 001

90.00}

80.00

70.00F

000 00,00 700.00 50000 §00.00
Temp [C]

Sekil 4.2. Ham silika (DA-001), organik kirliligin arindirildigz silika (DA-002),

modifiye edilmis silikanin (DA-004) TGA termogramlar:

Sekil4.2’de Silika (DA-001), ylizey aktivasyonu yapilmis silika (DA-
002) ve modifiye silika (DA-004) bilesiklerinin termogravimetrik analiz sonuglari
goriilmektedir. Sekilden de net olarak goriildiigii gibi silika temizlenmeden once bir
takim safsizliklar icermekte ve piranha ¢ozeltisi ile temizlenmesi ve yiizey
aktivasyonunun yapilmasi sonrasinda bu safsizliklarindan armndirildigt goriilmektedir.
DA-001 ve DA-002’nin termogravimetrik egrilerinde 550-600°C arasinda goriilen kiitle
kayb1 silikanin dehidroksilasyonun dan kaynaklanmaktadir. DA-004’te goriilen
300°C’deki kiitle kaybr silika matriksine DA-003"{in baglandigini ve 550°C civarindaki
kiitle kayb1 ise silikanin tim —OH gruplarina baglanmanin olmadigini gostermektedir.

Bu durum sekil 4.1°deki FT-IR spektrumlarini da dogrulamaktadir.
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Sekil 4.3. Ham sillika (DA-001), organik kirliligin arindirildigz silika (DA-002),
modifiye edilmis silikanin (DA-004) DSC' leri

Sekil4.3°de Silika (DA-001), yiizey aktivasyonu yapilmis silika (DA-002) ve
modifiye silika (DA-004) bilesiklerinin DSC analiz sonuglari goriilmektedir. Sekilden
de net olarak gortuldugi gibi DA-001 silikaya ait DSC egrisindeki 130°C civarindaki
endotermik pik silikanin temizlenmeden once bir takim safsizliklar igerdigini
gostermekte bu durum sekil 4.2°deki DA-001’in termogrevimetrik egrisindeki kiitle
kaybindan da teyit edilmektedir. Silikanin piranha ¢ozeltisi ile temizlenmesi ve yiizey
aktivasyonunun yapilmasi sonrasinda bu safsizliklarin uzaklastirildigimi sézkonusu
endotermik pikin DA-002’nin DSC egrisinde goriilmemesi ispatlamakta ayrica bu
durum sekil 4.2°deki TGA termogramalariyla da teyit edilmektedir. DA-004’¢ ait DSC
egrisinde 300°C’de gorillen ekzotermik pik hibrit malzemenin (DA-004) yapisinda
organik gruplarin oldugunu gostermektedir. Bu durum sekil 4.2°deki termogravimetrik

analiz sonuglari ile de desteklenmektedir.

Calismanin bu asamasinda, silika yiizeyinin 3-kloropropil trimetoksi silan
bilesigi ile modifikasyonu isleminin gerceklestigini sekil 4.1, 4.2 ve 4.3°deki verilerden

gormekteyiz.
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4.1.3. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Karakterizasyonu

EHT'=2000kV Signal A=SE1. WD= 9mm Mag=2000KX EHT=2000kV Signal A=SE1  WD= Smm

(@) (b)

20pm Mag= 1.00KX EHT =20.00 kV Signal A=SE1  WD= Smm

(©)

Sekil 4.4. (a) Organik safsizliklaradan armdirilmig silika (DA-002) ve (b) ve (¢)
modifiye edilmis silikanin (DA-004) SEM goriintiileri

Sekil 4.4 a’da piranha ¢ozeltisi ile temizlenmis ve yiizey aktivasyonu yapilmis
silika (DA-002), sekil 4.4 b ve c’de ise 3-kloropropil trimetoksi silan ile yiizey
modifikasyonu yapilmis silika (DA-004) malzemelerinin  SEM  fotograflari
goriilmektedir. Fotograflardan da agik¢a goriildiigii gibi silika yiizeyinin modifikasyonu
silikaya belli bir sekil ve diizen vermistir. 20.000X biiyiitmede a ve b gériintiilerinde
onemli bir degisiklik gozlenirken DA-004’tin 1000X biiylitmesinde bile bu diizen ve
farklilik agikca goriilmektedir.
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4.2. 1-allil-3-(4-metilen-7,8-dihidroksikumarinil) benzimidazolyum kloriir' iin
karakterizasyonu

4.2.1. NMR Karakterizasyonu
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Sekil 4.5. 1-allil-3-(4-metilen-7,8-dihidroksikumarinil) benzimidazolyum kloriir (DA-
005) bilesiginin NMR spekturumu.

