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OZET
Yiksek Lisans Tezi

FLORESANS-AKTIF POLIMERLERIN SENTEZI, KARAKTERIZASYONU VE
KIMYASAL SENSOR UYGULAMALARI

Hakan GEDIKLI

Bursa Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitusu
Polimer Malzemeler Anabilim Dali

Damsman: Dog. Dr. Mesut GORUR

Nitroaromatik (NA) patlayicilar, askeri, insaat ve madencilik sektorleri gibi farkli
sektorlerde yogunlukla kullanilmaktadir. Bu patlayicilar genel olarak toksik
malzemelerdir. Dolayisiyla toprak ve sulu ortamlara bulastiklarinda ¢ok fazla zarara yol
acabilmektedirler. Amacimiz bu toksik NA bilesiklerin floresans-aktif polimerik
sensorler kullanilarak tespit edilmesidir.

Calismada; metil metakrilat (MMA) ve 2-hidroksietil metakrilat (HEMA)
monomerlerinin AIBN radikal baslaticis1 varliginda serbest radikal polimerizasyonu ile
P(MMA-ko-HEMA) (P1) kopolimeri sentezlendi. P1 kopolimerinin hidroksil yan
gruplart uygun kimyasal doniisiim yontemleri ile bromir ve azidlr gruplarina
doniistiiriilerek sirasiyla P2 ve P3 kopolimerleri elde edildi. P3 kopolimerinin azidur
gruplart ve l-etinilpiren arasindaki Cu(l)-katalizorli alkin azidiir halka katilma
reaksiyonu ile piren yan gruplarina sahip floresans-aktif P4 kopolimeri sentezlendi.

Elde edilen polimerlerin kimyasal yapilari 'H NMR ve FT-IR spektroskopisi
deneylerinden elde edilen verilerle aydinlatildi. P4 kopolimerinin farkli
konsantrasyonlardaki nitroaromatik bilesiklerin varligina verdigi tepkiler floresans
spektroskopisi teknigi ile incelendi.

Anahtar Kelimeler: Floresans-aktif polimerler, Kopolimerler, Polimerlerin sentezi,
Polimerlerin karakterizasyonu, Fonksiyonel polimerler, Kimyasal sensor.
2022, xii + 54 sayfa.



ABSTRACT
MSc Thesis

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND CHEMICAL SENSOR APPLICATIONS
OF FLUORESCENCE-ACTIVE POLYMERS

Hakan GEDIKLI

Bursa Uludag University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Polymeric Materials

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Mesut GORUR

Nitroaromatic (NA) explosives are used extensively in different sectors, such as military,
construction and mining industries. These explosives are generally toxic materials.
Therefore, they can cause a lot of damage when they infect soil and watery environments.
Our aim is to detect these toxic NA materials via chemosensors.

In the study, P(MMA-co-HEMA) (P1) copolymer was synthesized by free radical
polymerization of methyl methacrylate (MMA) and 2-hydroxyethyl methacrylate
(HEMA) monomers in the presence of AIBN radical initiator. P2 and P3 copolymers
were obtained, respectively, by converting the hydroxyl side groups of the P1 copolymer
into bromide and azide groups by appropriate chemical conversion methods.
Fluorescence-active P4 copolymer with pyrene side groups was synthesized by Cu(l)-
catalyzed alkyne azide ring addition reaction between azide groups of P3 copolymer and
1-ethynylpyrene.

The chemical structures of the obtained polymers were elucidated with the data obtained
from *H NMR and FT-IR spectroscopy experiments. The responses of the P4 copolymer
to the presence of different concentrations of nitroaromatic compounds were investigated
via fluorescence spectroscopy technique.

