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OZET

Bu calismada N-Vinilpirolidon’un (NVP) kimyasal yontemle homopolimeri,
maleik anhidrit (MA) ile kopolimeri ve N-izopropil akrilamid (NIPAm) ile
terpolimeri  sentezlendi. FTIR, UV-goriiniir bélge, ‘H-NMR, *C-NMR
spektrumlariyla polimerlerin yapilar1 karakterize  edildi. Homopolimer,
kopolimer ve terpolimer i¢in yapilan elemental analiz ile C, H ve N icerigi
kiitlece % olarak belirlendi. Poli(NVP-co-MA)’nin elemental analiz ile
monomer Yyiizdesi tespit edildi. Kopolimerin bilesimi m;: 45,70, (NVP) ve m;:
54,30 (MA) olarak bulundu. Polimerlerin termal 6zellikleri TGA, DTA ve DSC
ile incelendi. Termal analizlerden Poli(NVP)’nin en fazla termal kararhhga
sahip oldugu bulundu. SEM ile polimerlerin yiizey yapilar1 incelendi.
Polimerlerin kristal yapilar1 XRD ile incelendi ve kristal oranlar1 hasapland.
Poli(NVP), Poli(NVP-co-MA) ve Poli(NVP-co-MA-co-NIPAm)’in gram negatif
bakterilere (Escherichia coli, Klebsiella pneumoniae), gram pozitif bakterilere
(Staphylococcus aureus, Bacillus subtilis) ve mantarlara (Candida albicans)
kars1 antimikrobiyal aktiviteleri incelendi. Bu uygulamada disk difiizyon
yontemi kullamldi. En yiiksek antimikrobiyal aktivite degerleri gram-pozitif
bakterilere kars1 olgiildii. Terpolimerlerin antimikrobiyal aktivitesinin
kopolimerlere gore, kopolimerlerin antimikrobiyal aktivitesininde

homopolimerlere gore daha fazla oldugu belirlendi.
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ABSTRACT

In this study homopolymer of N-Vinylpyrrolidone (NVP) was synthesized with
chemical method and also its copolymer with maleic anhydride (MA) and its
terpolymer with N-isopropylacrylamide (NIPAm). Polymer structures were
characterized by FTIR, UV-visible, 'H-NMR, *C-NMR spectra. With the
elemental analysis performed for homopolymer, copolymer and terpolymer the
content of C,H and N has been determined as % by means of mass. Monomer
percent of Poli(NVP-co-MA) were determined from elementel analysis.
Monomer percent of copolymer was obtained m;= 45,70 (NVP) and m,= 54,30
(MA). Thermal properties of polymers were investigated by TGA, DTA and
DSC. The highest thermal stability was PNVP from thermal analyses. The
surface structures of polymers were investigated by scanning electron
microscopy (SEM). The crystal structure of polymers were investigated by XRD
and crystal ratio were calculated. Antimicrobial activies of PNVP, Poli(NVP-co-
MA) and Poli(NVP-co-MA-co-NIPAmM) were investigated against gram negative
bacteria (Escherichia coli, Klebsiella pneumoniae), gram positive bacteria
(Staphylococcus auerus, Bacillus subtilis) and fungus (Canadida albicans) In
this application disc diffusion method was used. The highest antimicrobial
activity value was measured against gram-positive bacteri. It has been also

observed that antimicrobial activity of terpolymers is higher when compared to
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copolymers and also antimicrobial activity of copolymers is higher than

homopolymers.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilan bazi simgeler ve kisaltmalar, agiklamalariyla birlikte agagida

verilmistir.

Simgeler Agciklamalar

la Amorf bolgelerin orant

An Azot’un atom kiitlesi

Tp Basglangi¢c bozunma sicakligi

Tm Baslangigta reaksiyona giren maddelerin toplam miktari
Ts Bozunmanin tamamlandig: sicaklik

n Bir tam say1

Ty Camsi gegis sicakligi

Ty Depolimerlesme sicakligi

Epolimer Elde edilen polimer miktar1

0 Gelen x-1s1mindan sagilan sapma agisi
B Kopolimerdeki % azot igerigi

Ik Kristal bolgelerin orani

d Kristal diizlemler arast uzaklik



Simgeler

Te

Xk

Tm

;\rmax

AM

d[M]

[M]

Aciklamalar

Kristal erime sicakligi

Polimerdeki kristal orani

Maksimun bozunma sicakligi

Maksimum dalga boyu

Monomerin ¢ozelti fazindaki mol kesri

Monomerin kopolimer i¢indeki mol kesri

Monomerdeki molekiil kiitlelerinin farki

NVP’nin mol orani

MA ’nin mol orani
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1. GIRIS

Sentetik polimerik maddeler, ilk kez gecen yiizyilin baslarinda elde edilmis, i¢inde
bulundugumuz yiizyilin baslarinda gesitli amaglarla kullanilmak iizere, endiistriyel
ilaglarda yapilmistir. Sentetik polimerlerin olusmasini diizenleyen temel bilimsel
ilkeler ancak 1925-1935 yillarinda bulunabilmistir. Polimer sentezinin ve onun
tizerinde yapilan c¢esitli modifikasyonlarin bilimsel olarak incelenmesinden 6ncede
insanoglu dogal polimerleri, 6rnegin hayvan derisini ve elyaflarin1 kullanilacak hale
getirmek iizere, isliyordu. Diger bir deyisle eski yillarda dogal elyaflarin kullanma ve

uygulama alanini genisletmek amaciyla polimer modifikasyonu yapiliyordu.

Bilim adamlari, ilk 6nce polimer modifikasyonu sayilabilecek kopolimerizayon, graft
kopolimerizasyon ve polimerleri karigtirma yontemlerini gelistirdiler. Bu islem

polimer iizerinde degisikler olusturdu ve polimere yeni 6zellikler kazandirdi.

Polimerik maddelerin mikrobiyal kontaminasyonu; ilag sistemleri, saglik {iriinleri, su
saflagtirma, hastane ve dis sagligi malzemeleri, gida paketleme ve saklama maddeleri
gibi bircok c¢esitli alanda Onemli diizeyde endise olusturur. Bu yontemle
mikroorganizmalar direkt ya da dolayli yollarla insana gecebilir; ciddi bulasici
hastaliklara ve zehirlenmelere sebep olabilirler. Diger yandan gida paketleme
materyallerinden besinlere gecen mikroorganizmalar yiyeceklerde farkli tipte

bozunmalara yol acabilir [25].

Suda-¢oziinebilir polimerler, endiistride yogun bir kullanim alanina sahiptir. Su bazli
sistemlerin g¢evre dostu olmalari bu kullamim alanlarin1 giin gegtikge daha da
arttirmaktadir. Suda-¢oziinebilir polimerlerin kaynaklarina gore dogal, yari-sentetik
ve sentetik olarak i grupta incelemek miimkiindiir. Dogal suda-coziilebilir
polimerler ¢ok eski zamanlardan beri bilinmekte ve kullanmaktadir. Bu dogal suda-
¢oziilebilir polimerlerin degisik islemlerle daha iistlin 6zellikler kazandirilmis halleri
olan yari-sentetik suda-¢oziilebilir polimerler de uzun siiredir kullanilmaktadir. Suda-

¢oziilebilir polimerlerin son halkasin1 teskil eden sentetik suda-g¢oziilebilir



polimerlerin tizerinde ¢aligsmalar devam etmekte ve dnemleri her gegen giin daha da
artmaktadir. Polimerler, iyonik, polar ve/ veya hidrojen bagi etkilesimleri sebebiyle,
suyun varliginda hidrate olabilecek polar ve/ veya yiiklii gruplara (hidroksil, amin,
amid ve karboksilli asit vb) sahip olmasina bagli olarak suda-g¢oziilebilir 6zellik
kazanmaktadirlar. Suda-g¢oziilebilir 6zellige sahip olmayan polimerler bu tip

fonksiyonlu gruplarin yapilarina eklenmesi ile bu 6zelligi kazanabilirler.

Bu ¢alismada Poli(N-Vinilpirolidon), Poli(N-Vinilpirolidon-co-Maleik anhidrit) ve
Poli(N-Vinilpirolidon-co-Maleik anhidrit-co-N-izopropil akrilamid) polimerleri
sentezlendi. Sentezlenen polimerler UV-gériiniir bolge, FTIR, *H-NMR, *C-NMR
spektrumlari; TGA, DTA ve DSC egrileri; elementel analiz ve XRD ile karakterize
edildi. Polimerlerin yilizey morfolojileri SEM ile incelendi. Disk difiizyon yontemi ile
bu polimerlerin bakterilere kars antibakteriyel, mantarlara kars1 da antifungal etkileri
incelendi. Bunun sonucunda antimikrobiyal aktivite goOsteren suda ¢oziinen bu

polimerlerin ila¢ sanayisinde kullanilmasi amaclandi.



2. GENEL BILGILER

2.1. Polimerler

Polimerler, en basit tanimiyla, ¢ok sayida ayni veya farkli atomik gruplarin kimyasal
baglarla, az ya da ¢ok diizenli bir bigimde baglanarak olusturdugu uzun zincirli baska

bir ifade ile yiiksek molekiil kiitleli bilesiklerdir [19].

Polimerler genellikle, ¢ok sayida tekrarlanan "mer" veya "monomer" denilen basit
birimlerden olusur. "Poli" s6zciigii Latince bir sdzcilik olup "¢ok sayida" anlamina
gelir ki "mer" sozciigii ile birlestirilerek, yiikksek molekiil kiitleli molekiillerin
adlandirilmasinda kullanilir. En basit polimer yapilarindan birine sahip olan

polietilen 6rneginde, bu tanim agiklanabilir [19].

1 CH, — CH, Polimerizasyon > ‘(CH; — CHﬁn_

Etilen Polietilen
(Monomer) (Polimer)

Sekil 2.1. Etilenin polimerizasyonu

Yukarida goriildiigli gibi etilen monomerinin polimerizasyonu ile bu monomeri ¢ok
sayida igeren polietilen elde edilmektedir. Burada "n" polimerizasyon derecesi olup
bir polimer zincirindeki monomer sayisini ifade eder. Polimerizasyon derecesi "n"
10.000 hatta ¢cok daha biiyiik degerlere ulasabilir. Molekiil agirligi 500-600 civarinda

olan polimerlere "oligomer™ denir [19].

Polimerler; hafif, ucuz, mekanik 6zellikleri ¢ogu kez yeterli, kolay sekillendirilebilen,
degisik amaclarda kullanima uygun, dekoratif, kimyasal acidan inert ve korozyona
ugramayan maddelerdir. Bu iistiin 6zelliklerinden dolayr yalniz kimyacilarin degil;

makina, kimya, tekstil, endiistri ve fizik miihendisligi gibi alanlarda calisanlarinda



ilgisini ¢eken materyalledir. Tip, biyokimya, biyofizik ve molekiiller biyoloji

acisindan’da polimerlerin 6nemi biiyiiktiir [23].

Polimerle ilgili karsilasilan en 6nemli sorun, kiigiik mol kiitleli maddelere yonelik
kimyasal ve fiziksel temel kuram ve tekniklerin, iri ve karmasik yapidaki polimer
molekiilleri iizerine uygulanmasindaki giicliiktiir. Polimerler, kimyasal ve fiziksel
ozellikleri agisindan c¢ogu noktada kiiglik molekiillii maddelerden ayrilirlar. Bu
nedenle polimerlerde gozlenen farkli davraniglar, kiiciik molekiillii kimyasalar i¢in
zaman igerisinde gelistirilmis ve kullanilagelmis tanimlamalar ya da kavramlarla
aciklanamaz ve polimerler icin geleneksel kimya kitaplarinda bulunmayan yeni
kavramlarla da karsilasilabilir. Polimerlere yonelik 6ncelikli bilinmesi gerekli temel

tanim ve kavramlara burada deginilecektir [23].

“Monomer” , “Polimer” ve “Oligomer”tanimlarina yukarida deginildiginden, diger
onemli kavramlardan biri olan “Yinelenen Birim” ile bu tanimlara baglanmasi uygun

goriilmiistiir.

Yinelenen Birim: Polietilenin kimyasal gosteriminde parantez igerisinde verilen

yapiya yinelenen birim veya “mer” denir [23].

— (CH2 — CHyp)n —

Sekil 2.2. Polietilenin yinelenen birimi (mer)

Yinelenen birimin yan yana yazilmasiyla polimer molekiiliine gegilir. Polietilenin
yinelenen biriminin yapisi, kiigiik molekiillii maddelerin yapilarina benzer sekilde —
CH;- bi¢iminde daha kisa bir sekilde verilebilir gibi goziikse de, boyle bir gdsterim
bazi yanilgilara neden olacag: icin kullanilmaz (Sekil 2.2). Ornegin, diazometanin
bor trifloriir katalizliginde polimerizasyonuyla da yinelenen birimi —CH,- olan bir

polimer elde edilir (polietilen) [23].



Polimerlerin yinelen birimlerinin yapisi, polimerin sentezinde kullanilan monomer,
cikis maddesi veya kimyasallarin ne olduguna yonelik &n bilgi verir. Ozellikle
katilma polimerlerinde, polimerin yinelenen biriminden, polimer sentezinde

kullanilan monomerin tiiri kolayca sezinlenir [23].

Politetrafloraetilen (ticari adlarindan birisi teflon) ve poli(metilmetakrilat)’in agagida
verilen yapilarindan, bu polimerlerin sirasiyla tetrafloractilen ve metilmetakrilatin

polimerizasyonu ile hazirlandig1 anlagilir [23].

|I CHy ]
—‘- CHy— © —l
I
| =0 _'
|
—{—ﬂF;—r:FE—}-n | :"-:’H“III_I
Politetrafloroetilen Poli(metilmetakrilat)

Sekil 2.3. Politetrafloraetilen ve poli(metil metakrilat)’mn yinelenen birimi

Polimer Zinciri: Uzun polimer molekiilleri bir zincire, monomer molekiilleri de
zincir olusturan halkalara benzetilebilir. Bu nedenle, polimer molekiilii yerine ¢ogu
kez polimer zincir kavrami kullanilir. Polimer molekiillerinin iriliginden dolay1
“Makromolekiil” adlandirilmasi da sikca kullanilmaktadir. Polimer molekiilleri farkli
bicimde ve yazilimlarla gosterilebilir. Bunlardan bazilar1 polietilen 6rnek alinarak

Sekil 2.4°de verilmistir [23].
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Sekil 2.4. Bir polimer zincirinin kisa gosterim sekilleri



Polietilen zincirleri lizerindeki karbon atomlari,

-C-C-C-C-C-C-C-C-C-C-C-C-C-C-C-C-C-C-C-C-

seklinde bir dogru boyunca dizilmezler, sp3 hibritlesmesine uygun bi¢imde diizgiin
dortylizli “tetrahedron® geometresinde diizenlenirler ve zigzag goriintiisiinde bir yap1

olustururlar (Sekil 2.5) [23].

Sekil 2.5. Polietilen molekiiliinde karbon atomlarinin diizgiin dortyiizlii geometresine
uygun zigzag dizilisi

Diizgiin dortyiizlii geometresinde, karbon-karbon bagi uzunlugu 0,154 nm kadardir.
Zigzag diziliminde iki karbon arasindaki uzakligin bir dogru iizerine izdiislimii
yaklagik 0,126 nm’ye diiser. Bu veriden, on karbon atomu ve dokuz karbon-karbon
bagi bulunan dekan molekiiliiniin tam uzamis haldeki boyunun 1,134 nm oldugu
hesaplanir. Polietilen zincirinde ¢ok sayida etilen birimleri bulunur ve bin etilen
molekiiliiniin bulundugu gerilmis bir polietilen zincirinin boyu 125,874 nm uzunluga

erigir [23].

Zincir Konformasyonu: Konformasyon, bir molekiilin atomlar1 arasindaki baglar
etrafinda donme hareketleriyle alabilecegi her tiirlii geometrik diizenlemeyi kapsar
(bag kirilmasi olmadan). Polimer zincirleri bulunduklar1 kosullara gore (¢ozelti,
eriyik gibi) baglar etrafindaki donmelerle degisik konformasyonlara girerler. Belli bir

yiikseklikten yere defalarca birakilan bir zincir pargasinin alacagi her bir yeni sekil,



polimer molekiillerinin farkli konformasyon yapilarina 6rnektir [23]. Sekilleri goz

Ontine alinarak polimer zincirlerine yonelik iki u¢ konformasyon tanimlanabilir.

Bunlardan birisi zincirin tam uzamis halidir (cubuk gibi) ve iki ucundan cekilerek
gerilmis bir zincir parcasi bu konformasyonlara karsilik gelir. Zincirlerin tam
bliziilmiis hali (yumak gibi) diger u¢ konformasyon tiiridiir. Tam biiziilmis

konformasyon avug i¢inde sikica yuvarlanmis zincir pargasina benzer [23].

Polimer zincirleri tam uzamis ya da tam biiziilmiis konformasyonlarda bulunabilseler
de, genelde yukarida deginilen iki u¢ konformasyon arasindaki geometrilerdedirler
(rastgelebiiziilmiis). Sekil 2.6’da polimer zincirlerinin tam biiziilmiis, tam uzamis ve

ara konformasyonlaria 6rnekler verilmistir [23].

oW
Tam bizilmis

Avra l-:i:unfnrma'aj,rnnlara drnekler
(rastgele bikdlmig)

Sekil 2.6. Polimer zincirinin alabilecegi bazi konformasyonlar

Ana Zincir, Yan Grup: Zincir boyunca birbirine baglanarak polimer molekiiliiniin
isketini olusturan atomlar dizisine ana zincir adi verilir. Polimer ana zincirindeki
atomlara ayrica yan grup denilen bazi kimyasal birimler baglanmustir. Ornegin,

polietilenin ana zincirini karbon atomlar1 olusturur, yan gruplarinin tamami hidrojen



atomudur. Politetrafloroetilen de ana zincirde karbon atomlar1 bulunur, yan gruplari

ise flor atomlaridir [23].

Polietilen ve politetrafloroetilen orneklerinde oldugu gibi yan gruplarin benzer
polimer sayis1 fazla degildir, ¢ogu polimer farkli yan gruplara sahip monomerlerden
sentezlenir. Hidrojenle birlikte polistirende fenil, poli(vinilkloriir) de klor,
polipropilende metil yan gruplart vardir (Sekil 2.7). Polimerlerin ana zincirleri

boyunca yiizlerce, binlerce atom bulunurken yan gruplardaki atom sayis1 azdir [23].

. .- . Co
i ”jié T G- ‘T-H-i— T CH—CH——
I ' a | IL CH,
. .
Folifstiren) Folitvinil klordr Folifpropilen)

Sekil 2.7. Poli(stiren), poli(vinilkloriir), poli(propilen) gosterimi

Dogrusal, Dallanmis ve Capraz Bagl Polimer: Ana zincirleri lizerindeki atomlarda
yalniz yan gruplarin bulundugu polimerlere dogrusal polimer denir. Bu polimerlerin
ana zincirleri kovalent baglarla baska zincirlere de bagli degildir (Sekil 2.8).
Dogrusal polimerler uygun coziiciilerde c¢oziiniirler, defalarca eritilip yeniden

sekillendirilebilirler [23].

Baz1 polimerlerin ana zincilerine kendi kimyasal yapisiyla 6zdes dal goriintiistinde
baska zincirler kovalent baglarla baglanmistir (dallanmis polimer). Yan dallarin
(zincirlerin) boylar1 birbirinden farkli olabilecegi gibi, lizerlerinde ayrica baska

dallarda bulunabilir (Sekil 2.8). Yan gruplar, yan dal degildir [23].
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Sekil 2.8. Polimer zincirinde gozlenebilecek zincir bi¢imleri

Ag yapili polimerler erimez ve ¢oziinmezler [23]. Dallanmis polimerlerin 6zellikleri
genelde dogrusal yapilarma yakindir. Ornegin dallanmis polimerler, dogrusal
polimerlerini ¢6zen ¢oziiclilerde ¢oziiniirler. Ancak ¢ozeltilerinin viskozitesi ve 151k
sagma Ozellikleride dogrusal polimerlerden farklidir. Kristallenme egilimlerinin

zay1flig1 acisindan da dogrusal polimerlerden ayrilirlar [23].

Yiiksek basinglarda iiretilen polietilenin zincirleri dallanmigtir.Yan dallarin
engellemesi nedeniyle polimer zincirleri birbirlerine fazlaca yaklasamaz ve polimerin
yogunlugu 0,920 g/cm3 gibi diisiik diizeyde kalir (yiiksek yogunluklu polietilenin
yogunlugu: 0,970 g/cm3). Asagida dallanmig polietilenin zincir yapist goriilmektedir
(Sekil 2.9) [23].
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Dallanrrig palietilen

Sekil 2.9. Dallanmis polietilen
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Farkli polimer zincirlerinin degisik uzunluktaki zincir parcalariyla birbirlerine
kovalent baglarla baglanmasi da olasidir (Sekil 2.8). Capraz bagli polimerler denilen
bu tip polimerlerde, ¢apraz bag sayisinin fazla olmasi ag-yapili polimer yapisina yol
acar. Ag yapili polimerlerde tiim zincirler birbirlerine kovalent baglarla bagli oldugu
icin polimer sistemi bir tek molekiil gibi diisiiniilmelidir. Ag yapili polimer

orneginden bir zincirin ¢ekilmesi tiim polimer drneginin hareketi anlamina gelir [23].