1H-NMR (3H, DMSO-d6): 10.53 (s, 1H, -OH), 9.91 (s, 1H, NCHN), 9.51 (s,
1H, -OH), 6.96-8.06 (m, 6H, ArH), 6.18 (ddt, 1H, -CH2-CH=CH'H", JCH2-CH = 5.88
Hz, JH-H' = 10.31 Hz, JH-H" = 17.17 Hz ), 6.12 (s, 2H, -CH2), 5.74 (s, 1H, -C=CH),
5.52-5.43 (dd, 2H, -CH2-CH=CH'H", JH'-H" = 1.20 Hz, JHH" = 15.60 Hz), 5.23 (d,
2H, -CH2-CH=CH'H", JCH2-CH = 5.91 Hz). 13C-NMR (5C, DMS0-d6):160.3, 150.6,
149.6, 143.9, 143.8, 133.1, 131.8, 131.7, 131.4, 127.5, 127.4, 121.3, 115.3,
114.6,114.3,113.1, 110.4, 108.9, 56.5, 49.7.
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4.2.2. Elementel Analiz Sonuclari

Tablo 4.1. 1-allil-3-(4-metilen-7,8-dihidroksikumarinil) benzimidazolyum kloriir

bilesiginin (DA-005) elementel analiz sonuglari

C H N
Teorik Deger 62,42 4,45 7,28
Dcneysel Deger | 61,54 4,52 7,24
Fark 0,88 0,07 0,04

Tablo 4.1’de 1-allil-3-(4-metilen-7,8-dihidroksikumarinil) benzimidazolyum
kloriir bilesiginin (DA-005) element analizi sonuglari goériilmektedir. Element
analizi, yeni sentezlenmig bir bilesigin yapisinin aydinlatilmasinda son derece
Oonemli yontemlerden birisidir. Element analiz cihaziyla organik bir bilesikteki
karbon, hidrojen, azot ve kiikiirt (CHNS) dogrudan oksijen ise kiitle farkindan
hesaplanarak bulunur. Tez kapsaminda sentezledigimiz DA-005 bilesiginin element
analizi In6nii tiniversitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirmalar Merkezi (IBTAM)
laboratuvarinda CHNS-932 (LECO) marka elementel analiz cihazi ile
gerceklestirilmistir. . Orneklerdeki elementler yitksek sicaklikta (1000-11000 C.)-

yakma yoluyla element yiizdeleri tayin edilmistir.

Sentezledigimiz DA-005 6meginde teorik olarak hesapladigimiz C.H ve N
ylizdeleri ile elementel analiz sonucu bulunan degerler arasindaki farkin ¢ok az
olusu sentezledigimizi diistindiigiimiiz ve 6nerdigimiz formiiliin dogru oldugunu

gostermektedir.
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4.2.3. FT-IR ve Termal Analiz Karakterizasyonu
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Sekil 4.6. 1-allil-3-(4-metilen-7,8-dihidroksikumarinil) benzimidazolyum kloriir

(DA-005) a) FT-IR, b) TGA' st ve DTA' st
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4.3.

4.3.

mw

Sekil 4.6.a' da 1-allil-3-(4-metilen-7,8-dihidroksikumarinil) benzimidazolyum
klorir (DA-005) bilesginin FT-IR spekturumu, b’de ise DTA ve TGA
termogramlart goriilmektedir. FT-IR spekturumunda 3700-3500 em™ de gorillmekte
olan genis ve yayvan pikimiz yapidaki -OH gruplarindan kaynaklanmakta, 1200-
1025 cm™'deki pikler C-N arasindaki gerilim titresimlerinden kaynaklanmaktadir.
1725 em™ de goriilen pik yapidaki C=0' den kaynaklanmakta ve 1320-1210 cm™
de goriilmekte olan pikler ise C-O-C’dan kaynaklanmaktadir. 3000-3100 cm™ de ki
ikili pik aromatik yapidaki -C-H geriliminden kaynaklanmakta, 1661 cm™'deki pik
ise yapidaki -C=C-' dan kaynaklanmaktadir.

Sekil 4.6.b' de 1-allil-3-(4-metilen-7,8-dihidroksikumarinil) benzimidazolyum
kloriir (DA-005)"in DTA ve TGA egrileri goriilmektedir. DA-005' in 300°C' de
bozunmaya basladigi ve 380-400°C' de ikinci bir yiizdece bagil kiitle kaybinin
meydana geldigi goriilmektedir. DA-005'e ait DTA egrisi de bunu dogrulamaktadir.