Keywords: Fluorescence-Active Polymers, Copolymers, Synthesis of polymers,
Characterization of polymers, Functional polymers, Chemosensor.
2022, xii + 54 pages.
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1. GIRIS

Topraktaki ve sulu ortamdaki nitroaromatik bilesiklerin (NAB) belirlenmesi i¢in etkin ve
uygun maliyetli algilama malzemelerinin aragtirilmasi, bilimsel literatiirdeki arastirma
alanlarin baglicalarindan biri olmustur. NAB'ler ile iiretilen patlayicilar basta askeri
uygulamalar olmak Uzere madencilik ve insaat endiistrisinde de kullanilmaktadir
(Germain & Knapp, 2009). Trinitrotoluen (TNT) patlayict olarak en ¢ok kullanilan NAB
olmustur. Bir diger NAB olan pikrik asit (PA) TNT’yle karsilastirilabilir patlayici
Ozelliklere sahip olmasma ragmen boyalar, roket yakitlari, ilaglar ve havai fisekler
imalatinda yaygin olarak kullanilmaktadir (Chowdhury & Mukherjee, 2015). Suda
yaygin kullanimi ve ¢oziiniirliigii olan PA, yeralt1 sulari, toprak ve biyolojik canli tiirleri
i¢in 6nemli bir toksik bilesendir. PA’daki, nitro ve fenol fonksiyonel birimlerin, cilt ve
g0z tahrisine, bag donmesine, mide bulantisina, gastrite, karaciger yetmezligine, anemiye,

kansere ve siyanoza neden oldugu bilinmektedir (Erande vd., 2015).

Toprak, su ve gesitli ortamlardaki NAB kalintilarinin tespitine yonelik birgok yontem
gelistirilmistir. Bunlarin arasinda, gaz kromatografisi, iyon hareketlilik spektrometrisi,
Raman spektroskopisi ve floresan emisyon spektroskopisi gibi yontemler sayilabilir
(Salinas, ve digerleri). Floresans spektroskopik teknikleri digerlerine gore duyarlilik,
secicilik ve tepki acisindan daha fazla avantaja sahiptir. Bununla birlikte, piren grubuna
sahip makromolekiiller, pirenin floresans yasam siiresinin goreceli olarak uzun olmasi ve
iyl tanimlanmis floresans spektrumlara sahip olmasindan dolayr yogun bir sekilde

kullanilmislardir (Tasc1, 2018).

Bu ¢alismada, piren yan gruplarina sahip floresans-aktif P4 kopolimeri dort asamali bir
reaksiyon prosediru ile sentezlendi. Birinci adimda, metil metakrilat (MMA) ve 2-
hidroksietil metakrilat (HEMA) monomerlerinin serbest radikal polimerizasyonu ile
hidroksil yan fonksiyonel gruplarina sahip P1 polimeri hazirlandi. P1 polimerinin
hidroksil gruplar1 2-bromopropionil bromdr ile esterlesme reaksiyonu sonucunda bromr
gruplarina sahip P2 polimeri sentezlendi. Ardindan, P2 polimerinin bromiir gruplarinin
sodyum azidur ile etkilestirilmesi sonucunda azidiir fonksiyonel yapilarma sahip P3

polimeri elde edildi. Son adimda, P3 polimerinin azidiir gruplari ve 1-etinilpiren arasinda



gerceklesen 1,3-dipolar halka katilma reaksiyonu ile piren yan gruplarina sahip floresans-
aktif P4 polimeri elde edildi. P4 polimerinin nitroaromatik bilesiklerin varligina verdigi

tepkiler floresans spektroskopisi teknigi ile incelendi.



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK ARASTIRMASI
2.1. Monomerler
2.1.1. 2-Hidroksietil Metakrilat (HEMA)

HEMA bir metakrilat monomeri olup polimerleri farkli bircok biyomedikal
uygulamalarda siklikla kullanilir. Baslica kullanim alanlari; kemik dokusu yenileme, yara
iyilestirme, kanser terapisi, kontakt lensler, ilag tasima sistemleri ve kemosensor
uygulamalanidir (Zare vd., 2021). Asagida Sekil 2.1’de HEMA’nin molekiil yapist

verildi.