Capraz bagli polimerler ¢oziinmezler, uygun ¢oziiclilerde sigebilirler. Sisme orani
capraz bag yogunluyla yakindan iliskilidir. Capraz bag yogunlugu arttik¢a polimerin
¢oziiclideki sisme derecesi azalir ve yogun c¢apraz baglanmada (ag-yapi1) polimer

¢oOziiciilerden etkilenmez [23].

2.2. Polimerlerin Siniflandirilmasi

2.2.1. Polimerlerin kaynaklarina gore siniflandirilmasi
Polimerler dogal veya sentetik olabilir. Dogal polimerlerin modifikasyonu ile elde
edilen polimerlere yar1 sentetik polimerler denir ki, buna drnekler dogal seliilozdan

elde edilen rejenere seliiloz ve diger seliiloz tiirevleridir [19].

Cizelge 2.1. Polimerlerin kaynaklarina gore siniflandirilmasi

POLIMERLER
Dogal Polimerler Sentetik Polimerler Yan Sentetik Polimerler
DNA, RNA, Proteinler Polietilen Rejenere Seliiloz ve tiirevleri
Seliiloz ve tiirevleri Polipropilen Modifiye Nisasta vb
Nisasta Poli(etilen tereftalat)
Agaroz Polistiren
Dogal kauguk vb Poli(vinil klortir)
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2.2.2. Polimerlerin kimyasal bilesimlerine gore siniflandirilmasi

Berlin ve Parini tarafindan 6nerildigi gibi polimerler dogal veya sentetik olmalarina
bakilmaksizin kimyasal bilesimlerine gore smiflandirilabilir ve dolayisiyla bu

yaklasim i¢inde adlandirilabilirler [19].

Polimerler, ana zincirlerinin kimyasal bilesimlerine goére siniflandirirken organik,

inorganik, organo-metalik polimerler tanimlartyla karsilagiriz [19].

Organik polimerler yapilarinda basta karbon atomu olmak {iizere hidrojen, oksijen,
azot ve halojen atomlar1 igerirler. Bir atomun polimer ana zinciri iizerinde yer
alabilmesi icin, oncelikle en az iki degerlikli olmas1 gerekir. Ornegin hidrojen ve
halojenler bu nedenle ana zincir lizerinde yer alamaz. Kararli yapilar elde
edilebilmesi i¢in ikinci kosulda ana zincir lizerinde yer alan atomlar arasinda bag
enerjisinin yeterli olmasidir. Ornegin birgok organik polimerde ana zincir karbon
atomlarindan olusmustur. Karbon-karbon bag enerjisi 83 kcal/ mol olup yeterli
kararlilik saglamaktadir. Buna karsin oksijen-oksijen (33 kcal/ mol) ve azot-azot (37

kcal/ mol) bag enerjileri diisiik oldugundan bu atomlardan ana zincir olusamaz [19].

Organik polimerler kadar yaygin olarak kullanilmayan inorganik polimelerde, ana
zincirde karbon atomu yerine, periyodik cetveldeki 1VV-VI grup elementleri yer alir.
Si, Ge, B, P ve digerleri homo veya heterozincir yapilar olusturur. Inorganik
polimerlerde ana zincirde bag enerjileri genellikle organiklerden yiiksektir. Ornegin
B-O enerjisi 119, 3 kcal/ mol ve Si-O i¢in bu deger 89,3 kcal/ mol diir. Dolayistyla
bu polimerler daha yiiksek 1511 ve mekanik dayanikhilik gosterirler. inorganik

polimerlere en giizel 6rnek asagida Sekil 2.10°da gosterilen silikatlar verilebilir [19].
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Sekil 2.10. Inorganik bir polimer: aliimina silikat

Ana zincilerinde karbon icermeyen fakat yan zincirlerinde karbonlu bilesikler tasiyan
polimerler organo-metalik polimerler olarak adlandirilirlar. Bu grupta sayilabilecek,

polisiloksanlar en yaygin olarak kullanilandir [19].
2.2.3. Polimerlerin 1s1 ve ¢oziiciiye kars1 davramislarina gore siniflandirilmasi

Polimerler, isleme sekillerine, baska bir ifade ile 1siya ve coziiciilere karsi

gosterdikleri davraniga gore iki grup altinda incelenebilirler.
a) Termoplastikler
b) Termosetler

Termoplastikler 1s1 ve basing altinda yumusar, akarlar ve boylece ¢esitli formlarda
sekillendirilebilirler. Bunlar dogrusal yapidadirlar. Tekrar tekrar eritilip

13

sekillendirilebilirler. Ayrica uygun ¢oziiclilerde ¢oziinebilir ve bdylece “¢oziicii

dokiim” gibi yontemlerle ¢esitli formlara doniistiiriilebilirler [19].

Termosetler ise ¢apraz bagli, dolayisiyla ¢6ziinmez ve erimez polimerlerdir. Bir kere

sekillendirildikten sonra tekrar ¢c6zmek veya eritmekle sekillendirilmezler [19].
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Camst gecis sicakligi (Tg)

Camsi gecis higbir faz degisimi olmadan hareketli sivinin kati hale gegmesi olayidir.
Bir polimerin camsi hali diizensiz, donmus bir haldir. Polimerlerin % 2,5 serbest
hacme ulastiklart sicaklik Tg’yi verir. Sicakligin artmas ile serbest hacim ve buna
bagli olarak pargaciklarin hareketi artar. Belli bir sicakli§a ulasinca 1sil enerjileri
polimer zincirlerinin birbiri tizerinden akmaya yetecek degerlere ulasir. Bu sicaklikta
amorf polimerler artik viskoz bir akiskan seklindedir. Tg degeri; (1) Zincir tiiriine (2)
Zincir uzunluguna (3) Dallanma ve ¢apraz bag miktarina (4) Polimerizasyona (5)
Polimere katilan dolgu maddesi, safsizlik, seyreltici, plastiklestiricinin cinsi ve

miktarina (6) Polimerin kristallik derecesine (7) Isitma hizina baghidir.

2.2.4. Polimerlerin fiziksel durumlarina gore siniflandirilmasi

Polimerler fiziksel durumlarina gére de smiflandirilabilirler. Ornegin amorf, kristalin,
yar: kristalin polimerlerden s6z edilebilir. Amorf polimerlerde polimer zincirleri
gelisigiizel sekilde birbiri i¢ine girmis ylin yumaklar1 seklindedir. Kristalin polimerik
yapilarda polimer zincirlerinin tamami belli bir diizene girmis veya kristallenmistir.
Yar1 kristalin polimerlerde ise polimerik yapmin bazi boliimleri kristalin, diger

boliimleri amorf yapidadir [19].

2.3. Polimerizasyon

Cok sayidaki ayni veya farkli monomerlerin bir kimyasal islemle birbirleriyle

birleserek uzun zincir olusturmasina “polimerizasyon” denir [4].
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2.3.1. Polimerizasyon reaksiyonlariin siniflandirilmasi

Polimerizasyon reaksivonlarinin mekanizmasina gore siniflandirilmasi

Polimerizasyonun mekanizmasia gore siniflandirilmasi avantajli bir yontemdir;
¢linkii bu tip siniflandirmada reaksiyon hizlar1 ve polimerlerin molekiil agirliklar ile

ilgili dnemli bilgiler edinilebilir [4].

Polimerizasyon bag olusum mekanizmasina gore iki temel sinifa ayrilir,

*Zincir- reaksiyonu polimerizasyonu

*Basamakli- reaksiyon polimerizasyonu

Zincir polimerlesmesi, molekiilinde 7 baglar1 bulunduran monomerler igin
karakteristiktir.  Monomerlerdeki w baginin esit parcalanmasiyla  zincir
polimerlesmesi baslar ve cok sayida molekiiliin kendi aralarinda kimyasal bag ile

baglanarak polimeri olusturur. Boyle baglanmanin iki temel 6zelligi vardir.

a) Polimerlesme siiresince polimer diginda diger maddeler olugmaz.

b) Polimerdeki elementel birimlerin bilesimi monomer bilesimi ile aynidir.

Zincir polimerlesmesi li¢ asamali bir tepkime mekanizmasina gore olusur. Bunlar,

Serbest radikal zincir polimerlesmesi

Serbest radikal zincir polimerlesmesinde monomer katan aktif merkezler
ciftlesmemis elektron iceren serbest radikal karakterindeki karbon atomlaridir.

Polimerin olusmasi sirasinda, aktif merkezlerin olusumu, aktif merkezlerin monomer
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katmasi ve sonlanmasi ile birlikte serbest radikal zincir transfer tepkimeleri de

radikal zincir polimerlesmesi mekanizmasinda yer alir [5].

Serbest radikal zincir polimerlesmesinin ilk asamasi olan aktif merkezlerin
olusmasinda —C=C- deki m bagmin esit olarak pargalanmasi birinci sarttir. Bu =
baginin homolitik parcalanmasi ile aktif merkezlerin olusmasi ¢esitli sekillerde

olabilir. Bunlar:

1. Baslatici etkisiyle aktif merkezlerin olusmasi

2. Is1 etkisiyle aktif merkezlerin olugsmasi

3. Fotokimyasal etkiyle aktif merkezlerin olugmasi

4. Yiksek enerjili 1sinlarin etkisiyle aktif merkezlerin olugsmasi

Bu yontemlerden en yaygin ve pratik olani, baglatict kullanilarak yapilan
uygulamalardir. Baglatict olarak kullanilan maddede en az enerji ile homolitik
parcalanmaya ugrayan kimyasal bagin olmasi gerekir. Bu nedenle en ¢ok kullanilan
baslaticilar, organik peroksitler ile azo bilesikleridir. Peroksitlerden benzoil peroksit,

azo bilesiklerinde de azo-bis-izobiitironitril en ¢ok kullanilan baslaticilardir.

Iyonik zincir polimerlesmesi

Iyonik zincir polimerlesmesinde tepkimeyi yiiriiten aktif merkezler yine baslatici
molekiillerinden olusan yiiklii tanecikler, yani iyonlardir. Aktif merkezin yiikiine
gore polimerlesme iki tiirlii olur. Aktif merkezin yiikii pozitif ise (karbokatyon),
katyonik polimerlesme, aktif merkezin yiikii negatif ise (karboanyon), anyonik
polimerlesme adin1 alir. Serbest radikal polimerlesmesinden farkli olarak,

baslaticidan ¢ok katalizére benzer [19].
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Iyonik polimerlesmede, bir monomerin katyonik ve anyonik polimerlesme
mekanizmalarindan hangisine gore polimerleseceginin dnceden bilinmesi baslatici
secimi bakimindan ¢ok onemlidir. Boylece hem monomerleri hem de katalizorleri

siniflandirabilme olanagi saglar.

Iyonik polimerlesmede olusan ilk tepkime, polimerlesmeyi yiiriitecek anyon veya

katyonlarin olugsmasidir.

Basamakli-polimerizasyonlar  ile  zincir-polimerizasyonlarunn ~ mekanizmalar1

arasinda 6nemli ayriliklar vardir. Basamakli polimerizasyonlarda,

a) Ortamda bulunan herhangi iki molekiil tiirii reaksiyona girebilir,

b) Monomer daha reaksiyonun baslangicinda tiikenir ve polimerizasyon derecesi 10

oldugunda %1 den az monomer kalir,

¢) Reaksiyon siiresince polimerin molekiil kiitlesi siirekli olarak artar,

d) Yiiksek molekiil kiitleli polimerler elde etmek i¢in uzun reaksiyon siireleri

gereklidir,

e) Reaksiyonun herhangi bir asamasinda sistemde her tiirlii molekiillerin bir karigimi

bulunur.

Zincir reaksiyonlarinda ise,

a) Monomer birimleri sadece bilyiime reaksiyonunda tek tek zincire katilirlar,

b) Monomer konsantrasyonu reaksiyon siiresince giderek azalir,
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€) Makromolekiiller bir anda olusurlar, polimerin molekiil kiitlesi reaksiyon

siiresince pek az degisir,

d) Reaksiyon siiresi uzatilirsa verim artar, fakat molekiil kiitlesi 6nemli bir degisme

gostermez,

e) Reaksiyon karigiminda sadece monomer, yiliksek polimer ve ¢ok az miktarda

(incelenen 6rnegin 10°® i kadar) biiyiimekte olan radikal zincirleri bulunur [3].

Reaksiyvon ortamina gore siniflandirma

Polimerizasyon reaksiyonlarinin gerceklestirildigi fiziksel sistemler ve buna gore

polimerizasyon reaksiyonlarinin siniflandirilmasi soyledir:

Cizelge 2.2. Reaksiyon ortamina gore siniflandirma

Yontem Ozelliklik

Blok(Kiitle) polimerizasyonu Monomerlerin dogrudan dogruya katkisiz

polimerizasyonudur.

Cozelti polimerizasyonu Monomerlerin bir indrt ¢oziicii iginde

polimerlestirilmesidir.

Siispansiyon polimerizasyonu Polar olmayan monomerlerin, sulu bir

dispersiyon sisteminde polimerlesmesidir.

Cokelti polimerizasyonu Blok veya ¢6zelti polimerizasyonunda,

olusan polimerin ¢oziinnmeyip ¢okmesidir.

Gaz faz1 polimerizasyonu Monomer buharinda basglatilan

polimerizasyondur.

Kati- hal polimerizasyonu Kristal yapida veya camsi yapida bulunan

monomerin polimerlesmesidir.

Emiilsiyon polimerizasyonu Suda ¢6ziinmeyen monomerlerin ¢ok kiigiik
tanecikler olarak emiilsiyon halinde

dagilmasi ile olur.
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Monomerlerin ¢ogu hemen bu yollarin hepsi ile polimerlestirilebilir. Fakat
endiistriyel amach tiretimde ¢cogu kez bunlardan bir veya ikisi uygun bulunmaktadir.
Tezde yapilan deneysel ¢alismalarda ¢ozelti polimerizasyonu kullanilmistir. Burada
monomerler reaksiyona katilamayan inert bir ¢Oziicii iginde ¢Oziliip,
polimerlestirilirler. Bu sayede ortam vizkositesi diiser, karistirma ve sicaklik kontrolu
kolaylasir. Bunun yaninda, ¢Oziiciiye zincir transferi ve polimerin ¢oziiciiden

ayrilmasi iglemleri, bu tiir sistemlerin getirdigi problemlerdir [12].

Reaksiyona giren maddelerin vapisina gore siniflandirma

Reaksiyona giren maddelerin yapisina gore polimerizasyon islemleri iki Onemli

siifa ayrilir.

Homopolimerler: Tek monomerden olusan en basit polimer tiridir. X-(A)n-Y ile
gosterilirler. A yinelenen birim, X ve Y zincirin basinda ve sonunda bulunana
gruplari, n tekrarlanan birim sayisin1 gosterir. Homopolimer dogrusal (lineer)
olabilecegi gibi dallanmis veya ii¢ boyutlu ag yapisinda da olabilir. A§ yapisinin
olusabilmesi i¢in monomerin ikiden fazla fonksiyonel grup tasimasi gerekir.

Polietilen zinciri (-CH,-CH,-CH,-CH>- ) bir dogrusal homopolimerdir.

Kopolimerler: Onemli polimerlerin ¢ogu birden fazla monomer birimi igerirler ve

kopolimer olarak adlandirilirlar. Cesitli tipleri vardir;

a) Ard1 ardina (alternatif) kopolimer,

-A-B-A-B-A-B-

Stiren ve maleik anhidrit kopolimeri bu tiptir.
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b) Blok kopolimer,
-A-A-A-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B-B-B-B-B-B-
stiren ve izopren kopolimeri bu tiptir.

c) Rastgele kopolimer,
-A-B-B-A-B-A-A-A-B-A-A-B-A-B-

stiren ve metilmetakrilat kopolimeri bu tiptir.

d) Graft kopolimer,

-A-A-A-B-A-A-A-A-A-A-B-A-

| |
C C
| |
C C
| |
Sekil 2.11. Kopolimerlerin farkli konfigiirasyonlar1

Bu sekilde ana zincir farkli, dallanmig zincirler farkli monomerlerden olusuyorsa
polimer graft kopolimerdir. Stiren zincirine metilmetakrilat zincirleri eklenmesi bu

tip bir kopolimerizasyondur.



20

e) Capraz bagl kopolimerler,

-A-A-A-B-A-A-A-A-A-A-B-A-

-A-A-AA-A-AA-A-AA-B-A-AA-A-AA-A-AA-A-B-A-A-A-A-

C

Sekil 2.12. Capraz bagl polimerlerin gosterimi

Vulkanize edilmis kaucuk ¢apraz bagl yapilara bir 6rnektir. Capraz bagl polimerler
1styla akigkan 6zellik kazanmazlar ve ¢oziiciilerde ¢oziinmezler (Sekil 2.12). Bunlar
Termoset plastikler olarak adlandirilirlar. Dogrusal polimerlerin ¢ogu ise 1siyla
yumusarlar ve yeniden sekillendirilebilirler. Bunlar Termoplastikler olarak

adlandirlirlar.
2.4. Suda-Coziinebilir Polimerler

Suda-¢oziinebilir polimerler, son yillarda gerek akademik, gerekse endiistriyel
cevrelerden artan bir ilgiye sahip olmustur. Bu tip polimerler hem niikleik asitler,
proteinler, polisakkaritler, seliilozikler ve nisastalar gibi biyopolimerleri hem de
poli(vinil alkol), poli(etilen oksit), poli(akrilik asit), poli(laktik asit), poli(vinil piridin)
ler ve poli(N-vinilpirolidon) gibi sentetik makromolekiilleri kapsar. Sentetik suda-
¢oziinebilir polimerler endiistride genis bir uygulama alanina sahiptir, Grnegin;
kozmetik endiistrisinde, sa¢ sekillendiricilerinde, sampuanlarda, emiilsiyonlar i¢in
slispanse ajani, sa¢ icin parlaklik verici ve diizlestirici etkiye sahip lrilinlerde, likit

makyaj malzemelerinde, jellerde, reoloji modifiye edici olarak kullanilir [9].
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Artan kirlilik problemleri acisindan bakildiginda, suda-¢oziinebilir polimerlerin
kullanim1 yeni bir 6neme sahip olmustur. Suda-¢oziinebilir polimerler organik-bazl
solventler yerine suyun kullanimini saglamistir. Su bazli sistemler su ve hava
kirliligini azaltma olanagina sahiptir. Buna ek olarak son 15 yilda, sentetik ve yari-
sentetik suda-¢oziinebilen polimerlerin BOI (biyolojik oksijen ihtiyac1) azaltic1 etkisi

oldugu tespit edilmistir [16].

2.4.1. Suda-c¢oziinebilir polimerlerin siniflandiriimasi

Genel olarak suda-¢oziinebilir polimerlerin  siniflandirilmasinda  ¢oziiniirliik,
polimerlerin hidrofil gruplarmin tiirii, polimerlerin kaynagi (dogal, sentetik, yari-

sentetik vb) gibi kistaslar kullanilmistir.

Suda-¢oziinebilir polimerlerin coziintrliige gore siniflandirilmasi

Suda-¢oziinebilir polimerler adli bolimde bahsi gegen uygulamalar, polimerin
kolloidal dispersiyonlar1 stabilize etme ve ara ylizeylerine absorplama yetenegine
baglidir. Diger yandan, ¢ogu uygulama polimerin suda ¢oziinme derecesi tarafindan

belirlenir. Boyle uygulamalar;

Cok ¢oziinen

Farmasotik kapsiiller ve dikis ipi.

Oldukca Coziinen

Tepsi, catal, bicak, bardak gibi tek kullanimlik yemek servis malzemeleri, parlak

dergiler ve pigment tastyicilar gibi kagit ve karton kaplamalari, tarimsal filmler.
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Az Coziinen

Yiyecek paketleme, cocuk bezi, medikal siseler, kaplar ve cihazlar [9].

Polimerlerin ¢Oziiniirliigiiniin derecesi, iyonik, polar ve/ veya hidrojen bagi
etkilesimleri sebebiyle, suyun varliginda hidrate olabilecek polar ve/ veya yiikli
gruplara (hidroksil, amin, amid ve karboksilli asit vb) sahip olmasina baglidir [9].
Cogu suda-¢oziinebilir polimerin sulu ¢ozeltisinde sicaklik arttirildiginda ¢okelti
meydana gelir. Bu 1sitma ile gozlenen ters sicaklik ¢oziliniirliige polar veya yiikli
gruplarin dehidrasyonuna sebep olur. Cokelti meydana getiren sicaklik bulutlanma

noktasi olarak (cloud point) olarak bilinir [9].