Hibrit Malzemenin Karakterizasyonu:

1. Termal Analiz Karakterizasyonu

* - DAODS
DAGOS

™

i

Sicakhik (C%

(2)
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Sekil 4.7. Organik kirliligin arindirildigr silika (DA—OOZ); modifiye edilmis silikanin
(DA-004), ve hibrit malzemenin (DA-006) a) DSC' si, (b) TGA' s1

Sekil 4.7. Organik kirliligin arindirildig: silika (DA-002), modifiye edilmis
silikanin (DA-004), ve hibrit malzemenin (DA-006) bilesiklerinin a' da DSC' leri
goriilmektedir. Sekil 4.7.a' da goriildiigt gibi organik kirliliklerden arindirilmis olan
DA-002' de  herhangi bir ekzotermik pik  gériilmemektedir. (3-
Kloropropil)trimethoksisilan ile modifiye edilmis olan DA-004 kodlu 6rnege ait DSC
egrisinde ise 300 C® de goriilmekte olan ekzotermik pik gérﬁfmektedir. DA-004 kodlu
malzemenin ATRP baglaticisi olarak kullamlarak yiizeyine 1-allil-3-(4-metilen-7,8-
dihidroksikumarinil) benzimidazolyum kloriir' tin polimerlestirilmesi sonucu olusan
irlin DA-006 kodlu ornek egrimizde ise 400-450 C° de bir ekzo termik pik
goriilmektedir. DA-006' ya ait olan bu DSC egrisi 1-allil-3-(4-metilen-7,8-
dihidroksikumarinil) benzimidazolyum klorlir iin yapida oldugunun bir gostergesidir.

Bu durum Sekil 4.7.b' deki TGA egrilerinde de goriilmektedir.
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4.3.2. SEM Goriintiileri

Mag= 2000KX EHT=2000k/ ~ SignaA=SE{ WD= 8mm
Mag= 2000KX EHT=2000k/  SignalA=SEf WD= Smm

() (b)

2000KX  EHT=20.00

(©) (d)

Sekil 4.8. Organik kirliligin arindirildigr silika (DA-002) (a), modifiye edilmis
silikanin (DA-004) (b), 1-allil-3-(4-metilen-7,8-dihidroksikumarinil) benzimidazolyum

kloriir (DA-005) (c), ve hibrit malzemenin (DA-006) (d) SEM goriintiileri

Sekil 4.8. Organik kirliligin armdirildigi silika (DA-002) (a), modifiye edilmis
silikanin (DA-004) (b), 1-allil-3-(4-metilen-7,8-dihidroksikumarinil) benzimidazolyum
klorir  (DA-005) (c) ve hibrit malzemenin (DA-006) (d) SEM gériintileri
goriilmektedir. SEM goruintiilerinde de agikca goriilecegi iizere DA-002, DA-004 ve
DA-005 kodlu malzemelerimizin tizerinde plastigimsi bir yapt bulunmamaktadir. Ancak
DA-006 ile kodlanmis olan hibrit malzeme tizerinde plastigimsi olan yapt DA-005'in
DA-004 ile modifiye oldugunun ve modifiye silikannn tizerinde polimerin olustugunu

gostermektedir.
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4.3.3. FT-IR Karakterizasyonu

Gegirgenlik (%)

s 75

Dalga sayis: (cm™)

Sekil 4.9. Organik kirliligin arindirildigs silika (DA-002), modifiye edilmis silikanin
(DA-004) 1-allil-3-(4-metilen-7,8-dihidroksikumarinil) benzimidazolyum kloriir (DA-

005) ve hibrit malzemenin (DA-006) FT-IR' lar1

Sekil 4.9. Organik kirliligin armdirildig: silika (DA-002) ,

silikanin  (DA-004)

modifiye edilmis

1-allil-3-(4-metilen-7,8-dihidroksikumarinil) benzimidazolyum

kloriir (DA-005) ve hibrit malzemenin (DA-006) FT-IR spektrumlar gériilmektedir.
DA-006' ya ait FT-IR spektrumunda DA-004' e ait 2800 cm™ civarindaki C-H piklerini

gérmekteyiz ayrica DA-005' e ait 1725 cm™ de goriilen pikimizi, 1200-1025 cm™ de C-

N arasindaki bag geriliminden kaynaklanan pikleri, 1725 cm™ de goriilen C=0' den

kaynaklanmakta olan pikimizi, 3000-3100 cm™ de ki ikili pikimiz aromatik yapidaki -

C-H geriliminden kaynanan pikler gériilmektedir.
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4.4. Bakteriyolojik Test Sonuclari
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Sekil 4.10. 1-allil-3-(4-metilen-7,8-dihidroksikumarinil) benzimidazolyum kloriir (DA-
005) ve hibrit malzemenin (DA-006) bakteri tutma 6zellikleri