HO- .0
O

Sekil 2.1. HEMA monomerinin molekiil yapisi

Hidrojeller, iistiin biyouyumluluklar, islenebilirlikleri ve bir hiicrenin dogal hiicre dis1
matriksine benzerlikleri nedeniyle hizla popiilerlik kazanmis yiiksek oranda hidrofilik
polimerik aglardir (Chatterjee vd., 2020). Poli(2-hidroksietil metakrilat) (pPHEMA)
hidrofilik yan grubu nedeniyle su veya biyolojik sivilarin emilmesiyle sisen ve bir hidrojel
olusturan, biyouyumlu, biyolojik olarak parcalanamayan ve optik olarak seffaf bir
hidrofilik polimerdir. pHEMA kuru haldeyken, sert ve kirtlgan bir malzeme olarak
bulunur. Sistiginde esnek ve yumusak hale gelir ve kolayca kesilebilir. Seffatf pHEMA
bazli hidrojeller, sivi ve oksijen difiizyonuna izin verir ve kiicliik molekiillere karsi
oldukca gecirgendir (Mackova vd., 2017). pHEMA bazli hidrojeller ayrica tistiin
biyouyumluluk, sito-uyumluluk, hidrofiliklik ve diisiik siirtinme katsayis1 sergiler.
pHEMA bazli hidrojellerin mekanik (gerilme mukavemeti ve Young modiilii) ve optik
(1s1k gegirgenligi) oOzellikleri, oksijen gecirgenligi ve su absorpsiyonu, uygun
polimerizasyon tekniklerinin ve ¢apraz bag ajanlarinin se¢imi ile optimize

edilebilmektedir (Bibb, 2016). Termal ve fotokimyasal polimerizasyon, HEMA'nin



polimerize veya kopolimerize edilebildigi tekniklerdir. Homojen pHEMA hidrojelleri,
HEMA az miktarda suya maruz birakilarak polimerize edildiginde elde edilir. Su igerigi
hacimce %60'n iizerine ¢ikarsa, uzunluk olarak 20'den fazla tekrar birimine sahip
zincirler olustugu i¢in faz ayrimi gergeklesir. Zincir uzunlugundaki biiyiime, daha fazla
faz ayrilmasina ve ardindan polimer damlaciklarinin olugmasina neden olur. Daha sonra,
damlaciklarin toplanmasi gozenekli hidrojel olusumuna yol agar (Das & Pal, 2015).
Polimerizasyon teknigine bagli olarak, gozenekli pHEMA farkli uygulamalarda
kullanilabilir. pHEMA biiyiik fizikokimyasal ve biyolojik ozellikleri, inertligi ve
bozunmazlig1 sayesinde koklenen bir implant olarak kullanimdadir. Ayrica HEMA,
polimeri suda ¢oziinmez yapan etilen dimetakrilat gibi ¢apraz baglayicilarla ilgili bazi
safsizliklar icerir. Bu nedenle, HEMA'nin farkli hidrofilik metakrilatlarla
kopolimerizasyonu yoluyla bozunabilir pHEMA hidrojelleri elde etmek igin blyuk ¢aba
sarf edilmigtir. Polimerin bozunabilirligini iyilestirmenin bir baska yolu da molekiiler
agirligr 2500 Da'nin altina diistirmektir (Fuest vd., 2020). Calismalar, yiiksek diizeyde
kontrol edilebilir malzeme 6zelliklerine sahip blok kopolimerlerin tepkimesine izin veren
pHEMA icin kontrollii sentez yaklasimlarini ortaya ¢ikardi. Bu, daha gelismis pHEMA
uygulamalari i¢in oldukg¢a dnemlidir (C.-G. Wang vd., 2020). HEMA’nin erime noktasi
-12 °C, kaynama noktas1 67 °C ve molekiil agirligi 130,14 g’dir.

2.1.2. Metilmetrakrilat (MMA)

Poli(metil metakrilat) (PMMA) yiiksek mukavemet gerekli olmadiginda polikarbonata
alternatif ekonomik ve hafif bir sentetik polimerdir. Bir avantaji, PMMA'nin
polikarbonatta bulunan bisfenol-A gibi potansiyel zararli alt birimleri igermemesidir.
Ayrica, sentetik polimerin islenmesi daha kolaydir ve polikarbonattan daha ucuzdur.
Uygulamada, PMMA siklikla cilt ve protezler gibi kraniyofasiyal doku defektleri i¢in
kullanilir (Pielichowski, 2005). Asagida Sekil 2.2°te MMA ’nin molekiil yapisi verildi.