Suda-coziinebilir polimerlerin hidrofilik gruplarina gore siniflandirilmasi

Suda-¢oziinebilir polimerler hidrofilik gruplarinin dogasina gore ii¢ kategoride

incelenebilir:

* Non-Iyonik Suda C6ziinebilir Polimerler

* Anyonik Suda Coziinebilir Polimerler

* Katyonik Suda Coziinebilir Polimerler



Non-iyonik Suda Céziinebilir Polimerler

~{CH,—CH -+ +CH,— CH,~0 -}
!
OH
Pali{vinil alkol) Polijetilen oksit)
%ﬂHz'?H—{T} ~CH,—CH -
|
CHy _ ’fNj R
Pali{propilen oksit) Poli{M-vinil pirrolidon)

Sekil 2.13. Bazi non-iyonik suda-¢6ziinebilir polimerlerin kimyasal yapilari

Anyonik Suda Coziinebilir Polimerler

CH,
I 1 y
+ CH— clec-}r-1 + CH— lIHF  CH_— CH 4
C=0 C=0
| |
OH OH
SOsH
Poli{akrilik asit) Poli{metakrilik asit) Poli{4-stiren siilfonik asit

Sekil 2.14. Baz1 anyonik suda-¢oziinebilir polimerlerin kimyasal yapilar

23
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Katyonik Suda Coziinebilir Polimerler

{CH—CH,} £CH—CH, - —(—TH—CHZ-}H
L /_J
M
Poli{2-vinl piridin) Poli{4-vinil piridin) Poli{vinil amin)
CHy4
|
£CH ;— t|3 x
‘|3 =0 £CH,~ ;Hl,\;
1
? c=0
!
CH2 NH
CH, I

| HG — & —CH

M
H.al:/ “CHy H

Polif2-{dimetil amino) etil metakrilat] Pali{N-izopropil akrilamid)

Sekil 2.15. Bazi katyonik suda-¢oziinebilir polimerlerin kimyasal yapilar

Suda-¢oziinebilir polimerlerin kaynaklarina gore siniflandirilmasi

Ticari olarak, suda-¢oziinebilir regineler, hidrojeller, hidrokolloidler olarak
adlandirilan suda-¢oziinebilir polimerlerin daha spesifik smiflandirilisi asagida

verilmistir [16] :

Sentetik suda-¢oziinebilir polimerler

Akrilamid polimerleri, akrilik asit polimerleri, metakrilik asit polimerleri, etilen oksit
polimerleri, poli(etilenimin) polimerleri, poli(vinil alkol) polimerleri ve poli(N-

vinilpirolidon) polimerleri bu tiir polimerlerdir [16].
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Yari-sentetik suda-¢oziinebilir polimerler

Seliiloz eterler, modifiye nisastalar, nisasta tiirevleri 6rnek verilebilir [16].

Dogal suda-¢oziinebilir polimerler

Ticari nisastalar (misir nisastasi, patates nisastasi, piring nisastasi ve bugday nisastasi

gibi) ornek verilebilir [16].

2.4.2. Onemli suda-¢oziinebilir polimerler

Akrilamid polimerleri

Uriin: Suda-¢oziinebilir anyonik, katyonik ve nétral sentetik polimerler.

Genel Uretim Metodu: Akrilamid’in sulu ¢ozeltilerinin polimerizasyonu.

Kullanmim Alanlari: Yapistiricilar, ¢imento, patlayicilar, maden uygulamalari, petrol

sondaj uygulamalari, kagit isleme, su kirlilik kontrolii [16].

Akrilik asit ve metakrilik asit polimerleri

Uriin: Akrilik ve metakrilik asitlerin suda-¢oziinebilir polimerleri.

Genel Uretim Metodu: Monomerlerin sulu ¢dzeltilerinin polimerizasyonu.

Kullanim Alanlari: Yapistiricilar, kozmetik, film, medikal uygulamalar, metal imali,

petrol kuyusu-sondaj ¢amuru, kagit {iretimi, farmasotik [16].
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Etilen oksit polimerleri

Uriin: Suda-¢dziinebilir, yiiksek molekiil agirlikli polimerler (100.000 ve iizeri

molekiil agirligr).

Genel Uretim Metodu: Etilen oksitin katalitik polimerizasyonu.

Kullanim Alanlari: Yapistiricilar, seramikler, kaplamalar, deterjanlar, filmler,

yiyecekler, boyalar [16].

Poli(etilen imin)

Uriin: Oldukca higroskopik, suda-¢oziinebilir bir alkilen imin sentetik polimeri.

Genel Uretim Metodu: Monomerin katilma polimerizasyonu.

Kullanmim Alanlari: Yapistiricilar, iyon degistirici recineler, kagit liretimi, tekstil,

fotograf, su kirlilik kontrolii [16].

Poli(vinil alkol)

Uriin: Suda-¢dziinebilir, lineer polihidroksil sentetik polimeri.

Genel Uretim Metodu: Polivinil asetatin hidrolizi.

Kullamim Alanlari: Yapistiricilar, baglayicilar, seramikler, tutkallar, kozmetikler,

filmler, ambalajlar, kagit ve ¢elik tiretimi [16].
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Poli(N-vinilpirolidon)

Uriin: Suda-¢dziinebilir, polivinilamid.

Genel Uretim Metodu: N-vinilpirolidonun polimerizasyonu.

Kullamim Alanlari: Yapistiricilar, kozmetikler, kagit iiretimi, icecekler, deterjan,

medikal uygulamalar, farmasotikler, fotograf, tekstil [16].

2.5. N-Vinilpirolidon ve Polimerleri

N-Vinilpirolidon, kaynama sicakligi 96 °C, donma sicakligr 13.5 °C, molekiil agirligs
111.16 g/ mol, viskozitesi 2.07 cP (25 °C) olan nem ¢ekici bir maddedir. Su, benzen,

toluen, aseton ve kloroform gibi ¢oziiciilerde ¢oziintir.

N-Vinilpirolidon reaktif c¢ift bagi sayesinde cesitli katilma reaksiyonlar1 verir.
Laktam halkasi, asit ortamda ve dogal halde kararlidir, yiiksek sicakliklarda giiglii
alkalilerle lineer amino asit tuzlarina benzeyen iiriinler vermek iizere ayrisir.

Sulandirilmis asit ilavesinde asetaldehit ve pirolidona hidroliz olur.

N-Vinilpirolidonun yiiksek sicaklikta, baslatici etkisiyle polimerizasyonu gergeklesir.
Poli(N-Vinilpirolidon), beyaz veya hafif sarimsi, sert film teskil eden toz yapili bir
polimerdir. Poli(N-Vinilpirolidon) hidrofobik metilen gruplari ve giiclii hidrofilik
imid grubundan olusur. Hidrofilik-hidrofobik dengenin sonucu olarak polimer bir¢ok

organik ¢oziiciide sudaki kadar ¢oziinebilir.

Poli(N-Vinilpirolidon) 6zellikle organik ¢6ziiciilerde ve sudaki iyi ¢ozliniirliigii, hem
hidrofilik, hem de hidrofobik maddelerin her ikisiyle de gii¢lii komplekslesmesi,
kimyasal kararlilig1 gibi kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinden dolayr olduk¢a ok
kullanilan bir polimerdir [22]. Tekstil, kagit, yapistirici, membran, plastik, kozmetik,
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deterjan, seramik, tip, eczacilik, elektrokimya ve fotokimya gibi endiistrilerde

kullanilmaktadir.

N-Vinilpirolidon, reaktif vinil amid grubu g¢evresindeki elektron dagilimi sebebiyle
cok cesitli monomerlerle kopolimer olusturabilir. Kopolimerlesme, serbest radikal
baglaticilar ile ¢ozelti iginde gergeklestirilir. N-Vinilpirolidon, zayif elektron
vericidir. Hem elektron alici, hem de giiclii vericilerle kolaylikla kopolimerize olurlar.
Poli(N-Vinilpirolidon) kopolimerleri, iyi yapisma 6zelligi, kolay 1slaklik gidermesi,
gecirgen film vermesi 6zelliklerinden dolay1 kagit endiistrisinde, metaliirjide, tekstil

ve kozmetik endiistrisinde oldukca genis bigimde kullanilmaktadir.

N-Vinilpirolidon ve maleik anhidrit kopolimerleri monomer miktarlarindan bagimsiz
olarak alternatif yapili kopolimerler olustururlar. Polimerizasyon peroksi ya da azo

tipli baslaticilar ya da ultraviyole radyasyon ile yapilabilir.

2.6. Maleik Anhidrit Kopolimerleri

Bilim adamlari, ilk 6nce polimer modifikasyonu sayilabilecek kopolimerizasyon,
graft kopolimerizasyon ve polimerleri karistirma yontemlerini gelistirdiler. Bu
islemler polimer {iizerinde degisiklikler olusturdu ve polimere yeni Ozellikler
kazandirdi [14]. Kopolimerizasyonda kullanilan en oOnemli ¢ok fonksiyonlu
monomerlerden biri, maleik anhidrittir. Maleik anhidriti en ¢ok iireten iilke ABD’ dir.
Maleik anhidrit ve tiirevleri en ¢ok regine iiretiminde kullanmaktadir. Ornegin 1978’
de Amerika’da iiretilen maleik anhidritin % 68’ 1 doymamis poliester regineleri ve
kopolimerlerin {iretiminde kullanildi [15]. Maleik anhidritten zor kosullarda ve diisiik
molekiil agirlikla polimer elde edilir, halbuki maleik anhidrit 6zellikle vinil ve allil
tiirevleri ile ¢cok kolay kopolimerize olur ve elde edilen kopolimerin polarite, sertlik,
Ty gibi fiziksel 6zelliklerinde degisiklik olusur, ayrica polimere bir fonksiyonel grup
eklenir. Bu fonksiyonel grup (anhidrit grubu) yapistiricilik, boyanabilirlik, darbeye
ve 1stya dayamklilik gibi Ozelliklerini degistirerek, polimerin istenen yerlerde

kullanilabilmesini saglar.
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2.6.1. Maleik anhidrit’in rastgele kopolimerizasyonu

Maleik anhidrit’in monomer ile reaksiyona girmesi sonucunda olusan polimerlerin
cogu rastgele kopolimerdir. Maleik anhidrit, polimerizasyon reaksiyona girmis olan
onemli monomerler, stiren gibi vinil siibstitiie aromatik monomerleri vinil
halojeniirler, vinil esterler, akrilik asit, akrilik ve metakrilik esterler, akrilik amidler,
olefinler, akrilonitril, akrolein, allil, vinil ketonlar ve wvinil siilfonik gibi vinil
monomerleridir [14]. Olusan polimerler hidrofobik, yapiskanlik ve diger polimerlere
baglanabilme ve capraz bag olusturabilme Ozelliklerine sahiptirler. Literatiirde
sadece maleik anhidritin-stiren monomer ¢iftlerinin vinil monomerleriyle ve maleik
anhidrit-vinil asetat monomer ¢iftlerinin esterlerle radikal baslaticilar varliginda
terpolimerizasyon reaksiyonlarina rastlanmistir. Rastgele terpolimerizasyon maleik
anhidritin homopolimerizasyon egiliminin daha az, elektron veren monomerler 1:1
alternatif kopolimer verme egilimi daha ¢ok olmasindan dolay1 zordur. Stiren veya
olefin igeren terpolimerizasyon reaksiyonlarinda hekzadien, divinilbenzen ve a, -
doymamus asitlerin esterleri gibi ¢apraz bagli polimerler elde etmek i¢in kullanilir.
Maleik anhidrit-vinil asetat, akrilatlar ve vinil kloriirlerle terpolimerizasyona
girdiginde, olusan terpolimerlerdeki maleik anhidritin polimere yapiskanlik,

kararlilik ve viskozite 6zellikleri saglandig1 goriilmiistiir.

2.6.2. Maleik anhidrit’in alternatif kopolimerizasyonu

Altenatif kopolimerizasyonda maleik anhidrit elektron alici monomer olarak,
elektron verici alkil ve halojen siibstitiie monomerlerle 1:1 oranda i1sinla, serbest
radikal veya iyonik baslaticilarla elde edilir [14]. Elektron veren monomerler olarak
allil eter, aril, siklik ve siklik olmayan vinil eterler, vinil ester, siklik ve uzun zincirli
olefinler ve vinil aromatik monomerler olabilir. Vinil eter ve vinil esterlerden vinil
asetal monomerler hizlandirici olarak aliiminyum bilesikleri kullanilarak termal veya
kendiliginden polimerlesebilirler veya 1-hepten, 2-metil-1 biiten gibi optikge aktif

monomerler, maleik anhidrit ile kopolimerizasyon sonucu optikce aktif kopolimerler
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olusturur. Maleik anhidrit’in divinil eter ile polimerizasyonu sonucunda ¢dziinebilir

kopolimer elde edilir.

Stiren ve Maleik anhidrit’in polimerizasyon reaksiyonlar1 ekzotermiktir ve baslatici
ve sicaklik ile reaksiyon kontrol edilebilir. Polistiren peroksit olusumu reaksiyonunu
hizlandirir [2]. Coziicii, stiren ve maleik anhidrit’ten hidrojen absorpsiyonunun
baslama kademesinde rolii vardir. Kopolimerizasyon reaksiyonunda iyi ¢oziiciilerde
ince toz haline gelen kopolimer elde edilir. 80 °C de stiren maleik anhidrit (MA)
kopolimeri alternatiftir. 80 °C iizerinde daha ¢ok rastgele olmaya baslar. Stiren
maleik anhidrit kopolimerleri aromatik ¢oziiciilerde ¢oktiirmeyle ticari olarak elde
edilir [6]. Stiren-MA kopolimerizasyon hizi sistem heterojenlesince ve ayrica maleik

asit etkisi ile artar.

Siklik ve uzun zincirli olefinler (konjuge ve konjuge olmayan siklodienler dahil)
daha yavas polimerize olurlar. 1.4-Dioksan ve Tetrahidrofuran gibi polar ¢oziiciilerde
radikal olusumu daha fazla, dolayisi ile polimerizasyon daha iyi olur. Basing altinda

yiirliyen reaksiyonlarda basing arttik¢a molekiil agirliginda arttig1 belirlenmistir.

Biiyiikk sayida o, B siibstitiie stiren monomerlerinin maleik anhidrit ile verdigi
alternatif kopolimerler mevcuttur. Ayrica vinil aromatik monomerler olarak, akrilik
ve vinil heterosiklik monomerler maleik anhidrit ile kopolimerize olurlar. Akrilik
monomerler olarak, akrilamid, metakrilamid ve tiirevlerini, vinil heterosiklik
monomer olarak N-etil-2-vinil karbazol, N-vinilpirolidon sayilabiliriz. N-vinil
monomerler maleik anhidrit ile 65 °C de AIBN radikalik baslatic1 ile monomer

karigimi orani ne olursa olsun alternatif polimerler verir.

Maleik anhidrit kopolimerleri ARCO ve MONSANTO firmalar tarafindan degisik
adlarla dretilir. Bu firmalar maleik anhidrit kopolimerlerini degisik maleik anhidrit/
monomer oranlarinda veya degisik maleik anhidrit tiirevleri iceren kopolimerler
seklinde tretirler [18]. Bu kopolimerlerin en onemlileri Stiren- maleik anhidrit

kopolimerleri ve etilen maleik anhidrit kopolimerleridir [21]. MA kopolimerlerinin
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genel olarak otomotiv, optik ve tip, ev esyasi, kagit ve tekstil sanayisinde,
ambalajlama maddeleri, deterjan ve yag katki maddesi ve yavas geri kazanma

formiilasyonlar1 gibi yerlerde kullanilir.

2.6.3. Maleik anhidrit’in graft kopolimerizasyonu

Maleik anhidrit veya maleik anhidrit kopolimerlerinin doymus ve doymamis
polimerlerle graft yapmasi, polarite, boyanabilme, hidrofiliklik gibi fizikokimyasal
ozellikleri gelistirmek icin yapilir [14]. Anhidrit gruplar, 1s1 dayanikliligini arttirmak

ve ¢apraz bag yapma fonksiyonu saglayan 6zellikler vermek i¢in kullanilabilir.

Plastik kimyasinda maleik anhidritin graftingi, vulkanizyon, oksijen dayanikli

maddeler elde etmek i¢in yapilir.

Maleik anhidrit ile graft olmus polipropilenin sertligi, uzama ve ¢ekme gerilimleri
artar. Magnezyum oksit, daiminler ve metal igeren ¢apraz bagli polimerlere
kolaylikla vulkanize olur. Bu ¢apraz bagli maddeler, yiiksek sicaklikta yumusarlar ve
termal olarak kararlidirlar [18]. Maleik anhidrit graftingi Naylon-6 ile polipropilenin
dagilabilirligi saglar.

2.7. Poli(N-izopropil akrilamid)

Poli(N-izopropil akrilamid) [Poli(NIPAm)], sicaklik ile tersinir ¢oziiniirliik 6zelligi
gosteren, suda ¢Oziinen bir polimerdir. Poli(NIPAmM)’m sicakliga bagh
¢ozlinlirliiglini gosteren en eski rapor 1963 yilinda yaymlanmistir. Sicaklik artisi ile
¢Oziinlirliiglin kademeli olarak azaldig belirtilmistir. Sulu ¢6zeltisi, hidrofilik
formdan hidrofobik forma ani bir gecis gosterir, bu gecisin gergeklestigi sicaklik
yaklasik 32 °C olarak tespit edilmistir. PolilNIPAm)’1n ani faz ayrilma 6zelligi ilk
olarak Scarpa ve arkadaglar1 tarafindan 1967 yilinda rapor edilmistir. Poli(NIPAm),
yiiksek sicakliklarda yapiya bagli suyunu birakir. Zincirler arasindaki hidrofobik
etkilesimler artar. Hidrofobik yapiya neden olan poli(NIPAm) "1n alkil gruplaridir.
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LCST degerinin altinda kopolimer molekiilleri su i¢inde uzamigtir. Nedeni tahminen
cevredeki su molekiilleri ve kopolimerin amid gruplart arasinda olugan hidrojen
baglaridir. Cozelti sicakligt LCST’ye ulastiginda veya gectiginde hidrojen baglar
kirilir ve bagli su birakilir. Polimer zincirler ¢oziiniir halka yapisindan ¢oziinmez
yaptya doniisiirler. Bu 06zellik molekiilin olduk¢a kompleks polaritesinden
kaynaklanmaktadir. LCST sicakliginin altinda amid gruplart hidrojen baglar
vasitastyla su molekiillerini sogurur. LCST iizerinde hidrojen baglar1 kirilmaya

baslar, polimer su molekiillerini iter ve ¢okme meydana gelir [13].

Poli(NIPAm)’a literatiirde ilk olarak NIPAm monomerinin sentezi ve
polimerizasyonu ile rastlanmistir. O zamandan beri poli(NIPAm)’nin tek zincir,
mikrojel, lateks, memran ve fiber formlari, kimya, fizik, biyoloji, biyoteknoloji,

eczacilik ve fotografeilikta kullanilmaktadir.

Poli(NIPAm)’in sentezlenmeside kullanilan en yaygin yontem organik ortamda
(kloroform, methanol, benzen, tetrahidrofuran, dimetilformamids 1,4-dioksan vb.)
gerceklestirilen serbest radikal polimerizasyonlar1 ve sulu ortamlarda gergeklestirilen
redoks  polimerizasyonlaridir.  Baslatict  olarak  benzoil  peroksit, 2,2-
azobisizobiitironitril (AIBN) kullanilmaktadir. Polimerizasyon sicakligi, 50-75 °C

arasinda degismektedir.

2.8. Bakteriler

Cekirdekleri ve zarla cevrili organelleri bulunmadigi igin "prokaryot" hiicre
yapisindadirlar. Klorofil ve oksijenli solunum enzimleri gibi molekiiller hiicre
zarindan sitoplazmaya uzanan kivrimlar iizerinde veya sitoplazmada serbest olarak

bulunur.
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Sekil 2.16. Bakterilerin genel hiicre yapisi

DNA molekiilii bir tane olup, etrafinda zar yoktur. Bazi bakterilerde normal DNA

dan ¢ok daha kiigiik yapilarda vardir.

Uremeyle ilgisi olmayan bu yapilara plazmitler denir. Plazmitler antibiyotik ve diger

bazi kimyasal maddelere kars1 kazanilan direncin diger hiicrelere tasinmasini saglar.

Biitiin bakteri hiicrelerinde, zar, ¢eper, ribozom, DNA, RNA ve c¢esitli enzim
sistemleri bulunur. Baz tiirlerde bu yapilara ek olarak bazi 6zel gorevli olusumlar

bulunabilir.

Hiicre zarmin sitoplazmaya dogru kivrimlasmasiyla olusan mezozomlar, oksijenli
solunum enzimlerini bulundurur. Mitokondrinin iglevini gergeklestirir. Ayni sekilde
olugmus tilakoit zar1 lizerinde ise klorofil molekiilleri bulunur ve kloroplastin islevini

ustlenir.

Hiicre zarindan disariya dogru uzanan sil ve kamg1 seklindeki tiipciikler ise, hareketi
ve korunmayi saglar. Cok az tiirde, tiglincii bir hiicre ortiisii vardir. Kapsiil denilen bu
yapt olumsuz sartlara dayanma giiclinii artirir. Bunun icin, kapsillii bakteriler

genellikle patojen (hastalik yapici) 6zelliktedir.
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Bakterilerdeki hiicre ¢eperi, protein, yag ve karbonhidrattan yapilmis olup, seliiloz
icermez. Bakteriye sekil verir ve onu korur. Ribozomlar1 ¢ok sayida olup, okaryot

hiicrelerdekinden daha kiigiiktiir.