Sekil 4.10. 1-allil-3-(4-metilen-7,8-dihidroksikumarinil) benzimidazolyum
kloriir (DA-005) ve hibrit malzemenin (DA-006) bakteri tutma 6zelliklerine ait grafik
goriilmektedir. Grafik dahilinde ; Uretim sonrasi kat1 besiyerlerinin yiizeylerinde olusan
bakteri kolonileri manuel olarak sayilmis, sonuglar mililitredeki koloni olusturan birim
(cfu/mL) olarak hesaplanmistir. Elde edilen veriler 1s18inda; asagida belirtilen grafik
(Sekil 4.10) ¢izilmistir. Sonu¢ olarak; DA 005 ve DA 006 maddelerine maruz
birakilmayan bakteri tiirlerinin canli hiicre sayisinda ve dolayisiyla Log (Canli Hiicre
Sayis))! degerinde zamana bagli olarak herhangi bir degisim gézlenmezken, bu
maddelere 3 saat boyunca maruz kalmis her ti¢ bakteri tiiriiniin de canli hiicre sayisi ve
dolayisiyla Log (Canli Hiicre Sayisi)”! degeri sifira inmistir. Yani DA 005 ve DA 006

kullanilan bakteri tiirleri tizerine oldukea iyi birer adsorban 6zelligi gostermislerdir.

64



5. Sonuclar ve Oneriler:

Hizla artan diinya niifusunun yagamak ic¢in kullanmak zorunda oldugu dogal
kaynaklar ve kullanilabilir temiz su hizla azalmakta ve buna bagli olarak da atik miktar1
hizla artmaktadir. Gerek, kaynaklarm kullanilabilir hale getirilmesi ve gerekse atiklarin
zararsiz hale doniistiiriilmesi ¢ok miktarda enerji gerektirmekte bu da ayrica toplumlar
lizerinde ekonomik bir yik olusturmaktadir. Asil olan insanoglunun ihtiyaci kadar
tiretmesi ve tiiketmesi ve de miimkiin olan en az seviyede atik ¢ikarmasidir. Biitiin bu
iyl dileklerimize ragmen gergekler dileklerden farklilik gostermekte ve insanoglu
kaynaklarim1 hi¢ tikenmeyecekmis gibi kullanmakta ve yasadigi diinya hig
kirlenmeyecekmis gibi kirletmektedir. Biitiin bu gerceklerden yola ¢ikilarak atik
sulardaki bakteriyolojik kirlenmenin giderilmesine yonelik ¢alismalara bir katki sunmak

bu yiiksek lisans tezinin amaciydi.
Bu amag dogrultusunda;

1. Silika matriksi piranha c¢ozeltisi ile temizlenerek hidroksil gruplarmin

aktivasyonu saglandi.

2. Aktive edilmis silika matriksine 3-kloropropil trimetoksi silan bilesigi

sol-jel yontemiyle kovalent bag ile baglandi.

3. 3-kloropropil trimetoksi silan bilesigi ile modifiye edilmis silika ATRP
baslaticisi olarak kullanilarak bakteriyolojik etkisi oldugu bilinen ancak suda ¢oziinen
1-allil-3-(4-metilen-7,8-dihidroksikumarinil)  benzimidazolyum klorlir  bilesiginin
polimerizasyonu yapildi ve ayni zamanda suda ¢oziinmeyen hibrit-polimer formuna

dontistirildi.

4, 1-allil-3-(4-metilen-7,8-dihidroksikumarinil) benzimidazolyum kloriir
bilesiginin antibakteriyel etkisi hibrit polimerik formuna doniistiiriilmeden 6nceki ve
sonraki durumlarda Escherichia coli, pseudomosnas aeruginosa ve staphylococcus
aureus bakterilerine kars1 test edildi ve 3 saat igerisinde biitiin bakterileri tuttugu ve
hibrit polimerik formuna donistiriildikten sonra da aktivitesinde herhangi bir

azalmanin olmadigi gozlendi.
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5. 1-allil-3-(4-metilen-7,8-dihidroksikumarinil) benzimidazolyum kloriir

pHQCH:CHZ
N
©[+)>“CE
N

= l X
=

c” 0 OH
OH

bilesiginin antibakteriyel etkisi hem azot gruplari iizerindeki arti1 yiikklerden hem de
kumarin  bilesiginden kaynaklanmaktadir. Buradaki etkinin hangi gruptan
kaynaklandiginin ~ bulunmasi agisindan daha ileri arastirmalarin  yapilmasi

gerekmektedir.
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