2.8.1. Bakterilerin gruplandirilmasi

Mikroskoplarla incelenen bakteriler, degisik 6zellikleri bakimindan arastirilmis ve

dort 6zellige gore gruplandirilmistir.
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Sekil 2.17. Bakterilerin gruplandirilmasinin sematik gosterimi

Bakterilerin sekilleri

Yuvarlak Bakteriler: Tek tek ya da koloni seklinde bulunurlar. Tek olanlara kokus
(coccus) denir. Koloni olusturanlar ikili gruplar seklinde (diplococcus), uzun zincir
olusturmus halde (streptococcus) ya da tlziim salkimi seklinde (streptococcus)

olabilir.
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Cubuk bakteriler: Cubuk seklindeki bakterinin (bacillus) eni boyundan daha fazladir.
Diiz ya da hafif biikiilmiis olabilir. Kalinliklar1 her tarafinda ayn1 ya da inceli kalinli

olabilir. Uzun iplik seklinde olanlarida vardir.

Virgiil seklinde bakteriler: Virgiil gibi kivrimli olan bakterilere virgiil bakteri (vibrio)
denir.

Kwrimly  bakteriler: Cok kivrimli olan burgumsu bakterilere kivrimli bakteri

(spirillum) denir.
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Sekil 2.18. Bakterilerin sekilleri

Bakterilerin beslenmesi

Bakterilerin az sayida tiirii ototrof olarak beslenir. Kendileri i¢in gerekli organik
besinleri inorganik bilesiklerden sentezlerler. Bunlarin bir kismi klorofilli olup 1s1k
enerjisini kullanirlar. (Fotosentetik bakteriler). Bir kismi ise klorofilsiz olup,
inorganik  bilesikleri oksitlemekle kazandiklar1 kimyasal enerjiyi kullanir

(kemosentetik bakteriler).
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Bakterilerin ¢ogunlugu heterotrof olarak beslenir. Gerekli olan glikoz, amino asit,

vitamin gibi organik maddeleri disaridan hazir almak zorundadirlar.

Bunlarin ¢ogu ciiriik¢ilil (saprofit) olup, organik artiklar1 ayristirarak beslenir. Bu

olay sayesinde dogadaki madde dongiisiine katki yaparlar.

Bir kisim bakteri ise, diger canlilar lizerinde parazit yasayarak beslenir.

Bakterilerin boyanmasi

Gram boyasiyla boyanarak, mikroskopta mavi-mor renkli goriinenlere gram-pozitif
bakteriler denir. Gram-negatifler ise, bu boyayla boyanmazlar. Bu farklilik ¢eper

yapilariin 6zelliginden kaynaklanir.

d. Bakterilerin solunumlari

Baz1 bakteriler sadece fermantasyon (anaerobik solunum) yapabilirler, ancak

oksijenli ortamlarda gelisemezler. Bunlara zorunlu anaerob denir.

Baz1 bakteriler ise sadece oksijenli ortamlarda gelisebilirler. Bunlara zorunlu aerob
denir. Bakterilerin bir kismi ise gegici aerob veya gecici anaerob olup, gerektiginde

her iki solunumu da yapabilirler. Boyle bakterilere “fakiiltatif” bakteriler denir.

2.8.2. Bakteri yiizeyindeki baz1 tabakalar

Hiicre duvari

Bakterilerin etrafin1 tam ve kesintisiz olarak saran hiicre duvari sitoplazma ve
sitoplazmik memranin disindadir. Kalinlig1 bakteri cins ve tiirlerine gore degismekle

beraber genellikle 10-25 nm arasinda bir dl¢iiye sahiptir. Sert ayn1 zamanda elastik
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bir yapiya sahip olan hiicre duvari bu 6zelligi sayesinde bakterilere sekil verir. Hiicre
duvarinin mekanik ya da kimyasal yollarla giderilmesi hallerinde bakterilerin sekli,
i¢ osmatik basincinin etkisiyle oval veya yuvarlak bir goriinim kazanir. Eger bu
islem izotonik bir ortamda olursa olusan hiicre duvarindan yoksun ve sadece
sitoplazmik membranla c¢evrili olan bakteriler herhangi bir zarar gormeden
fonksiyonlarmi yerine getirir. Ancak hiicre duvarina baglantili olan diger
fonksiyonlarinda biiyiik degisiklikler meydana gelir. Bdylece hastalik yapma
yetenegini kaybeder.

Hiicre duvarmin kimyasal yapisi, gram-pozitif ve gram-negatif bakteriler arasinda

oldukga farkl 6zellikler gostermektedir. Bu yap1 gram-pozitiflerde daha basittir.

Gram-poztiflerin hiicre duvart baslica 2 6nemli kimyasal yapidan olusmaktadir.
Bunlar, peptidoglikon tabakasinin i¢ine dagilmis, antijenik bir 6zellige sahip teikoik

asit ile lipoteikoik asit olup kuru agirliginin %40-50’sini olusturmaktadir.
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Sekil 2.19. Gram-Pozitif bakterilerde hiicre duvarin yapist

Gram-negatif mikroorganizmalarda hiicre duvar1 daha kompleks bir yap1 karakteri
gostermektedir. Bunlarda teikoik asit bulunmadigi gibi, peptidoglikon tabakasi1 daha
az kalinliktadir (hiicre duvarmin %5-10’u kadar). Gram-negatif bakterilerde
sitoplazamik memranin disinda hiicre duvari1 baslica iki katmandan olusmaktadir.

Bunlar polisakkarit, fosfolipit ve proteinlerden meydana gelmis iki tabaka (bilayer)
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halinde olan dis memran ile bunun altinda sitoplazmik memran ile dig memran

arasinda yer alan peptidoglikon tabakasidir.
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Sekil 2.20. Gram-Negatif bakterilerde hiicre duvarini yapisi

Peptidoglikon

Peptidoglikon tabakas1 baslica {i¢ kisimdan olusan kompleks bir polimerdir. Sirasi ile
NaG (N-Asetil Glutamik Asit) ve NaM (N-Asetil Muramik Asit) dizilerinden
meydana gelmis olan ilk kistm duvarin iskeletini olusturur. Bu kisim tiim
bakterilerde aynmidir. NaM’ye bagli olan tetrapeptit yan zincirler ikinci kismua
olusturur. Genelde biitiin tiirlerin tetrapeptit yan zincirleri 6nemli baz1 6zelliklere
sahiptir. Cogunda L-Alanin, D-Glutamat, D-Alanin ve bir degisken bdlge bulunur.
Ugiincii kisim ise tetrapeptit yan zincirlerin arasinda gapraz baglar olusturan benzer

yapidaki peptitlerdir. Bu kisimda tlirden tiire farkliliklar gosterir.

Teikoik asit

Gram-pozitif bakterilerde goriiliir. Teikoik asitler fosfat, seker ve aminoasit
molekiillerine sahiptir. Teikoik asit polimerleri bazi durumlarda plazma memranina
tutulmus durumdadir ve bu formlar lipoteikoik asit olarak isimlendirilir. Teikoik asit

molekiilleri antijenlerin taninmasinda gorev almaktadir.
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Iki tip teikoik asit vardir. Bunlardan ilki duvar teikoik asit olup kovalent baglarla
peptidoglikonlara baglanmstir. ikincisi lipoteikoik asit olup kovalent baglarla

memran glikolipidlerine baglanmustir.

Gram-negatif bakterilerde teikoik asit yoktur. Bunun yerine antijenlerin taninmasini

saglayan lipopolisakkarit, lipoprotein ve fosfolipit yapilar1 bulunmaktadir.

Kapsiil

Bazi mikroorganizmalarda hiicre duvarindan ayr1 olarak ince zarla g¢evrili bir tabaka
bulunur. Bu tabakaya kapsiil denir. Mikroorganizma tarafindan olusturulan kapsiiliin
kalinlig1 tiirlere gore degismek iizere 0,20-10 um arasindadir. Kapsiil bakteriye
antijenik Ozellik kazandirir. Kapsiil suni yontemlerle veya dogal yontemlerle
bakterinin yasamini etkileyecek bir durum meydana gelmez ve normal fizyolojik
fonksiyonlarna devam eder. Ancak mikroorganizmanin kimyasal, antibakteriyel ve

fiziksel faktorlere kars1 direnci azalir, kolayca oliir.

2.9. Mantarlar

Mantarlar, 6karyot hiicre yapisindadir. Bitkiler aleminin en kiigiik canlilar1 olarak
kabul edilirler. Aerop ortamlarda iirerler. Bakterlerden farkli olarak asitik ortamlarda
uriiyebilirler. DNA’larin1 muhafaza eden bir niikleusa ve hiicre i¢i organellere
sahiptir. Klorofili bulunmamasi1 nedeniyle fotosentez olayma rastlanmaz. Hiicre

duvarn kitinden olugsmustur.

2.10. Antimikrobiyal Maddelerin Genel Ozellikleri

Bir antimikrobiyal maddede olmasi gereken baslica 6zellik selektif toksititedir.
Selektif toksitite (secici toksisite) kavrami ilk kez Poul Ehrlich tarafindan ortaya
atilmistir. Kemoterapide kullanilan antimikrobiyal madde diisiik konsantrasyonlarda

bile etkili olmal1 ya da ¢ok az toksik olmalidir. Boyle bir etkinin ortaya ¢ikabilmesi
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icin; antimikrobiyal maddenin hedef olarak memeli hiicrelerinden ¢ok
mikroorganizma hiicrelerini se¢mesi gereklidir. Bakteriler prokaryot hiicrelerdir,
memeli hiicreleri ise 0karyottur. Prokaryot hiicrede var olan, ancak okaryot hiicrede
bulunmayan bir molekiilii hedefleyen antimikrobiyal maddeler (6rn; penisilinler,
sefalosporinler, stilfonamidler) yiiksek derecede segici toksiteye sahiptir. Oysa
Okaryot hiicre yapisi gosteren ve dolayisi ile yapisal olarak memeli hiicrelerine
benzeyen mantar ve protozoonlara etkili antimikrobiyal maddeler igin segici
toksisiteden s6z etmek hatali olur. Virtislere etkili ilaglarin segici toksisitesinden de
hi¢ s6z edilemez. Viriisler konak hiicreye integra olduklarindan, konaga zarar
vermeden viriisii etkilemek olanaksizdir. Bu nedenle viral infeksiyonlarin ¢ogunlugu
antimikrobiyal maddelerle tedavi edilemez. Infeksiyon viicudun dogal savunma

mekanizmalari ile sonlandirilirlar.

Antimikrobiyal maddeler genellikle etkili olabildikleri mikroorganizma cins
sayisinin az ya da ¢ok olusuna bagli olarak, dar veya genis spektrumlu seklinde
tanimlanir. Genis spektrumlu antimikrobiyal maddeler ¢ok sayida cins ve tlirden
mikroorganizmaya etkili oldugu halde, dar spektrumlu antimikrobiyal maddelerin
etkiledigi mikroorganizma cins ve tiirlerinin sayis1 smirlidir. Ornegin vankomisin
gibi bazi antimikrobiyal maddeler sadece gram-pozitif bakterilere etkilidir, yani
bunlar dar spektrumludur. Bir infeksiyona neden olan mikroorganizma iizerine etkili,
en dar spektrumlu maddeler tedavide ideal antimikrobiyal madde olarak kabul
edilirler. Ciinkii, genis spektrumlu antimikrobiyal maddeler konagin dogal
bagisikliginda onemli rol oynayan ve ekolojik dengeyi saglayan normal
mikroorganizma florasini bozar. Ancak, birkag¢ patojenin birlikte etken oldugu mikst
infeksiyonlarda ya da mikrobiyoloji laboratuvari sonuglarinin beklenemeyecegi acil

durumlarda genellikle genis spektrumlu antimikrobiyal maddeler kullanilir.

Bazi bakteri ve mantar tiirleri tarafindan olusturulan, diger mikroorganizmalar igin
mikrobisid veya mikrobiyostatik etki gosteren maddelere antibiyotik adi verilir.
Mikrobisid madde mikroorganizmalar1 Oldiiriicli, mikrobiyostatik madde ise

mikroorganizmalarin iiremesini durdurucu etki gdsteren maddelerdir. Ornegin
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bakterileri dldiiriicii olanlar bakterisid, liremesini durduranlar bakteriyostatik etkili
olarak tanimlanir. Antibiyotiklerle benzer 6zelliklere sahip olan, tek fark olarak
kimyasal yolla sentez edilen, yani tiimiiyle sentetik olan maddelere ise kemoterapotik
adi verilir [10].

2.10.1. Antimikrobiyal maddelerin siniflandirilmasi

Antimikrobiyal maddelerin siniflandirilmasinda, genellikle onlarin hiicrede aktivite
gosterdikleri yer esas alinir. Boyle bir siniflandirma hangi antimikrobiyal maddenin
hangi mantar ve bakteri tiirline etkili olabilecegi hakkinda kesin bir bilgi saglayamaz.
Ancak antimikrobiyal aktivitenin molekiiler temelinin daha iyi anlasilmasina
yardimc1 olur. Bakteriler enfeksiyon odaginda ve insan viicudu yiizeyinde ¢ok sayiya
ulasabilmek icin devamli olarak biiyliylip boliinerek c¢ogalirlar. Biiylimek ve
boliinmek icin bir¢ok biyomolekiilii sentez etmesi gerekir. Antimikrobiyal maddeler,

bakterilerin biiyiime ve boliinme asamasinda 6zel hedefler tizerinde etkili olurlar [10].

Etkili olduklar1 yerlere gore,

1. Hiicre duvari sentezini inhibe edenler,

2. Stoplazmik memrani inhibe edenler,

3. Niikleik asit sentez ve fonksiyonlarini inhibe edenler,

4. Ribozom fonksiyonunu inhibe edenler,olmak iizere dort grupta incelenir.
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Nkleik asit fonksiyonu

Hiicre duvan sentezi //'—\ . — Nikleik asit fonksiyonu

Ribozom fonksiyonu

Rihozom fonksiyonu

Sitoplazmik memran
fonksiyonu

Sekil 2.21. Antimikrobiyal maddelerin etkili olduklar1 yere gore siniflandiriimasi

Hiicre duvari sentezini inhibe edenler

Duvar antibiyotiklerinin etkili olduklar1 bdlge peptidoglikon bolgesidir. Bu tabaka
bakterilerin yasami ic¢in gerekli olup, bu tabakanin kaybi veya hasar1 durumunda
bakteri duvar rijiditesi bozulur ve bakteri 6liir. Peptidoglikon sentezi ii¢ evrede olur.
Ik evrede sitoplazmada diisiik molekiil agirlikli molekiillerin sentezi olur. Birgok
antimikrobiyal madde hiicre duvari sentezini bu erken safhada etkiler. Ikinci evre,
memrana bagl enzimler tarafindan kataliz edilir. Onceden iiretilen diisiik molekiil
agirlikli maddelerin sitoplazmik memranda bir lipit tagiciya transferi saglanir. Bu
lipit tasiyici alt birimlerin memrandan dis yiizeye gecisini saglar. Bazi antimikrobiyal
maddeler bu tasiyict molekiilii etkileyerek diisiik molekiil agirlikli molekiillerin
gecisine engel olurlar. Hiicre duvar1 sentezinde {iclincii evre, alt birim
polimerizasyonu ve yeni olusan peptidoglikonlarin hiicre duvarina transpeptidasyon
reaksiyonu ile yapisma olayidir. Bu son evre bazi antimikrobiyal maddeler tarafindan

inhibe edilir.
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Stoplazmik memrani inhibe edenler

Sitoplazmik membran su, iyon ve besleyicilerin difiizyonu i¢in bir bariyer olup gecis
sistemi gibi gorev yapar. Bazi antimikrobiyal maddeler membran organizasyonunu
bozarak etkili olurlar. Membran permeabilitesini bozarak niikleik asitlerin ve

katyonlarin hiicre disina ¢ikmasina ve hiicre 6liimiine neden olurlar

Niikleik asit sentez ve fonksiyonlarini inhibe edenler

Bakterilerde niikleik asit fonksiyonu {i¢ sekilde bozulabilir.

1. DNA’nin ¢ift sarmal yapisinin bozulmasi

2. DNA replikasyonunda rol alan DNA polimerase ve transkripsiyonda rol alan RNA

polimerase enzimlerinin gorevlerinde bozukluklar olugmasi

3. Niikleik asit yerine girmeleri sonucunda DNA yapisinda ve fonksiyonlarinda

bozukluklar olusmasi

Ribozom fonksiyonunu inhibe edenler

Bakteriyal ribozomlar 50S ve 30S altbirimlerini tasirlar. Bir¢ok antimikrobiyal

madde ribozomun bir veya iki alt birimini etkileyerek bozabilir.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Deneylerde Kullamilan Kimyasal Maddeler, Aletler ve Cihazlar

3.1.1. Kullanilan kimyasal maddeler

Maleik anhidrit (MA): Merck (Almanya) firmasindan saglandi ve herhangi bir

islemine tabii tutulmadi.

N-Vinilpirolidon (NVP): Sigma-Aldrich (Almanya) firmasindan saglandi ve vakum
altinda distile edilerek kullanildi.

N-izopropil akrilamid (NIPAm): Sigma-Aldrich (Almanya) firmasindan sagland1 ve

herhangi bir saflagtirma islemine tabii tutulmadi.

2,2-Azobisizobiitironitril (AIBN): Acros (Belgika) firmasindan saglandi ve herhangi

bir saflagtirma iglemine tabii tutulmadi.

1,4-Dioksan: Merck (Almanya) firmasindan saglandi ve herhangi bir saflagtirma

islemine tabii tutulmadi.

Toluen: Merck (Almanya) firmasindan saglandi ve herhangi bir saflagtirma islemine

tabii tutulmadi.

Metanol: Merck (Almanya) firmasindan saglandi ve herhangi bir saflastirma iglemine

tabii tutulmadi.

n-Hekzan: Sigma-Aldrich (Almanya) firmasindan saglandi ve herhangi bir

saflastirma islemine tabii tutulmadi.
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Benzen: Sigma-Aldrich (Almanya) firmasindan saglandi ve herhangi bir saflagtirma

islemine tabii tutulmada.

Dietil eter: Merck (Almanya) firmasindan saglandi ve herhangi bir saflagtirma

islemine tabii tutulmadi.

N, N-Dimetil siilfoksit (DMSO): Merck (Almanya) firmasindan saglandi ve herhangi

bir saflagtirma iglemine tabii tutulmada.

Staphylococcus aureus ATCC 29213: G.U. Fen Edebiyat Fakiiltesi Biyoloji

Boliimiinden saglandi.

Bacillus subtilis ATCC 13076: G.U. Fen Edebiyat Fakiiltesi Biyoloji Béliimiinden

temin saglandu.

Eschericia coli ATCC 25299: G.U. Fen Edebiyat Fakiiltesi Biyoloji Béliimiinden

saglandi.

Klebsiella pneumoniae ATCC 13883: G.U. Fen Edebiyat Fakiiltesi Biyoloji

Boliimiinden saglandi.

Candida albicans ATTC 10231: G.U. Fen Edebiyat Fakiiltesi Biyoloji Béliimiinden

saglandi.

Mueller-Hinton Agar: G.U. Fen Edebiyat Fakiiltesi Biyoloji Béliimiinden saglandi.

Sabouroud Dextrose Broth Besiyeri: G.U. Fen Edebiyat Fakiiltesi Biyoloji

Boliimiinden saglandi.

Penisilin G: Eczacibasi ilag Sanayi ve Ticaret A.S.’den saglandu.
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Ampisilin: Bilim ilag Sanayi ve Ticaret A.S.’den sagland1.

Sefalosporin: Nobel Ila¢ Sanayi ve Ticaret A.S.’den sagland.

Eritromisin: Nobel Ila¢ Sanayi ve Ticaret A.S.’den saglandi.

Ketokonazol: Bilim ilag Sanayi ve Ticaret A.S.’den sagalnd.

3.1.2. Aletler ve cihazlar

Vakum etiivii

Sentezlenen homopolimerler, kopolimerler ve terpolimerler 100 mbar’a kadar diisiik

basinglara inebilen Heraeus D-6450 Hanau Model vakum etiiviinde kurutuldu.

Inkiibator

Antimikrobiyal aktivite deneylerinde kullanilan bakteriler ve bakteri-polimer
karisimlari Niive EN 055 Model inkiibatorde 37 °C de 24 saat siireyle inkiibe edildi.

Buharl: sterilizator (Otoklav)

Antimikrobiyal aktivite deneylerinde kullanilan malzemeler Niive OT 4060

Ameliyathane Tipi Model Dik Tip Buharl Sterilizator ile sterilize edildi.

Fourier transform infrared spektrometrisi (FTIR)

Sentezlenen homopolimerler, kopolimerler ve terpolimerlerin FTIR’lar1 saf KBr
icinde disk hazirlanarak 25 °C’de Mattson-1000 Model spektrometre kullanilarak

alindi.
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Ultraviyole-goriiniir bolge spektrofotometresi (UV-VIS)

Orneklerin optik dzelliklerini incelemek amaciyla UV-Gériiniir bdlge spektrumlari,
DMSO ve deiyonize H,O igerisinde 0,5 mg/10 ml derisiminde ¢ozeltileri
hazirlanarak Unicam UV2-100 Model UV-VIS Spektrofotometre ve Epson FX-870

Model yazici ile alindi.

Altin kaplama cihazi

Polimerlerin taramali elektron mikroskobunda yiizey yapilarinin incelenebilmesi igin
celik staplara yapistirilan 6rneklerin yiizeyi Polaron SC502 Sputter Coater Model

altin kaplama cihazinda 3 dakika siireyle altin kaplandi.

Taramali elektron mikroskobu (SEM)

Altin ile kaplanan Orneklerin ylizey mikrograflari degisik biiyiitmelerde, 10000
biiyiitme kapasitesine sahip olan JEOL JSM-6060LV Model taramali elektron

mikroskobunda alindu.

Termogravimetrik analiz (TGA)

Orneklerin termal bozunma ve kiitle kayiplari, 25-1000 OC sicaklik araliginda ve Ny
atmosferinde, 10 °C/dk 1sitma hizinda Shimadzu DTG-60/60H Model Simiiltane

Diferansiyel Termal Gravimetre cihazi ile incelendi.

Diferansiyal termal analiz (DTA)

Orneklerin termal bozunmalar1, 25-1000 °C sicaklik araliginda ve N,(g) atmosferinde,
10 °C/dk 1s1tma hizinda Shimadzu DTG-60/60H Model Simiiltane diferansiyel termal

gravimetre cihazi ile incelendi.
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Diferansival taramali kalorimetresi (DSC)

Omneklerin termak gecislerini incelemek amaciyla Ny(g) atmosferinde 10 °C/dk
1sitma hizinda, -130 °C-600 °C sicaklik araliginda Shimadzu DSC-60 Model

diferansiyel taramali kalorimetre cihazi kullanildi.

'H- NMR spektrometresi

Orneklerin *H-NMR spektrumlari, DMSO-dg igerisinde 0,5 mg/10 ml derisiminde
cozeltileri hazirlanarak 27 °C’de Bruker Avance DPX400 Model NMR Spektrometre

kullanilarak alind.

13C-NMR spektrometresi

Orneklerin *C-NMR spektrumlari, DMSO-ds igerisinde 0,5 mg/10 ml derisiminde
cozeltileri hazirlanarak 27 °C’de Bruker Avance DPX400 Model NMR Spektrometre

kullanilarak alindi.

Elementel analiz

Polimer bilesimi hakkinda bilgi edinmek amaci ile 6rneklerin element analizi LECO,

CHNS-932 Model element analizi cihazi ile yapildi.

X-1s1m1 difraksiyonu (XRD)

Sentezlenen &rneklerin toz X 11 kirinimi analizleri 5°< 20 < 50° araliginda CuKa
(A=0,15418 nm) radyasyon kaynagi kullanilarak Bruker AXS D8 Discover Model
cithazi kullanilarak kaydedildi.
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3.2. Deneysel Calisma Basamaklari

Calismada elde edilen sonuglar ii¢ alt bolimde incelendi.

*N-Vinilpirolidon homopolimerlerinin elde edilmesi, karakterize edilmesi ve

antimikrobiyal aktivitelerinin incelenmesi.

*(N-Vinilpirolidon-co-Maleik anhidrit) kopolimerlerinin elde edilmesi, karakterize

edilmesi ve antimikrobiyal aktivitelerininlerinin incelenmesi.

*(N-Vinilpirolidon-co-Maleik anhidrit-co-N-lzopropil akrilamid) terpolimerlerinin

elde edilmesi, karakterize edilmesi ve antimikrobiyal aktivitelerinin incelenmesi.

3.2.1 Polimerik partikiillerin sentezi

Poli (N-Vinilpirolidon) sentezi

]
‘3@ 60 °C o@

(ozicii

Coziicii: Toluen, Benzen, 1,4-Dioksan

Sekil 3.1. Poli(NVP)’nin sentez semas1

Polimerlesme 50 ml’lik sizdirmaz, geri sogutuculu ve termometreli cam
polimerizasyon reaktorlerinde, reaktorlerin yerlestirildigi gliserin banyosunda sabit
sicaklikta (£1) gergeklestirildi. Kullanilan 1sitici- karistirict 150-1000 devir/dakika

karistirma hiz1 araliginda calisabilen manyetik 1sitic1 karistiricidir.
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Poli(NVP) sentezi: NVP monomeri once toluen igerisinde ¢oziildii. Daha sonra
tizerine AIBN baslaticis1 eklendi. Bu reaksiyonlar sirasinda sabit basing ve akis
hizinda azot gazi gegirilerek reaktér ortaminin oksijenden arindirilmasi saglandi. Bu
polimerizasyonlarda polimerlesme sicakligi 60 °C’dir ve polimerlesme siiresi 6, 12,
24, 48 saat olarak degistirildi.

Polimerin karigimdan ayrilmasi i¢in n-hekzan ilave edildi. C6kmenin tamamlanmasi
icin sistem santrifiij tliplerine alindi. Santrifiijde 4000 devir/dakika hizda 2 dakika
santrifiijlendi ve ¢oken polimer ayrildi. Polimer 6nce 40 ml benzen sonra 40 ml
dietileter ile ekstrakte edilerek homopolimerden safsizliklar uzaklastirildi. Elde
edilen homopolimer 6nce oda sicakliginda daha sonra vakum etiiviinde ¢oziiciiler

tamamen uzaklasincaya kadar kurutuldu.

Ayn1 polimerin [Poli (NVP)] sentezi, Cizelge 3.1°de gosterildigi gibi toluen yerine

benzen ve 1,4-dioksan ¢oziiciileri kullanilarakda yapildi.

Cizelge 3.1. Poli(NVP) nin sentez kosullari

DENEY .N_\/P' AI.BI_\I ) KU L'I‘_A.l_\l | IT_AN REA_KSiYQN
NO DERISIMI (ml) DERISIMI COZUCU SURESI
(9) (SAAT)
1 4 0,0200 Toluen 6
2 4 0,0200 Toluen 12
3 4 0,0200 Toluen 24
4 4 0,0200 Toluen 48
5 4 0,0200 Benzen 6
6 4 0,0200 Benzen 12
7 4 0,0200 Benzen 24
8 4 0,0200 Benzen 48
9 4 0,0200 1,4-Dioksan 6
10 4 0,0200 1,4-Dioksan 12
11 4 0,0200 1,4-Dioksan 24
12 4 0,0200 1,4-Dioksan 48

*Sicaklik 60 °C *Kullamlan ¢6ziicii miktar1 50 ml
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Poli (N-Vinilpirolidon-co-Maleik anhidrit) sentezi

] —
rd -
0 + 0" 0
MYWE Bl
65 “C
AEM
ozl
¥
m'\"t’\""W‘-CHz—CH—CH—CH AR,

Lol
oA_J
Poli(NVP-co-M&)

Coziicti: 1,4-Dioksan, Metanol

Sekil 3.2. Poli(NVP-co-MA)’nin sentez semasi

Polimerlesme islemi 50 ml’lik sizdirmaz, geri sogutuculu ve termometreli cam
polimerizasyon reaktorlerinde, reaktorlerin yerlestirildigi gliserin banyosunda sabit
sicaklikta (£1) gergeklestirildi. Kullanilan 1sitici- karistirict 150-1000 devir/dakika

karistirme hiz1 araliginda calisabilen manyetik 1sitici karistiricidir.

Poli(NVP-co-MA) sentezi: MA monomeri 6nce 1,4-dioksan igerisinde ¢ozildil.
Daha sonra iizerine NVP monomeri ve AIBN baslaticis1 eklendi Bu reaksiyonlar
sirasinda sabit basing ve akis hizinda azot gazi gegirilerek reaktdr ortaminin
oksijenden arindirilmasi saglandi. Bu polimerizasyonlarda polimerlesme sicakligi 65

°C’dir ve polimerlesme siiresi 6, 12, 24, 48 saat olarak degistirildi.

Polimerin ortamdan ayrilmasi igin n-hekzan ilave edildi. Cokmenin tamamlanmasi

icin sistem santrifiij tliplerine alindi. Santrifiijde 4000 devir/dakika hizda 2 dakika
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santrifiijjlendi ve ¢oken polimer ayrildi. Polimer 6nce 40 ml benzen sonra 40 ml
dietileter ile ekstrakte edilerek kopolimerden safsizliklar uzaklastirildi. Elde edilen
kopolimer once oda sicaklifinda daha sonra vakum etiiviinde ¢oziiciiler tamamen

uzaklagincaya kadar kurutuldu.

Ayni polimerin [Poli(NVP-co-MA)] sentezi, Cizelge 3.2°de gosterildigi gibi 1,4-

dioksan yerine metanol ¢oziiciiciisii kullanilarakda yapildi.

Cizelge 3.2. Poli(NVP-co-MA)’nin sentez kosullari

MA NVP AIBN KULLANILAN | REAKSIYON

DENEY DERIiSiMi | DERIiSiMi | DERiSiMi cOzUCU SURESI

NO (@) (mt) 9) (SAAT)
13 2,00 2 0,0200 Metanol 6
14 2,00 2 0,0200 Metanol 12
15 2,00 2 0,0200 Metanol 24
16 2,00 2 0,0200 Metanol 48
17 2,00 2 0,0200 1,4-dioksan 6
18 2,00 2 0,0200 1,4-dioksan 12
19 2,00 2 0,0200 1,4-dioksan 24
20 2,00 2 0,0200 1,4-dioksan 48

*S1caklik 65 °C *Kullanilan ¢oziicii miktar: 50 ml



Poli (N-Vinilpirolidon-co-Maleik anhidrit-co-N-izopropilakrilamid) sentezi

T—CHE
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3

CH CH—CH CH., s

FoliiNWF-co-MA-co-NIFAM)

Sekil 3.3. Poli (NVP-co-MA-co-NIPAm)’in sentez semast
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Polimerlesme islemi 50 ml’lik sizdirmaz, geri sogutuculu ve termometreli cam
polimerizasyon reaktorlerinde, reaktorlerin yerlestirildigi gliserin banyosunda sabit
sicaklikta (£1) gergeklestirildi. Kullanilan 1sitici- karistirict 150-1000 devir/dakika

karistirme hiz1 araliginda c¢alisabilen manyetik 1sitic1 karistiricidir.

Poli(NVP-co-MA-co-NIPAm) sentezi su sekilde yapildi: MA monomeri 6nce 1,4-
dioksan igerisinde ¢oziildii. Daha sonra iizerine NVP, NIPAm monomerleri ve AIBN
baslaticis1 eklendi. Bu reaksiyonlar sirasinda sabit basing ve akis hizinda azot gazi
gecirilerek  reaktdr  ortamimin  oksijenden  arindirilmast  saglandi.  Bu
polimerizasyonlarda polimerlesme sicakligi 65 °C’dir ve polimerlesme siiresi 6, 12,

24, 48 saat olarak degistirildi.

Polimerin ortamdan ayrilmasi icin n-hekzan ilave edildi. Cokmenin tamamlanmasi
icin sistem santrifiij tiiplerine alindi. Santrifiijjde 4000 devir/dakika hizda 2 dakika
santrifiijlendi ve ¢oken polimer ayrildi. Polimer énce 40 ml benzen sonra 40 ml
dietileter ile ekstrakte edilerek terpolimerden safsizliklar uzaklastirildi. Elde edilen
kopolimer once oda sicakliginda daha sonra vakum etiiviinde ¢oziiciiler tamamen

uzaklagincaya kadar kurutuldu.

Cizelge 3.3. Poli (NVP-co-MA-co-NIPAm)’n sentez kosullari

DENE DElg/lisAiMi NVP NIPAmM AIBN KULLANILAN | REAKSiYON
Y NO © DERIiSiMi | DERISIMI | DERISIMi cOzUCU SURESI
(mi) 9 9 (SAAT)
21 1,00 1 1,00 0,0200 1,4-dioksan 6
22 1,00 1 1,00 0,0200 1,4-dioksan 12
23 1,00 1 1,00 0,0200 1,4-dioksan 24
24 1,00 1 1,00 0,0200 1,4-dioksan 48

*Sicaklik 65 °C *Kullamlan ¢dziicii miktar1 50 ml
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3.3. Poli(NVP-co-MA) Kopolimerinin Kompozisyonunun Belirlenmesi

Sentezlenen kopolimerlerin C, H, ve N igerikleri CHNS-932 model LECO Elemental
Analiz cihazi kullanilarak belirlendi. NVP ve MA monomer birimlerinin mol oranlari
elemental analiz verileri sonucu elde edilen N’un % miktar1 asagidaki Esitlik 3.1’den

hesaplanmustir [9].
m1= Ma/[(AN/B)- AM/100] (3.2)

Esitlikte m;, NVP monomer mol orani; M,, maleik anhidritin molekiil kiitlesi; Ap,

azotun atom kiitlesi; B ise kopolimerlerdeki % azot icerigini gostermektedir.
AM= M1-M; (M1, NVP monomerinin molekiil kiitlesidir)
3.4. Polimerlerin Verimi

Polimerlerin yiizde verimi, Es. 3.2 kullanilarak hesaplanmaistir.

E_.
%verim =100—mer (3.2)

madde

Esitlikte Epolimer, €lde edilen polimer miktar1; Tmadde, baslangigta reaksiyona giren

maddelerin toplam miktaridir.

3.5. Polimerlerdeki Kristal Diizlemler Arasindaki Uzakliklarin ve Kristal

Oranlarinin Hesaplanmasi

Polimerlerdeki kristal diizlemler arasindaki uzakliklar (d araliklari) Es. 3.3 (Bragg

esitligi) kullanilarak hesaplanmaistir.

nA=2dsind (3.3
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Burada, A, x-1sinmin dalga boyu; d, kristal diizlemler arasindaki uzaklik; n, bir tam

sayidir.

Polimerlerin kristal oranlar1 asagida verilen Es. 3.4 ile hesaplanmustir.

X, = (3.4)

Esitlikte, Xy, polimerlerdeki kristal orani; I, kristal bolgelerin alani; 1, amorf

bolgelerin alanidir.
3.6. Sentezlenen Polimerlerin Antimikrobiyal Aktivitelerinin incelenmesi
3.6.1. Antimikrobiyal aktivite calismalar

Mikroorganizmalar

Sentezlenen bilesiklerin antimikrobiyal etkilerini incelemek {izere gram-pozitif
mikroorganizmalardan Staphylococcus aureus (S.a.) ve Bacillus subtilis (B.s.) ile
gram-negatif mikroorganizmalardan Escherichia coli (E.c.) ve Klebsiella

pneumoniae (K.p.), mantarlardan Candida albicans (C.a) kullanildi.

Staphylococcus aureus: Staphylococcus aureus mikroskobik olarak incelendiginde ¢ift,
kisa zincirli ve iiziim gibi salkim halinde gézlenen gram-pozitif bir bakteridir. Sporsuz,
hareketsiz ve kapsiilsiizdiir. Diger bakterilerin ¢cogu yasam kosullarinda 60 %C’de yarim
saat iginde 6lmelerine ragmen, Staphylococcus aureus bir saat sonra bile canli kalabilir.
Sporsuz olduklari i¢in kuru ortamlara ve tuzlu ¢ozeltilere kars1 dayaniklidirlar. Optimal
olarak 37 °C’de ve pH 7.4’de iirerler. Staphylococcus aureus’un neden oldugu
hastaliklar; abseler, kan ¢ibani (carbuncle), blefarit (g6z kapagi iltihab1), hordeolum
(arpacik), farenjit, menenjit, sinuzit, ve besin zehirlenmesidir. Tedavisinde yiiksek dozda

penisilinler ve ofloksazin kullanilmaktadir [20].
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Resim 3.1. Staphylococcus aureus

Bacillus subtilis: Kirpikli bir basil oldugu igin hareketli, sporlari oval, kapsiilsiiz
gram pozitif bir bakteridir. Optimum gelisme sicaklig1 25-30 °C’dir. Dogada yaygin
olarak bulunur. Doku veya goze bulasarak enfeksiyonlara ve bazi zehirlenmelere
neden olabilir. Tedavide Penisilin G, Ampisilin, Metisilin ve Sefalotin
kullanilmaktadir [20].

Resim 3.2. Bacillus subtilis

Escherichia coli: Escherichia coli, comak seklinde, 1-2 pym uzunlugunda ve 0,1-0,5
um capinda olan gram negatif bir bakteridir. Sporsuz, hareketli ve anaerobiktir.

Escherichia coli normal bagirsak florasinda bulunur ve burada diger flora bakterileri
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ve organizma ile bir denge halinde kaldigi siirece hastalik yapmaz. Bu denge
bozuldugu anda ortaya ¢ikabilecek enfeksiyonlar; sistit, piyelit, pyelonefrit, appedisit,
peritonit, septisemi, endokardit, yaslilarda ve ¢ocuklarda epidemik diyaredir. E.a.
basilinin olusturdugu hastaliklarda Ampisilin, Kloramfenikol, Tetrasiklinler,
Polimiksinler, Siilfonamidler, Aminoglikozitler ve Ofloksazinlerden

yararlanilmaktadir [20].

Resim 3.3. Escherichia coli

Klebsiella pneuoniae: Klebsiella pneuoniae, hareketsiz, sporsuz, kapsiillii, boyu 1-2
um, cap1 0,5-0,8 um olan gram negatif bir bakteridir. Optimal olarak 37 °C’de ve pH
7’de iirerler. Kuru ortamlarda ¢ok dayanikli, sicak ortamlarda ( 55 °C civarinda)
hemen éliirler. Kemolerapdtik maddelere karsi direng gosterirler. Ozellikle idrar yolu
enfeksiyonlarina neden olurlar. Bu bakterinin olusturdugu hastaliklarda en ¢ok

Sefolasporin, Ampisilin, Azlosilin kullanilmaktadir.
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Resim 3.4. Klebsiella pneumoniae

Candida albicans: C. Albicans, eseyli ¢ogalabilen mayaya benzeyen bir mantar
tiriidiir. Bagisikligr baskilanmis hastalarda (AIDS, kanser kemoterapisi, organ ve
kemik iligi transferi durumlarinda) sistematik mantarsal enfeksiyonlar hastalik ve
Oliimiin baslica nedenleri arasindadir. Candida albicans insan agzi ve sindirim
sistemi i¢inde yasayan pek ¢ok canli organizmadan biridir. Bagisiklik sistemi
zayiflarsa veya mantarlarin ¢ogalmasini saglayan sartlar olusursa C.a. zararsiz olan
tek hiicreli bi¢iminden, ¢ok hiicreli, istilaci, kif gibi ipliksi bigimine

doniisiir. Tedavide en cok AmfoterisinB, Ketokonazol, Flukonazol kullanilmaktadir.

Resim 3.5. Candida albicans
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Standart maddeler

Penisilin G: Penisilin G, genis bakterisid etkiye sahiptir. Penisilinler yalnizca aktif
cogalma durumundaki bakterilere karsi etki gosterirler. Ozellikle menenjit,eklem

romatizmasi, romatizmal kalp hastaliklar1 ve bobrek hastaliklarinin tedavisinde

kullanilmaktadir [11] .
H

5% ~OH

Sekil 3.4. Penisilin G’nin kimyasal yapisi

Eritromicin: Eritromicin bir makrolid antibiyotigidir. Antimikrobik spektrumu
penisiline benzedigi i¢in, ¢ogunlukla penisilin alerjisi olan bireylerde kullanilir.
Protein sentezine miidahale ederek etki eder. Bunu, bakteri ribozomlarinin alt
{initelerine baglanarak yapar. Genellikle bakteriyostatik etkiye sahiptir. Ozellikle
frengi, belsogukluklugu ve klamidyalar gibi hastaliklarin tedavisinde kullanilir [11].
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Sekil 3.5. Eritromicin’in kimyasal yapisi
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Sefalosporin: Sefalosporin Beta-laktam antibiyotiklerinin bir sinifidir. Peptidoglikon
sentezine miidahale ederek etki eder. Bakteristatik etkisi vardir. Ozellikle; yumusak
doku enfeksiyonlari, faranjit, jinekolijik enfeksiyonlar gibi hastaliklarin tedavisinde

kullanilir [11].

Sekil 3.6. Sefalosporin’in kimyasal yapist

Ampisilin: Ampisilin, Beta-laktam antibiyotiklerinin bir sinifidir. Giiglii bakterisid
etkisinin yam sira toksitisesi nisbeten diisiiktiir. Ozellikle; siniizit, bronsit, iist ve alt

solunum yolu enfeksiyonlar1 gibi hastaliklarin tedavisinde kullanilir [11].

NH,

J\ N =
*Sug
e | ><

HO -
7 g
5% 0H

Sekil 3.7. Ampisilin’in kimyasal yapisi

Ketokonazol: Ketokonazol bir antifungal antibiyotiktir (Sekil 3.3). Mantar hiicre
duvariin yapisinda bulunan ergosteroliin sentezini inhibe ederek etki gostermektedir.
Ozellikle, sa¢ enfeksiyonlari, tirnak enfeksiyonlari, candidalarin neden oldugu agiz

ve deri hastaliklarinin tedavisinde kullanilir [11].
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Sekil 3.8. Ketokonazol un kimyasal yapisi
3.6.2. Antimikrobiyal aktivite tayini
Disk Difiizyon Yontemi

Sentezlenen bilesiklerin antibakteriyel ve antifungal etkilerinin belirlenmesinde

Bauer ve arkadaslarinin Disk Difiizyon Yontemi kullanilmistir.

Disk Difiizyon yontemi i¢in sentezlenen polimerlerden belli miktarlarda tartildi ve

DMSO’da ¢oziildii.

Bakteri icin Mueller-Hinton Agar ve mantar igin Sabouroud Dextrose Broth
besiyerleri kullanilmistir. Besiyerleri hazirlanip sterilize edildikten sonra steril
petrilere 4 mm kalinh@inda dokiildii. Steril ekiivyonla petri yiizeyine taze
kiltiriinden hazirlanan siispansiyonlardan ekim yapildi. Kuruyan yiizeye 6nceden
hazirladigimiz polimer ¢ozeltisindan 0,02 ml damlatildi. Standart olarak kullanilan
Penisilin G, Eritromicin, Sefalosporin, Ampisilin, Ketokonazol da aym sekilde

hazirlandi.

Oda sicakliginda 15 dakika bekletilen petriler 37 %C’de 24 saat inkiibasyona
kaldirildi. Siire sonunda olusan zon c¢aplarina gore mm olarak Olglilerek

degerlendirildi. Biitiin deneyler ikiser defa tekrarlandi.
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4. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI VE TARTISMA

4.1. Polimerlerin Verimi ve Kullanilan Coziiciiniin Etkisi

Farkli organik coziiciiler kullanilarak polimerizasyon iizerindeki ¢oziicli etkisi ve
bunun antimikrobiyal aktiviteye olan etkisi arastirildi. Coziiciiniin polar, apolar,
protik olmasi polimerizasyonu etkilemektedir. Coziiclinlin elektron verme o6zelligi

zincir biiylime basamaginda monomerin hizini ve reaktivitesini etkilemektedir.

Poli(NVP) polimeri dnce polar bir ¢oziicli olan toluen, sonra apolar bir ¢dziicli olan
benzen ve son olarakta polar-protik bir ¢6ziicii olan 1,4-dioksanda 6, 12, 24, 48 saat
siireyle sentezlendi. Bunun sonucunda elde edilen homopolimerlerin verimi Cizelge

4.1°de verildi.

Cizelge 4.1. Farkl1 ¢oziicii ortaminda sentezlenen Poli(NVP)’nin verimi

POLIMERLER cOzUCU TURU SEN{gE :%RESI VERIM (%)
Poli(NVP) Toluen 6 50,87
Poli(NVP) Toluen 12 62,35
Poli(NVP) Toluen 24 72,48
Poli(NVP) Toluen 48 80,39
Poli(NVP) Benzen 6 30,69
Poli(NVP) Benzen 12 42,72
Poli(NVP) Benzen 24 63,86
Poli(NVP) Benzen 48 67,45
Poli(NVP) 1,4-dioksan 6 46,13
Poli(NVP) 1,4-dioksan 12 50,52
Poli(NVP) 1,4-dioksan 24 65,87
Poli(NVP) 1,4-dioksan 48 71,24

Cizelge 4.1°de goriildiigii gibi en diisiik verim apolar bir ¢oziicli olan benzende elde
edilmistir. Bu zaten beklenen bir durumdur. Ciinkii NVP polar bir molekiildiir. Polar
¢oziliciler olan Toluen ve 1,4-dioksanda sentezlenen Poli(NVP) verimleri

karsilastirildiginda, 1,4-dioksanda sentezlenen Poli(NVP) daha yiiksek verimde elde
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edilmistir. Buna sebep dondr sayisi 18 olan 1,4-dioksan ¢oziiciisii ile NVP birimleri
arasinda olusabilecek yiilk transfer kompleksi olabilir. Bunun sonucunda,

homopolimerizasyonun biiyiime basamagida etkilenerek polimer verimi diismiistiir.

Poli(NVP-co-MA) polimeri polar-protik 1,4-dioksan ¢0ziiclisinde ve metonol
¢oOziiciisiinde 6, 12, 24, 48 saat silireyle sentezlendi. Bunun sonucunda elde edilen

kopolimerin verimi Cizelge 4.2’de verildi.

Cizelge 4.2. Farkli ¢6ziicii ortaminda sentezlenen Poli(NVP-co-MA)’ nin verimi

POLIMERLER ¢OzUCU TURU SENfgi :%RESI VERIM (%)
Poli(NVP-co-MA) 1,4-dioksan 6 73,81
Poli(NVP-co-MA) 1,4-dioksan 12 76,12
Poli(NVP-co-MA) 1,4-dioksan 24 79,45
Poli(NVP-co-MA) 1,4-dioksan 48 81,56
Poli(NVP-co-MA) Metanol 6 68,25
Poli(NVP-co-MA) Metanol 12 71,54
Poli(NVP-co-MA) Metanol 24 77,34
Poli(NVP-co-MA) Metanol 48 79,28

Cizelge 4.2°den goriildiigii gibi 1,4-dioksan ¢oziiciisiinde, metanol ¢oziiciisiine gore
daha fazla verim elde edildi. Bunun sebebi : 1) MA biriminin 1,4-dioksan
¢oziiclistinde daha 1yi ¢6ziinmesi, 2) Kaynama noktas1 102 °C olan 1,4-dioksanin 65
OC deki reaksiyon ortaminda ¢ozelti fazindaki mol kesrinin kaynama noktasi 65,10

OC olan metanoliin mol kesrinden daha fazla olmasi olabilir.

Poli(NVP-co-MA-co-NIPAm) polimeri polar-protik 1,4-dioksan ¢6ziiciisiinde 6, 12,
24,48 saat silireyle sentezlendi. Bunun sonucunda elde edilen kopolimer verimi

Cizelge 4.3’de verildi.



65

Cizelge 4.3. Farkli ¢oziicii ortaminda sentezlenen Poli(NVP-co-MA-co-NIPAmM)’in

verimi
o SENTEZ
POLIMERLER C%ESU SURESI VERIM (%)

(SAAT)
Poli(NVP-co-MA-co-NIPAm) 1,4-dioksan 6 82,43
Poli(NVP-co-MA-co-NIPAm) 1,4-dioksan 12 86,76
Poli(NVP-co-MA-co-NIPAm) 1,4-dioksan 24 88,24
Poli(NVP-co-MA-co-NIPAmM) 1,4-dioksan 48 91,10

Terpolimerizasyon sirasinda 1,4-dioksan ¢dziiciisiiniin tercih edilmesinin sebebi MA

ve NIPAm birimlerinin en iyi bu ¢dziiciide ¢oziinmesidir.

Sonug olarak polimerizasyon sirasinda kullanilan ¢oziicii tiirii ve reaksiyon siiresi

polimer veriminde oldukca 6nemli bir etkiye sahiptir.

4.2. Polimerlerdeki Hidrojen Bag: Etkisi

Suda ¢dziinen polimerler polielektrolit davranis sergilemektedir. Ozellikle anhidrit
birimi igeren polimerler suda ¢dziinen diger polimerlerden farklidir. Bunun sebebi
MA biriminin hidrolizi ile makromolekiillerin yan zincirleri ve karboksil gruplar
arasinda gii¢lii hidrojen baglarinin olusmasidir. Polar molekiillerdeki hidrojen bagi

sayis1 artikca kristal yap1 6nem kazanmaktadir.

Poli(NVP-co-MA-co-NIPAm) terpolimerinin  kristal oran1 oldukga yiiksek elde
edildi. Terpolimerin kristal oran1 lizerinde molekiiller arast ve molekiil i¢i hidrojen
baglar1 etkilidir. Ayrica terpolimerin yapisinda bulunan anhidrit birimlerinin sulu

cozeltide serbest karboksil gruplari olusturmasi sudaki ¢oziiniirliigii artirir.
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Sekil 4.1. Poli(NVP-co-MA-co-NIPAmM)’daki molekiiller aras1 ve molekiil i¢i H
baglari
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Poli(NVP-co-MA) kopolimerinin kristal oran1 oldukea yiiksek elde edildi. Kopolimer
yapisina MA birimlerinin girmesiyle sulu ¢6zeltide serbest karboksil gruplari olusur.

Bu durumda kopolimerin sudaki ¢oziiniirliigiinii artirir.
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Sekil 4.2. Poli(NVP-co-MA)’daki H baglar

Polimerler 1sitildiklarinda yapilarindaki su molekiilleri uzaklasmakta ve serbest

karboksil gruplart anhidrit birimlerine dontigmektedir.
4.3. FTIR Analizi Sonuclar

Sentezlenen Poli(NVP), Poli(NVP-co-MA) ve Poli(NVP-co-MA-co-NIPAmM)’in
FTIR spektrumlar1 Sekil 4.3°de verilmistir.
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Coziicii olarak Toluen kullanilarak sentezlenen PNVP homopolimerinin FTIR
spektrumu yapryr desteklemektedir. Buna gore; 2836 cm™ de alifatik C-H ve
CHy’ler, 1640 cm>de laktam C=0 ve 1359 cm ™’ de C-N bandlar gbzlendi.

Sekil 4.3’de gozlenen bandlar homopolimerlesmenin  gerceklestigini  ve

Poli(NVP) nin olustugunu gostermektedir.

1,4-Dioksan ortaminda sentezlenen Poli(NVP-co-MA) nin FTIR spektrumu yapiy1
destekteklemektedir. Kopolimerin FTIR spektrumunda MA’ya ait 1841-1736 cm’
L de goriilen karakteristik anhidrit karbonili bandlar1, 969-1035 cm™’de civarinda C-
O-C’lere ait ikili bandlar ile PNVP’de bulunan, 2872 cm ’de alifatik C-H ve CHy’ler,
1644 cm™’de karakteristik amid karbonili, 1381 cm™de C-N bandinin varhig

kopolimer olusumunu desteklemektedir.

Sekil 4.3°de goriilen 1841-1736 cm™de gorillen karakteristik anhidrit karbonili
bandlar1 ve 969-1035 cm™’de civarinda C-O-C’lere ait ikili bandlar MA’nm

kopolimer yapisina katildigini1 ve kopolimerlesmenin oldugunu gostermektedir [4].

Poli(NVP) ve Poli(NVP-co-MA)’in FTIR spektrumlari karsilastirildiginda, MA nin
kopolimer yapisina girmesiyle yeni pikler gézlenmis ve NVP’e ait piklerde yliksek

dalga sayisina kayma gozlenmistir.

1,4-Dioksan  ortaminda sentezlenen Poli(NVP-co-MA-co-NIPAm)’in  FTIR
spektrumu yapiyr destekteklemektedir. Terpolimerin FTIR spektrumunda NIPAmM
birimine ait 3100-3020 cm™ arasinda sekonder amid bandi, 2984 cm™de izopropil
grubundaki C-H bandi, 1577 cm™’de C=0 amid I band1, 1515 cm™’de C=0 amid II
band1, 1271 ecm™de C=O amid III bandi ve 1085 cm™de N-H egilmesi (-NH---
0O=C), MA birimine ait 1883-1816 cm ™ de karakteristik anhidrit karbonili bandlari
ile 991-1040 cm™de civarinda C-O-C’lere ait ikili bandlar gozlenirken NVP
birimine ait 2900 cm™’de alifatik C-H ve CHy’ler, 1670 cm > de karakteristik amid
karbonili ve 1400 cm™’de C-N band: gozlendi.
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Sekil 4.3°’de goriilen Poli (NVP-co-MA-co-NIPAm)’in FTIR spektrumundaki
karakteristik bandlar 3100-3020 cm™ arasinda sekonder amid bandi, 2984 ¢cm™’de
izopropil grubundaki C-H bandi, 1883-1816 cm™’de karakteristik anhidrit karbonili
bandlari, 1577 cm™’de C=0 amid I bandi, 1515 cm™de C=0 amid II bandi, 1085
cm ™ de N-H bandi (-NH---O=C) ve 991-1040 cm™de civarinda C-O-C’lere ait ikili
bandlar MA ve NIPAm’nin terpolimer yapisina katildigini ve terpolimerlesmenin

oldugunu gostermektedir.

Terpolimerin yapisinda bulunan MA ve NIPAm monomerleri arasinda H-bagi
olusabileceginden FTIR spektrumunda belli bolgelerde pikler beklenmektedir. 1085
cm™*de goriilen N-H egilmesi, -NH....0=C kompleksinin olustugunu gostermektedir
(Sekil 4.4).

—CH2 CH
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D\H\I,D ;r:. \\I/Cl
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Sekil 4.4. Poli(NVP-co-MA-co-NIPAm)’n yapisindaki molekiiller aras1 H baglari

Kullanilan monomerlerin yapisinda bulunan karakteristik bandlarin  yerleri
homopolimer, kopolimer ve terpolimer olustuktan sonra kismen degismektedir. Yani
bandlarda kayma olmaktadir. Bu nedenle FTIR sonuglart bu agidan

degerlendirildiginde homopolimer, kopolimer ve terpolimer olustugu sdylenebilir.
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4.4. UV-Goriiniir Bolge Spektrum Sonuglari

Toluen ortaminda sentezlenen Poli(NVP)’nin, 1,4-dioksan ortaminda sentezlenen
Poli(NVP-co-MA) ve Poli(NVP-co-MA-co-NIPAm)’in deiyonize su ve DMSO
igerisinde 0,5 mg/10 ml’lik derisimlerde ¢ozeltileri hazirlanarak UV-goriiniir bolge

spektrumlar1 alindi. (Sekil 4.5, Sekil 4.6).

Cizelge 4.4. Polimerlerin deiyonize H,O ve DMSO ¢oziiciilerindeki Amax (NM)

degerleri
DEIYONIZE SU DMSO
POLIMER o) o)
Poli(NVP) 223 250
Poli(NVP-co-MA) 248 258
Poli(NVP-co-MA-co-NIPAm) 242 254

Coziiclinlin  cinsi, polimerin yapisint ve polimerdeki elektronik gecisleri
etkilemektedir. Kullanilan ¢6ziiciiniin polar, apolar, protik veya aprotik olmasi
sonucunda ortama verecegi elektron sayist farkli olacaktir. Bunun sonucunda
polimerin Amax degerleri lizerinde batokromik (kirmiziya kayma) ya da hipsokromik

(maviye kayma) etkiye neden olmaktadir.

Homopolimer yapisindaki C=O gruplarinin n—II* geg¢islerine karsilik gelen Amax
degerleri DMSO’da 250 nm iken, deiyonize H,O’da 223 nm’dir. DMSO’da
hazirlanan ¢ozeltilerin Amax degerleri deiyonize H,O’da hazirlananlara gére 27 nm

daha yiiksek dalga boyunda gozlenmistir.

Kopolimer yapisindaki pirolidon halkasina ve anhidrit birimine ait C=0O gruplarinin
n—II* gecislerine karsilik gelen Amax degerleri DMSO’da 258 nm iken, deiyonize
H,O’da 248 nm’dir. DMSO’da hazirlanan ¢ozeltilerin Amax degerleri deiyonize
H,0’da hazirlananlara gore 10 nm daha yliksek dalga boyunda gozlenmistir.
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Cizelge 4.4’de goriuldigi gibi, Poli(NVP-co-MA)’'nin Amax degerleri,
Poli(NVP)’nin Amax degerlerinden daha yiiksek dalga boyunda gozlenmistir. Bu
durum MA monomerinin kopolimer yapisinda bulundugunu gostermektedir. MA
monomeri kopolimer yapisina girdigi zaman Amax degerleri yiiksek dalga boyuna

kayar ve batokromik etkiye neden olur [24].

Terpolimer yapisindaki pirolidon halkasina, anhidrit birimine ve NIPAm birimine ait
C=0 gruplarinin n—IT* gegislerine karsilik gelen Amax degerleri DMSO’da 254 nm
iken, deiyonize H,0’da 242 nm’dir. DMSO’da hazirlanan ¢6zeltilerin Amax degerleri
deiyonize H;O’da hazirlananlara goére 12 nm daha yiiksek dalga boyunda

gbzlenmistir.

Cizelge 4.4’de goriildiigii gibi, Poli(NVP-co-MA-co-NIPAm)’in Amax degerleri
Poli(NVP-co-MA)’ninkinden daha diisiik dalga boyunda gézlenmistir. Bu sonug,
MA ve NIPAm monomerlerinin terpolimer yapisina katildigini gdstermektedir.
NIPAm monomerinin terpolimer yapisina katilmasiyla MA orani kopolimerdekine
gore azalir. Ayrica terpolimer yapisindaki N-H ile C=O gruplar1 arasinda olusan
molekiiller aras1 H bagi etkilesimi Amax degerlerinin daha diisiik dalga boyuna

kaymasina neden olur.

DMSO’da hazirlanan polimer ¢ozeltilerinin Amax degerleri deiyonize H»O’da
hazirlanan terpolimer c¢ozeltilerinden daha yiliksek dalga boyunda gozlenmistir.
Bunun nedeni, donor sayist HpO’dan yiliksek olan DMSO’nun ¢6zelti ortamina

elektron vererek batokromik etki yapmasidir.

Sonuglar FTIR analizleri ile uyumludur.
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Sekil 4.5. Polimerlerin deiyonize H,O ¢6zeltisindaki UV-goriiniir bolge spektrumlari
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Sekil 4.6. Polimerlerin DMSO ¢ozeltisindeki UV-goriiniir bolge spektrumlari
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4.5. '"H-NMR Sonuclan
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Sekil 4.7. PNVP yapisindaki H atomlarinin numaralandirilmis gosterimi

Sekil 4.10°da goriilen Poli(NVP)’nin *H-NMR spektrumunda NVP birimine ait ana
zincirde azota bagli metin (-CH) protonlarindan (2) gelen pik 3,50-3,70 ppm
araliginda, azota komsu pirolidon halkasindaki metilen (-CH;) ve karbonil grubuna
komsu pirolidon halkasindaki metilen (-CH,) protonlarindan (5, 3) gelen pik 2,87-
3,00 ppm araliginda, pirolidon halkasindaki diger metilen (-CH;) protonlarindan (4)
gelen pik 2,05 ppm’de, ana zincirdeki metilen (-CHy) protonlarindan (1) gelen pik
1,20-1,43 ppm araliginda gozlendi. Sekil 4.10°da goriilen bu karakteristik pikler

homopolimerlesmenin gergeklestigini gostermektedir.
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Sekil 4.8. Poli(NVP-co-MA) yapisindaki H atomlarinin numaralandirilmis gosterimi

Sekil 4.10°da  goriilen  Poli (NVP-co-MA)’'nin 'H-NMR spektrumunda NVP
birimine ait ana zincirde azota bagli metin (-CH) protonlarindan (2) gelen pik 3,62-
3,80 ppm araliginda, azota komsu pirolidon halkasindaki metilen (-CH;) ve karbonil
grubuna komsu pirolidon halkasindaki metilen (-CH>) protonlarindan (5, 3) gelen pik
2,90-3,17 ppm araliginda, pirolidon halkasindaki diger metilen (-CH;) protonlarindan
(4) gelen pik 2,10-2,21 ppm araliginda, ana zincirdeki metilen (-CH,) protonlarindan
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(1) gelen pik 1,40-1,65 ppm araliginda gézlenirken, MA birimine ait metin (-CH)
protonlarinin (6, 7) piki 4,21-4,30 ppm araliginda gézlendi.

Poli (NVP-co-MA)’nin *H -NMR spektrumunda NP monomeri pikleriyle birlikte
MA birimine ait metin (-CH) protonlarinin (6, 7) pikinin 4,21-4,30 ppm araliginda
gozlenmesi MA monomerinin kopolimer yapisina katildigini gostermektedir. Ayrica

NVP birimine ait pikler kopolimerde diisiik alana kaymustir.

12 13
HaC CH,

Sekil  4.9.  Poli(NVP-co-MA-co-NIPAm)  yapisindaki H  atomlarinin
numaralandirilmis gosterimi

Sekil 4.10°da  goriilen Poli (NVP-co-MA-co-NIPAm)’mn *H-NMR spektrumunda
NVP birimine ait ana zincirde azota bagli metin (-CH) protonlarindan (2) gelen pik
3,65-3,85 ppm araliginda, azota komsu, pirolidon halkasindaki metilen (-CH,) ve
karbonil grubuna komsu pirolidon halkasindaki metilen (-CH>) protonlarindan (5, 3)
gelen pik 3,08-3,40 ppm araliginda, pirolidon halkasindaki diger metilen (-CHy)
protonlarindan (4) gelen pik 2,15-2,23 ppm araliginda, ana zincirdeki metilen (-CHy)
protonlarindan (1) gelen pik 1,63-1,72 ppm araliginda, MA birimine ait metin (-CH)
protonlarindan (6, 7) gelen pik 4,38-4,49 ppm araliginda gozlenirken, NIPAm
birimine ait amid (-NH) protonundan (10) gelen pik 6,89-7,06 ppm araliginda,
izopropildeki metin (-CH) protonlarindan (11) gelen pik 4,11-4,20 ppm’de, ana
zincirdeki metin (-CH) protonlarindan (8) gelen pik 2,45-2,52 ppm araliginda, ana
zincirdeki metilen (-CH,) protonlarindan (9) gelen pik 1,89-1,94 ppm araliginda,
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izopropildeki metil (-CHs3) protonlarindan (12, 13) gelen pik 1,12-1,21 ppm

araliginda gozlendi.

Poli (NVP-co-MA-co-NIPAm)’m *H-NMR spektrumu incelendiginde NVP, MA ve
NIPAm monomerlerine ait karakteristik piklerin gozlenmesi ve NVP ile MA
birimine ait piklerin terpolimer yapisinda diisiik alana kaymasi terpolimerlesmenin
oldugunu gostermektedir. Sonuglar FTIR ve UV-goriiniir bdlge sonuglari ile

uyumludur.



2 g5 4

Poli(NVP) .
Y .

Poli{NVP-co-MA) ) U’\ :
I, '_,’hL M

12,13

g, 7

PolifNVP-co-MA-co-NIPAm) 5
38 4
10 J 11 8 19
M Y

¥ Ll 1 I T Ll A I L I
3 g 7 5] 5 4 3 2 1 0  ppm

Sekil 4.10. Polimerlerin DMSO-dg ¢6zeltisindeki 'H -NMR spektrumlart
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4.6. B°C-NMR Sonuclari
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Sekil 4.11. PNVP yapisindaki C atomlarinin numaralandirilmig gosterimi

Poli (NVP)’nin DMSO-ds ¢oziiciisiinde alinan **C-NMR spektrumu incelendiginde
kimyasal kayma degerleri (5), C=0 karbonu (3) 165 ppm’de, ana zincirde azota bagh
metin (-CH) karbonu (2) 74 ppm’de, azota komsu pirolidon halkasindaki metilen (-
CH,) karbonu (6) ve karbonil grubuna komsu pirolidon halkasimdaki metilen (-CH)
karbonu (4) 61 ppm’de, pirolidon halkasindaki diger metilen (-CH;) karbonu (5) 38
ppm’de, ana zincirdeki metilen (-CH;) karbonu (1) 27 ppm’de gozlendi. Sekil

4.14’de goriilen bu karakteristik pikler homopolimerlesmenin gergeklestigini

gostermektedir.
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Sekil 4.12. Poli(NVP-co-MA) yapisindaki C atomlarinin numaralandirtlmis
gosterimi

Poli(NVP-co-MA)’'nin  DMSO-ds ¢oziiciisinde alman **C-NMR  spektrumu
incelendiginde kimyasal kayma degerleri (6), NVP birimi icin pirolidon halkasindaki
C=0 karbonu (3) 170 ppm’de, ana zincirde azota bagli metin (-CH) karbonu (2) 77
ppm’de, azota komsu pirolidon halkasindaki metilen (-CH,) karbonu (6) ve karbonil
grubuna komsu pirolidon halkasimdaki metilen (-CH,) karbonu (4) 63 ppm’de,
pirolidon halkasindaki diger metilen (-CHy) karbonu (5) 40 ppm’de, ana zincirdeki
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metilen (-CH>) karbonu (1) 32 ppm’de gozlenirken, MA birimine ait C=0 karbonu (9,
10) 170 ppm’de, metin (—CH) karbonu (7, 8) 84 ppm’de gozlendi.

Poli (NVP-co-MA)’nin **C -NMR spektrumunda NVP monomeri pikleriyle birlikte
MA birimine ait C=0 karbonunun (9, 10) 170 ppm’de, metin (—CH) karbonunun (7, 8)
84 ppm’de gozlenmesi MA monomerinin kopolimer yapisina katildigini

gostermektedir. Ayrica NVP birimine ait pikler kopolimerde diisiik alana kaymustir.
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Sekil  4.13.  Poli(NVP-co-MA-co-NIPAm) yapisindaki C  atomlarinin
numaralandirilmis gosterimi

Poli(NVP-co-MA-co-NIPAm)’m  DMSO-ds  ¢oziiciisinde alinan  *C-NMR
spektrumu incelendiginde kimyasal kayma degerleri (6), NVP birimi i¢in pirolidon
halkasindaki C=0 karbonu (3) 175 ppm’de, ana zincirde azota bagli metin (-CH)
karbonu (2) 78 ppm’de, azota komsu pirolidon halkasindaki metilen (-CH) karbonu
(6) ve karbonil grubuna komsu pirolidon halkasimdaki metilen (-CH;) karbonu (4)
68 ppm’de, pirolidon halkasindaki diger metilen (-CH,) karbonu (5) 42 ppm’de, , ana
zincirdeki metilen (-CH,) karbonu (1) 38 ppm’de, MA birimine ait C=0 karbonu (9,
10) 175 ppm’de, metin (—CH) karbonu (7, 8) 86 ppm’de gozlenirken, NIPAm
birimindeki C=0 karbonu (13) 175 ppm’de, metin (-CH) karbonu (14) 82 ppm’de,
ana zincirdeki metin (-CH) karbonu (11) 45 ppm’de, ana zincirdeki metilen (-CHy)
karbonu (12) 33 ppm’de, izopropildeki metil (-CH3) karbonu (15, 16) 27 ppm’de

gozlendi.
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Terpolimerin spektrumunda NVP, MA, NIPAm birimlerine ait karakteristik pikler
gbzlenmistir.Bu durum terpolimerlesmenin gergeklestigini gostermektedir.Sonuglar

FTIR, UV-goriniir bolge ve '"H-NMR sonuglari ile uyumludur.
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4.7. Elemental Analiz Sonuclan

Cizelge 4.5. Polimerlerin hesaplanan ve elemental analiz sonuglarindan bulunan
C, H, N oranlar

Hesaplanan Bulunan
Polimer %C %H %N %C %H %N
PNVP 64,80 | 8,16 12,59 | 61,30 | 8,31 11,12
Poli(NVP-co-MA) 57,41 | 5,30 6,69 54,22 | 6,47 6,15
Poli(NVP-co-MA-co-NIPAm) 59,61 | 6,88 8,69 54,34 | 7,13 6,34

Sentezlenen polimerler i¢in yapilan elemental analiz ile karbon (C), hidrojen (H) ve

azot (N) igerigi kiitlece %’de olarak belirlendi.

Cizelge 4.5’den gorildiigii gibi, homopolimerin yapisinda bulunan C, H, N yiizdeleri
icin hesaplanan degerler ile analiz sonucu bulunan degerler birbirine yakindir. Bu

sonuca gore PNVP elde edilmistir.

Kopolimer yapisinda bulunan C, H, N yiizdeleri i¢in hesaplanan degerler ile analiz
sonucu bulunan degerler birbirine yakindir (Cizelge 4.5). Bu sonuca gére Poli(NVP-
co-MA) elde edilmistir. Kopolimer bilesimi Bolim 3.3°de verilen Es.3.1 ile
hesaplanabilir. NVP’nin mol yiizdesi mj: 45,70, MA’nin mol yiizdesi my: 54,30°dur.

Monomer oranlarinin (mj3/m;) bire yakin olmasi ve anhidrit birimleri ile pirolidon
birimleri arasinda olusan makromolekiiler etkilesim kopolimer yapisini etkileyerek
zincir bliylimesinde diizenleyici bir rol oynamistir. Bu nedenle kopolimer yapisinin

alternatif kopolimer yapisinda oldugu sdylenebilir.
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Cizelge 4.5’ten goriildiigi gibi, Poli(NVP-co-MA-co-NIPAm) yapisnda bulunan C,H

ve N ylizdeleleri i¢in hesaplanan degerler ile, analiz sonucu bulunan deneysel

degerler birbirine yakindir. Bu sonuca gore Poli(NVP-co-MA-co-NIPAm) elde

edilmistir.

4.8. Termal Analiz Sonuclar:

4.8.1. Termogravimetrik analiz (TGA) sonuclari

Polimerlerin TGA termogramlarindan elde edilen bozunma

4.6’da verilmistir.

Cizelge 4.6. Polimerlerin bozunma sicakliklari

sicakliklart Cizelge

Polimerler Tb (°C) Tm (°C) Ts (°C) Polimerdeki kiitle
kayb1 (%)
Poli(NVP) 483,37 485,25 488,89 41,34
Poli(NVP-co-MA) 88,18 132,09 167,90 78,59
353,08 380,24 398,76
Poli(NVP-co-MA-co-NIPAmM) 145,67 192,59 220,37 62,39
401,23 438,27 467,90

Tb: Baslangi¢c bozunma sicakligi
Tm: Maksimimum bozunma sicakligi
Ts: Bozunmanin tamamlandig1 sicaklik

Monomerin polarligi, biyilikligil, sterik engeller, yiik transfer komplekslerinin

olusumu gibi faktorler TGA degerlerini etkiler.

Sekil 4.15’deki TGA egrisi incelendiginde Poli(NVP)’nin tek asamada bozundugu
goriilmektedir. Bozunma sicakliklar sirasiyla 483,37 °C, 485,25 °C ve 488,89 °C’dir.

Polimerdeki kiitle kaybt % 41,34’dir. Bu degerler, homopolimerdeki zincir yapisini

diizenliligini ve zincirler arast Van der Waals etkilesimlerinin fazla oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 4.15’deki TGA egrisi incelendiginde Poli(NVP-co-MA)’nin iki asamada
bozundugu gériilmektedir. ilk asamadaki bozunma sicakliklari sirasiyla 88,18 °C,
132,09 °C ve 167,90 °C’dir. ikinci asamadaki bozunma sicakliklar1 ise sirasiyla
353,08 °C, 380,24 °C ve 398,76 °C’dir. iki asamali bozunmalarm ilk asamasinda
genellikle polimerik yapida absorplanan su, ¢oziicli ve monomer gibi diisilk mol
kiitleli birimler ortamdan uzaklasir. ikinci asamada ise polimerik yap1 bozunmaya

baslar. Polimerdeki kiitle kayb1 % 78,59 dr.

Kopolimer homopolimere gore daha diisiik sicaklikta bozunmaya baglamistir. Bu
durumda kopolimerin termal kararliligit homopolimere gore azalmistir. Bunun sebebi
kopolimer yapisindaki MA birimlerinin yapidaki bag esnekliginin arttirmasi olabilir

[4, 8,17, 24].

Sekil 4.15°deki TGA egrisi incelendiginde Poli(NVP-co-MA-co-NIPAm)’in iki
asamada bozundugu goriilmektedir. Ik asamadaki bozunma sicakliklar1 sirasiyla
145,67 °C, 192,59 °C ve 220,37 °C’dir. ikinci asamadaki bozunma sicakliklar1 ise
sirastyla 401,23 °C, 438,27 °C ve 467,90 °C’dir. Iki asamali bozunmalarin ilk
asamasinda genellikle polimerik yapida absorplanan su, ¢oziicii ve monomer gibi
diisiik mol kiitleli birimler ortamdan uzaklasir. kinci asamada ise polimerik yapi

bozunur. Polimerdeki kiitle kayb1 % 62,39 dur.

Terpolimerin bozunma sicakliginin kopolimere gore yiiksek olmasinin sebepleri: (1)
—NH ve C=0 gruplar arasindaki molekiiller arasi hidrojen bag etkilesimleri [7], 2)
MA birimi oraninin terpolimer yapisinda kopolimere gore daha az olmasi olabilir.

Elde edilen sonuglar FTIR, UV-goriiniir bolge sonuglart ile uyumludur.
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Sekil 4.15. Polimerlerin TGA termogramlari
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4.8.2. Diferensiyel termal analiz ( DTA ) sonuglari

Polimerlerin DTA egrilerinden elde edilen endotermik gegcislere karsilik gelen

bozunma sicakliklar1 Cizelge 4.7°de verilmistir.

Cizelge 4.7. Polimerlerin depolimerlesme sicakliklar

Polimerler T4 (°C) AH (J/mg)
Poli(NVP) 401,13 0,07
Poli(NVP-co-MA) 347,54 0,12
Poli(NVP-co-MA-co-NIPAm) 368,37 0,10

T4 Depolimerlesme sicakligi

Sekil 4.16’daki DTA egrisi incelendiginde Poli(NVP)’nin endotermik gecisine
karsilik gelen depolimerlesme sicakligimin 401,13 °C oldugu goriilmektedir. Bu
deger homopolimerdeki zincir yapisinin diizenliligi ve zincirler aras1 Van der Waals
etkilesimlerinin fazla oldugunu gostermektedir. Ayrica DTA egrisinde ekzotermik
pikin gbézlenmemesi polimer yapisinda capraz bag olmadigimi ya da ¢ok diisiik
oranda oldugunu gosterir. Buna gore molekiil kiitlesi ve ¢apraz bag orani diisiik,

sudaki ¢oziiniirligii ise yiiksektir [1].

Sekil 4.16’daki DTA egrisi incelendiginde Poli(NVP-co-MA)’nin endotermik
gecisine karsilik gelen depolimerlesme sicakligiim 347,54 °C oldugu gériilmektedir.

Kopolimerin depolimerlesme sicakliginin homopolimerden daha diisiik oldugu
gbzlenmistir. Bu durum kopolimerin termal kararliliginin homopolimerden daha az
oldugunu gostermektedir. Yapisinda MA monomeri iceren kopolimerlerin

depolimerlesme sicakliklart homopolimerlerine gore diisiiktiir [4, 24].

Sekil 4.16’daki DTA egrisi incelendiginde Poli(NVP-co-MA-co-NIPAm)’n

depolimerlesme sicakliginin 368,37 °C oldugu goriilmektedir.
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Terpolimerin ~ depolimerlesme  sicakligimin  kopolimerden  daha  yiiksek,
homopolimerden daha diisiik oldugu gozlenmistir. Bu durum homopolimerin termal
kararliligimin terpolimerden, terpolimerin termal kararliligininda kopolimerden daha
yiiksek oldugunu gostermektedir. Terpolimerin depolimerlesme sicakliginin
kopolimere gore daha yliksek olmasinin sebapleri, (1) -NH ve C=O gruplar
arasindaki molekiiller aras1 hidrojen bagi etkilesimleri (2) MA birimi oraninin
terpolimer yapisinda kopolimere gore daha az olmasi olabilir. Bu sonuglar FTIR,

UV-goriiniir bolge ve TGA sonuglari ile uyumludur.
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4.8.3. Diferensiyal taramal kalorimetresi (DSC) sonuglari

Polimerlerin DSC egrilerinden elde edilen camsi gecis sicakliklari (Tg) ve erime

sicakliklar (Te) Cizelge 4.8’da verilmistir.

Cizelge 4.8. Polimerlerin Tg ve Te degerleri

Polimerler Tg (°C) AH (mJ) Te (°C) AH (mJ)
Poli(NVP) 98,90 891,00 427,50 2434,00
Poli(NVP-co-MA) 81,25 105,17 328,75 206,17
Poli(NVP-co-MA-co-NIPAAM) 94,62 783,27 368,75 647,59

Tg: Camsi gegis sicakligt
Te: Erime sicakligt

DSC egrileri termal 6zellikler, kopolimer ve terpolimer bilesim-termal davranisi

hakkinda bilgi vermektedir.

Poli(NVP)’nin DSC egrisi Sekil 4.17°de verildi. 98,90 °C’deki endotermik pik camsi
gecis sicakligl, 427,50 °C’deki endotermik pik erime sicakligi olarak gozlenmistir.
Bu degerler homopolimerdeki zincir yapisinin diizenliligini ve zincirler aras1 Van der

Waals etkilesimlerinin fazla oldugunu gostermektedir.

Poli(NVP-co-MA)’nin DSC egrisi Sekil 4.17°de verildi. 81,25 °C’deki endotermik
pik cams1 gecis sicakligim, 328,75 °C’deki endotermik pik erime sicakhigini

gostermektedir.

Kopolimer homopolimere gore daha diisiik sicakliklarda bozunmaya baslamistir. Bu
durumda kopolimerin termal kararliligi homopolimere gore azdir. MA’nin kopolimer
yapisina girmesiyle polimer zincirideki siibstitiie gruplarin bag esnakligi artmistir.

Bag esnekligi arttikca Tg ve Te degerleri azalir [4, 24].
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Poli(NVP-co-MA-co-NIPAm)’mn DSC egrisi Sekil 4.17°de verildi. 94,62 °C’deki
endotermik pik camsi gecis sicakhigini, 368,75 °C’deki endotermik pik erime

sicakligini gostermektedir.

Terpolimerin Tg ve Te degerlerinin kopolimerden daha yiiksek, homopolimerden
daha diisiik oldugu gozlenmistir. Bu durumda homopolimerin termal kararliliginin
terpolimerden, terpolimerin termal kararliligida kopolimerden daha yiiksektir.
Terpolimerin Tg ve Te degerlerinin kopolimere goére daha yiiksek olmasinin
sebepleri, (1) -NH ve C=0 gruplar1 arasindaki molekiiller arasi hidrojen bagi
etkilesimleri (2) MA birimi oraninin terpolimer yapisinda kopolimere gére daha az

olmasi olabilir.
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4.9. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) Sonuclar

Polimerlerin yilizey yapilari hakkinda bilgi edinmek amaciyla taramali elektron
mikroskobu analizi yapildi. Poli(NVP), Poli(NVP-co-MA) ve Poli(NVP-co-MA-co-
NIPAm)’in SEM fotografi 2000 biiyiitme ile alind1 ve birbiriyle karsilastirildi.

Homopolimerin SEM fotografi incelendiginde sik istiflenmis, homojen, diizgiin ve
purtizsiiz bir yap1 goriilmektedir (Resim 4.1). Homopolimer yapisinin sik istiflenmis

ve homojen olmasi termal kararliligin yiiksek olmasi ile uyumludur.

Kopolimerin SEM fotografi incelendiginde bosluklu ve siingerimsi bir yap1
goriilmektedir (Resim 4.2). Kopolimerin yapisinin bosluklu olmast termal

kararliligin diisiik olmasi ile uyumludur.

Homopolimer ile kopolimerin SEM fotograflari karsilastirildiginda homopolimerdeki
piliriizsiiz yapimnin bozuldugu, aralarda bosluklar igeren siingerimsi bir yapinin

olustugu goriilmektedier.

Terpolimerin SEM fotografi incelendiginde diizgiin tabakali, aralarda ¢atlaklar iceren
ve sik istiflenmis yapilar goriilmektedir (Resim 4.3). Sik istiflenmis yapilar
terpolimerin termal karraliligin1 artirirken, aralarda olusan catlaklarin bu termal

kararlilig1 bir miktar diisiirdiigii sdylenebilir.

Kopolimer ile terpolimerin SEM fotograflar1 karsilastirildiginda kopolimerdeki
bosluklu ve siingerimsi yapmin bozuldugu, aralarda catlaklar igeren sik istiflenmis

bir yapinin olustugu goriilmektedir.

Poli(NVP), Poli(NVP-co-MA) ve Poli(NVP-co-MA-co-NIPAm)’in SEM fotografi
karsilagtirildiginda  farkli yapilar goriilmektedir. Bu durumda homopolimer,
kopolimer ve terpolimer yapisinin olustugu sodylenebilir. Sonuglar termal analiz

sonuglar1 ile uyumludur.



Resim 4.1. Poli(NVP)’nin SEM fotografi
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Resim 4.2. Poli(MA-co-NVP)’nin SEM fotografi



Resim 4.3. Poli(NVP-co-MA-co-NIPAm)’in SEM fotografi

4.10. XRD Analizi Sonuglari

Sentezlenen polimerlerin XRD difraktogramlari

Sekil
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4.18’de verilmistir.

Difraktogramlardan elde edilen yansima agilart (20), tabakalar arasi uzaklik (d

araliklar1) ve pik alanlarindan hesaplanan kristal oranit (Xc)

gosterilmistir.

Cizelge 4.9. Polimerlerin XRD sonuglar1

Cizelge 4.9’da

Polimer No 20 d (nm) Kristal Orani (Xc)
4 25,44 0,35 17
12 22,08 0,40 9
20 20,98 0,43 8
16 20,24 0,44 4
24 23,23 0,38 13
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Sekil 4.18. Polimerlerin XRD difraktogramlari
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Toluen ortaminda sentezlenen PNVP’nin difraktograminda 20 degeri 25,44 ve d
degeri 0,35 nm olarak gézlenmistir. 1,4-dioksan ortaminda elde edilen PNVP’nin
difraktograminda ise 20 degeri 22,08 ve d degeri 0,40 nm olarak gozlenmistir.
Toluen ortaminda sentezlenen PNVP’nin kristalligi 1,4-dioksaninkinden fazladir.
Pirolidon molekiillerinde ortaklanmamis elektron bulunmasi ve 1,4-dioksan gibi
¢Oziiclinlin polar olmasi durumunda ¢ozelti icerisinde madde ¢oziicii etkilesimleri
meydana gelebilir. Bu etkilesme homopolimerlesme sirasinda molekiillerin diizensiz

bir sekilde yerlesmesine sebep olur.

Farkl ¢oziiciilerde sentezlenen homopolimerlerin kristal oranlari toluende % 17, 1,4-
dioksanda ise % 9 bulunmustur. Bu sonug¢ toluende sentezlenen polimerlerde
tabakalar aras1 mesafenin azaldigini ve diizenli bir yapmin olustugunu

gostermektedir (Cizelge 4.9).

1,4-Dioksan ortaminda elde edilen poli(NVP-co-MA) nin difraktograminda 26
degeri 20,98 ve d degeri 0,44 nm olarak goézlenmistir. Metanol ortaminda
sentezlenen poli(NVP-co-MA) nin difraktograminda 20 degeri 20,24 ve d degeri
0,43 nm olarak gozlenmistir. Kopolimerlerin kristal oranlart 1,4-dioksanda

sentezlenende %4, metanolde sentezlenende % 8 bulunmustur.

Maleik anhidrtin 1,4-dioksandaki ¢oziiniirliigii fazla oldugu igin anhidrit birimi

kopolimer yapisina daha fazla gireceginden kopolimer esneklik kazanir [4, 8, 17, 24].

Bu sebeple poli(NVP-co-MA) nin kristal oraninin PNVP’ye gore daha diisiik

oldugunu soyleyebiliriz.

1,4-dioksan ortaminda sentezlenen poli(NVP-co-MA-co-NIPAM)’1n
difraktograminda 26 degeri 23,23 ve d degeri 0,38 nm olarak gozlenmistir.

Terpolimerin kristal oran1 % 13 bulunmustur.
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Terpolimerdeki NIPAm ve MA birimleri arasindaki molekiiller aras1 hidrojen baglar
yapidaki kristal oranini arttirict etki yapmistir. Ancak 1,4-dioksandaki ¢oziiniirliigii
fazla olan MA birimleri yapiya esneklik kazandirdigindan terpolimerin kristal orani

homopolimerinkine gore azalmistir. Sonuglar termal analiz ve SEM ile uyumludur.

4.11. Antimikrobiyal Aktivite Sonuclari

Polimerlerin antimikrobiyal aktiviteleri {izerinde; (1)Polimerin zincir uzunlugu
(2)Polimer  yapisindaki monomer tirli  (3)Polimerdeki monomer orani,
(4)Monomerlerin polaritesi (5)Monomerlerin biiylikliigli (6)Polimerlerin molekiil

kitlesi etkilidir.

Genel olarak antimikrobiyal mekanizma 5 basamakta 6zetlenmistir.

*Bakterilerin hiicre yiizeyine adsorpsiyonu,

*Hiicre duvarindan diflizyon,

*Hiicre zarina baglanma,

*Bakteri hiicre zarinin bozunmasi,
*Hiicre igeriginin ¢okmesi ve hiicrenin limiidiir.

Sentezlenen polimerlerin DMSO’da ¢ozeltileri hazirlanarak gram-pozitif bakterilere,
gram-negatif bakterilere ve mantarlara kars1 antimikrobiyal aktiviteleri disk difiizyon
yontemi kullanilarak belirlendi. Bu polimerlerin antimikrobiyal aktiviteleri standart
ilag olarak kullanilan Penisilin G, Eritromisin, Sefolosporin, Ampisilin ve
Ketokonazol ile karsilastirildi. Olgiilen inhibasyon zon caplar1 Cizelge 4.10-4.12°de
verilmistir. Pirolidon birimi igeren homopolimer protein yapisina benzemektedir. Bu

ozellik g6z online alinarak PNVP sentezlenmistir
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Cizelge 4.10. Homopolimerlerin antimikrobiyal aktivite sonuglar1 (inhibasyon zon
caplari, mm)

polimer o Staphylococcus | Bacillus | Escherichia | Klebsiella Candida
aureus subtilis coli pneumoniae albicans
1 7 6 2 4 1
2 9 8 3 6 2
3 10 9 4 7 2
4 12 10 6 9 3
5 2 1 - - -
6 3 3 - 1 -
7 4 3 1 1 -
8 6 5 2 2 -
9 10 8 5 7 3
10 11 10 6 8 4
11 13 11 9 10 4
12 14 12 10 12 5)
Penisilinin G 27 18 24 16 -
Eritromicin 10 7 8 12 -
Sefolasporin 22 15 20 18 -
Ampisilin 29 22 27 17 -
Ketokonazol - - - - 19
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Cizelge 4.10 incelendiginde sentez siiresi arttik¢a antimikrobiyal aktivitenin arttigini
goriiyoruz. Bu beklenen bir durumdur. Sentez siiresine bagli olarak polimer verimi
artacaktir. Polimer verimi arttikga pirolidon, -CH,, -CH birimlerinin sayisida
artacagindan antimikrobiyal aktivite artmistir. Toluen ortaminda sentezlenen
PNVP’nin antimikrobiyal aktivitesinin 1,4-dioksan ve benzen ortaminda
sentezlenene gore daha yiliksek oldugu Cizelge 4.10°da goriilmektedir. Bu sonug

tizerinde polimerizasyon verimi, zincir uzunlugu ve zincir sayisi etkili olmustur.

48 saat

12 saat

Resim 4.4. PNVP’nin S.Aureus’a kars1 aktivitsi

Pirolidon ve anhidrit birimleri iceren polimerler ¢esitli protein yapilaria
benzemektedir. Antimikrobiyal aktiviteyi —-CH,, -CH ve C=0 birimleri

saglamaktadir. Bu 6zellik goz oniine alinarak Poli(NVP-co-MA) sentezlenmistir.
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Cizelge 4.11. Kopolimerlerin antimikrobiyal aktivite sonuglari (inhibasyon zon
caplari, mm)

bolimer o Staphylococcus Badf'%]s Escherichia | Klebsiella Candida
aureus subtilis coli pneummoniae albicans
13 11 9 10 7 2
14 12 10 12 9 3
15 13 10 12 10 3
16 15 11 13 13 5
17 15 14 14 13 6
18 16 15 16 14 6
19 17 15 16 14 6
20 19 16 17 16 8
Penisilin G 27 18 24 16
Eritromicin 10 7 8 12 -
Sefolasporin 22 15 20 18 -
Ampisilin 29 22 27 17 -
Ketokonazol - - - - 19




101

Cizelge 4.11 incelendiginde sentez siiresi 6’dan 48 saate ¢iktikga antimikrobiyal
aktivitenin arttigini goriiyoruz. Bu beklenen bir durumdur. Sentez siiresine bagl
olarak polimer verimi artacaktir. Polimer verimi artik¢ca pirolidon, -CH,, -CH ve
anhidrit birimlerinin sayisida artacagindan antimikrobiyal aktivite artmustir.1,4-
dioksan ortaminda sentezlenen Poli(NVP-c0-MA)’nin antimikrobiyal aktivitesinin
metanol ortaminda sentezlenene gore yiiksek oldugu Cizelge 4.11°de goriilmektedir.
Bu sonug iizerinde polimerizasyon verimi, zincir uzunlugu ve zincir sayisi etkili

olmustur.

48 saat

12 saat

Resim 4.5. Poli(NVP-co-MA)’nin S.Aureus’a kars1 aktivitesi

Poli(NVP-co-MA) nin antimikrobiyal aktivitesi PNVP’den daha yiiksek gozlenmistir.
Polimer yapisina MA birimlerinin katilmas1 ve MA ile pirolidon birimleri arasindaki

etkilesimin antimikrobiyal aktiviteyi arttirdig1 sOylenebilir.

Pirolidon, anhidrit ve NIPAm birimi igeren polimerler gesitli protein yapilarina
benzemektedir. Antimikrobiyal aktiviteyi —CH,, -CH, C=0 ve -NH birimleri
saglamaktadir. Bu 0zellik g6z Oniine alinarak Poli(NVP-co-MA-co-NIPAmM)

sentezlenmistir.
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Cizelge 4.12. Terpolimerlerin antimikrobiyal aktivite sonuglar1 (Inhibasyon zon
caplari, mm)

polimer o Staphylococcus Bacifl-us Escherichia | Klebsiella Candida
aureus subtilis coli pneummoniae albicans
21 21 14 18 17 8
22 23 15 19 18 9
23 24 17 20 18 11
24 26 19 22 19 12
Penisilin G 27 18 24 16 -
Eritromicin 10 7 8 12 -
Sefolasporin 22 15 20 18 -
Ampisilin 29 22 27 17 -
Ketokonazol - - - - 19

Cizelge 4.12 incelendiginde sentez siiresi arttik¢a antimikrobiyal aktivitenin arttigini
goriilyoruz. Sentez siiresine bagli olarak polimer verimi artacaktir. Polimer verimi
arttikga pirolidon, -CHj, -CH, anhidrit ve NIPAm birimlerinin sayisida artacagindan

antimikrobiyal aktivitenin artmasi beklenen bir durumdur.

12 saat

Resim 4.6. Poli(NVP-co-MA-co-NIPAm)’ nin S.Aureus’a kars1 aktivitesi
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12 saat

Resim 4.7. Poli(NVP-co-MA-co-NIPA)’nin K.pneumoniae’a kars1 aktivitesi

Cizelge 4.12 incelendiginde K. Pneumoniae bakterisine karst Penisilin G’nin
inhibasyon zon ¢apt 16 mm, Eritromisinin inhibasyon zon ¢api 12 mm,
Sefolasporinin inhibasyon zon ¢ap1 18 mm, Ampisilinin inhibasyon zon ¢ap1 17 mm
iken Poli(NVP-co-MA-co-NIPAm)’inki 19 mm olarak gozlenmistir. Bu sonug
hazirlanan terpolimerlerin yukarida adi gecen ilaglardan daha etkili oldugunu

gostermektedir.

Gram-negatif bakterilerin dig yapilarinda hiicre duvarina ek olarak kapsiil yapisi
bulunur. Polimerlerin gram-negatif bakteriye etki edebilmesi i¢in hem kapsiiliin hem
de hiicre duvarinin sentezini dnlemesi gerekir. Bu yilizden gram-negatif bakterilerin

6l¢iilen inhibasyon zon ¢aplar1 gram-pozitiflerinkinden daha diisiiktiir.

Cizelge 4.10-12 incelendiginde okaryot hiicre yapisinda olan mantarlarin Slciilen
inhibasyon zon caplarinin prokaryot hiicre yapisindaki bakterilerden daha diisiik
oldugu goriildii. Bunun nedeni, dkaryot hiicrelerde mantarlarin DNA’lar1 ¢ekirdek

zarinda iken, prokaryot hiicrelerinki sitoplazmada dagilmis halde bulunmasidir.
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Genel olarak ozellikle sentezlenen terpolimerlerin cesitli bakterlerin sebep oldugu
hastaliklarin tedavilerinde gelistirilerek bir ilacin aktif maddesi olarak kullanilmasi

Onerilebilir.

4.11.1.Antimikrobiyal maddelerin mikroorganizmalarla etkilesimleri

Sentezledigimiz polimerler ile refarans ilaglarin kimyasal yapilarindaki benzerlik
nedeniyle polimerler bakteriye ve mantarlara asagida belirtilen sekillerde etki
edebilir.

1) Yapisinda amit grubu bulunan polimer peptidolikon sentezini Onlemektedir.
Polimer hiicre duvarinda bulunan porlardan gegerek peptidoglikon sentezinde gorev
alan transpeptidaz, karboksipeptidaz ve endepeptidaz enzimlerine baglanmistir.
Boylece enzimlerin salinmasina ve hiicre duvari sentezinin Onlenmesine neden
olmustur. Hiicre duvariin gorevi bakteri sitoplazmasinin i¢indeki yliksek osmatik
basinca (yaklasik 25 atmosfer) direnmek suretiyle hiicrenin biitiinliigiinti korumaktir.

Hiicre duvari zayiflayacak olursa ya da olusamazsa hiicre siser ve pargalanir.

2) Polimer hiicre duvarinda bulunan porlardan gegerek sitoplazmik memrana ulagir.
Ribozomal alt birimlerine baglanarak mRNA’nin yanlis okunmasina ve protein
sentezine mani olur. Bu sekilde bakterinin gelisimini Onledikleri i¢in polimerler

bakteriostatik etki gosterirler.

3) Sentezlenen polimerler mantarlarin hiicre duvarinin yapisinda bulunan
ergosterol’un sentezini Onlemistir. Bu durum hiicrede toksitlerin birikmesine
dolayisiyla memran gegirgenliginin artmasina ve mantar gelisiminin dnlenmesine

neden olmustur.
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4.11.2. Polimer derisimlerinin antimikrobiyal aktivite sonuclarina etkisi

Cizelge 4.13 incelendiginde sentez siiresi 48 saat olan PNVP’nin derisimi azaldikc¢a
Olcililen inhibasyon zon ¢aplarina bagl olarak antimikrobiyal aktivitenin azaldig
gozlenmistir. Bunun nedeni seyreltik ¢ozeltilerde birim hacimde bulunan pirolidon

birimlerinin az olmasidir.

Cizelge 4.13. 48 saat siirede toluende sentezlenen PNVP’nin farkli derisimlerde
antimikrobiyal aktivite sonuglari (inhibasyon zon ¢aplart mm)

Polimer
Derisim S.aureus | B.subtilis E. coli K.pneumoniae |C.albicans
(mol/l)

107 14 12 11 12 5

10 13 10 10 11 4

10° 11 9 8 9 3

10°® 10 8 7 8 3

Cizelge 4.14 incelendiginde sentez siiresi 48 saat olan Poli(NVP-co-MA)’ nin
derisimi azaldik¢a oOlgiilen inhibasyon zon ¢aplarina bagli olarak antimikrobiyal
aktivitenin azaldig1 gozlenmistir. Bunun nedeni seyreltik ¢ozeltilerde birim hacimde

bulunan pirolidon ve MA birimlerinin az olmasidir.
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Cizelge 4.14. 48 saat siirede 1,4-dioksanda sentezlenen Poli(NVP-co-MA)’ nin farkli
derisimlerde antimikrobiyal aktivite sonuglart (inhibasyon zon ¢aplari

mm)

Polimer
Derisim S.aureus | B.subtilis E.coli  [K.pneumoniae |C.albicans
(mol/l)

107 19 16 17 16 8

10 17 14 16 13 6

10° 13 13 15 10 5

10° 12 12 13 9 3

Cizelge 4.15 incelendiginde sentez siiresi 48 saat olan Poli(NVP-co-MA-co-

NIPAmM)’in derisimi azaldik¢a Olg¢iilen inhibasyon zon ¢aplarina bagli olarak

antimikrobiyal aktivitenin azaldig1 gozlenmistir. Bunun nedeni seyreltik ¢ozeltilerde

birim hacimde bulunan pirolidon, MA ve NIPAm birimlerinin az olmasidir.
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Cizelge 4.15. 48 saat siirede 1,4-dioksanda sentezlenen Poli(NVP-co-MA-co-
NIPAm)’in farkli derigsimlerde antimikrobiyal aktivite sonuglari
(inhibasyon zon gaplari, mm)

Polimer
Derisim S.aureus | B.subtilis E.coli  [K.pneumoniae |C.albicans
(mol/l)
1073 26 19 22 19 12
10* 25 18 21 16 10
10° 22 15 18 15 9
10°® 20 14 17 13 8
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5. SONUCLAR VE ONERILER

1) Farkli kosullarda NVP, MA ve NIPAm monomerleri kullanilarak ger¢eklestirilen
serbest radikalik homopolimerizasyon, kopolimerizasyon ve terpolimerizasyonlarda
baslatict1 olarak AIBN kullanilarak farkli antimikrobiyal aktivite g0Osteren

homopolimer, kopolimer ve terpolimerler sentezlendi.

2) Polimerizasyonlarda ¢oziicii olarak toluen, benzen, 1,4-dioksan ve metanol
kullanildi. Sentez siiresi 6, 12, 24, 48 saat ve sentez sicakligi homopolimerlerde 60

°C, kopolimer ve terpolimerlerde 65 °C olarak belirlendi.

3) Kullanilan ¢o6ziicli tiirliniin polimer verimini etkiledigi goriildii. Toluende
sentezlenen PNVP ve 1,4-dioksanda sentezlenen Poli(NVP-co-MA) ile Poli(NVP-
co-MA-co-NIPAm)’in yiiksek verimlerde elde edilmesinde, monomerin kullanilan

¢oziiciide ¢ozlinmesi ve yiik transfer komplekslerinin olusumuyla ilgilidir.

4) Polimer verimi iizerinde sentez siiresinin etkili oldugu belirlendi. Sentez stiresi
arttikca polimer zincir sayist ve uzunlugu artacagindan polimer veriminin arttig

gorilldii.

5) FTIR, *H NMR, *C NMR ve UV-VIS yéntemleri ile homopolimer, kopolimer ve

terpolimer yap1 ve bilesimleri tespit edildi.

6) Elemantel analiz yontemi ile homopolimer, kopolimer ve terpolimerin azot igerigi
belirlendi. Azot igerigi belirlenen kopolimerdeki MA’nin icerigi kiitlece % 54,30

bulundu.

7) DSC,TGA ve DTA sonuglar1 sentezlenen polimer sistemleri i¢in polimer bilesimi-
termal davranis iligkisini gostermektedir. Polimerlerin termal sonuglarina
bakildiginda homopolimerin Tb, Tm, Ts, Td, Tg, Te degerlerinin terpolimerden,
terpolimerinde Tb, Tm, Ts, Td, Tg, Te degerlerinin kopolimerden yiiksek oldugu
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goriildii. C=0 ve N-H gruplar1 arasindaki molekiiller aras1 hidrojen bag etkilesimleri

ve yapidaki MA orani polimerin termal degerlerinin belirlenmesinde 6nemlidir.

8) SEM mikrograflarindan homopolimerin, kopolimerin ve terpolimerin yiizey

morfolojileri hakkinda bilgi edinildi.

9) XRD egrilerinden sentezlenen polimerlerin yansima aglar1 (20), tabakalar arasi
uzaklik (d) ve kristal oranlar1 hakkinda bilgi edinildi. X-iginlar1 sonuglarindan

PNVP’nin kristal oraninin %17 ile en yiiksek oldugu belirlendi.

10) Farkli kosullarda sentezlenen homopolimer, kopolimer ve terpolimerlerin
antimikrobiyal aktiviteleri disk difiizyon yontemi kullanilarak incelendi. Cizelge
4.10-12°de terpolimerlerin antimikrobiyal aktivitelerinin kopolimerlere gore,
kopolimerinde antimikrobiyal aktivitelerinin homopolimerler gére daha fazla oldugu
tespit edildi. Polimer bilesimindeki -CH, -CH;, -C=0, ve —NH birimlerinin gram-
negatif bakterilere (Escherichia coli, Klebsiella pneumoniae), gram-pozitif
bakterilere (Staphylococcus aureus, Bacillus subtilis) ve mantarlara (Candida

albicans) kars1 antimikrobiyal aktiviteyi sagladigi gortildii.

11) Farkli c¢oziiciiler kullanilarak sentezlenen homopolimer ve kopolimerlerin
antimikrobiyal aktiviteye olan etkisi arastirildi. Toluen ¢oziiciisiinde sentezlenen
homopolimerin diger ¢oziiciilerde sentezlenen homopolimerlere gore, 1,4-dioksanda
sentezlenen kopolimerinde diger c¢oziiclilerde sentezlenen kopolimerlere gore
antimikrobiyal aktivitesinin daha fazla oldugu goriildii. Buna gore sentez sirasinda

kullanilan ¢oziicii tiirii antimikrobiyal aktivitede 6nemli bir oynamaktadir.

12) Disk difiizyon yontemi kullanilarak arastirilan antimikrobiyal aktivite
sonuglarindan sentezlenen polimerlerin gram pozitif bakterilere (Staphylococcus
aureus, Bacillus subtilis) gram negatif bakteri (Escherichia coli, Klebsiella
pneumoniae) ve mantarlardan (Candida albicans) daha etkili oldugu goriildii. Bu da

bakteri ve mantarlarin farkl ylizey alanlar ile ilgilidir.
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13) Sentez siiresi arttikca Olgiilen zon caplarinin arttigit ve buna bagli olarak
antimikrobiyel aktivitenin arttig1 gozlendi. Bu sonu¢ polimerdeki zincir sayisi ve
uzunluguna bagl olarak antimikrobiyal aktivitenin arttigin1 gosterdi (Cizelge 4.10-

12).

14) Polimer derisimi arttik¢a antimikrobiyal aktivitenin arttigi goriildii (Cizelge 4.13-
15). Bu durum, antimikrobiyal aktiviteyi saglayan pirolidon, anhidrit ve N-izopropil

akrilamid birimlerinin derisik ortamlarda fazla olmasiyla ilgilidir.

15) Referans ilag olarak kullanilan Penisilin G, Eritromicin, Sefolasporin, Ampisilin,
ve Ketokonazol ile polimerlerin antimikrobiyal aktivitesi karslastirildiginda 6zellikle

terpolimerlerin antimikrobiyal aktivitesinin daha yiiksek oldugu goriildii.

16) Tim analiz sonuclar1 degerlendirildiginde spektroskopik ve elemental analiz

yontemleri ile elde edilen bulgularin birbirleri ile uyum iginde oldugu goriildii.

17) Sentezlenen bazi polimerlerin in-vitro ortamlarda antimikrobiyal aktivitesinin
referans ilaglardan fazla olusu, suda c¢oziinebilir 6zeliginden dolay1 toksisitesi
etkisinin az olmasi avantajdir. Bu 06zellikler in-vivo ortamlardada saglanabilirse
gelistirilecek bir ilagta 6zellikle terpolimerlerin aktif madde olarak kullanilmasi

Onerilebilir.
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