Sekil 2.2. MMA monomerinin molekil yapisi

PMMA, harika mekanik oOzelliklere ve diisiik toksisiteye sahiptir. PMMA, inert
ozelliklerinden dolay1 kal¢a eklemi transplantasyonlar i¢in popiiler olmakla birlikte
yavas bir bozulma gosterir (Manoukian vd., 2019). Bu nedenle, PMMA ile
polikaprolaktondan olusan bir polimer karigimi olusturmak, biyomalzeme uygulamalari
i¢in daha uygun bir polimer malzeme iiretir. PCL/PMMA'nin harmanlanmus iskelelerinde
MG-63 (hiicre hatt1) osteoblast hiicrelerinin sitotoksisitesini ve proliferasyonunu
incelemek icin MTT (3-(4,5-dimetiltiyazol-2-il)-2-5-difeniltetrazolyum bromur testi)
tahlilleri kullanildi (Son ve digerleri, 2013). Calisma sayesinde osteoblast hiicre
proliferasyonu i¢in uygun harmanlanmis polimer materyali bulundu. Konfokal
goriintiilere ve proliferasyon hiicre niikleer antijeninin ekspresyonuna iliskin diger
kanitlar, 7:3 oraninda PCL:PMMA (PCL:polikaprolakton) harmanlanmis polimer
ortaminda hiicrelerin proliferasyonunu ve ekspresyonunu dogruladi. PMMA, kemik
dokusu rejenerasyonu gibi kalici, mekanik olarak stabil yapilar gerektiren uygulamalarda
kullanilan biyolojik olarak par¢alanamayan bir polimerdir (Jessy & Ibrahim, 2014).
Yiiksek sicakliklarda, PMMA'nin uzun zincirli omurgasi, 6zellikleri degistirmek icin
ayrilir ve kendisiyle tepkimeye girer. PMMA, oksijen varliginda termal bozunma ve
termal oksidatif bozunmanin yani sira fotodegradasyon, oksidatif degradasyon ve UV
degradasyonuna ugrayabilir. Termal bozunma, azaltilmis siineklik, tebesirlenme, renk
degisiklikleri ve catlama gibi polimerin 6zelliklerinde degisikliklere neden olur. 300—
400°C'de PMMA depolimerizasyonu, ugucu metil metakrilat (MMA) monomerleri Uretir
(Manoukian vd., 2019).

PMMA, kemik c¢imentosu, lensler, kemik ikameleri ve ilag dagitim sistemleri gibi

biyomateryal uygulamalarinda kullanilir. Cilt dokusundaki kirisikliklar: ve izleri kalici



olarak gidermek i¢in kullanilir. Dental implantlarda, eksik dis koklerinin yerine polimer
malzeme olarak PMMA kullanilir. Insan dentininin fiziksel ve mekanik niteliklerine
benzer sekilde, PMMA diisiik bir elastisite modiiliine, termal ve elektriksel pasiflige ve
ideal gozeneklilige sahiptir (Manoukian vd., 2019). Erime noktas1 -48 °C, kaynama
noktasi 101 °C'dir. Molekiil agirlig1 100,12 g’dir.

2.2. Pirenin Kimyasal Sensor Olarak Kullanimi

Diger adi ile benzo[def]fenantren olarak bilinen piren (Sekil 2.3), diiz bir aromatik sistem
meydana getiren, kaynasmis dort benzen halkasinin olusturdugu bir polisiklik aromatik
hidrokarbondur (PAH). Sar1 toz halde bulunur ve etanol, benzen, hekzan gibi organik
¢Oziiciilerde ¢oziiniir. Cevresel olarak kaynasmis PAH (halkalarin birden fazla yliizle
kaynasmis oldugu yapilar) smifinin en kiigliik liyesidir. Piren, organik bilesiklerin

tamamlanmamis yanmasi sirasinda olusur (Ilkar, 2013).

Sekil 2.3. Pirenin molekiil yapisi

Piren fonksiyonel makromolekiiller yaygin olarak floresan probu olarak kullanilmaktadir.
Pirenin floresan oOzelliklerinin; nispeten uzun floresan 6mrii, eksimer olusturma ve
cevrenin polaritesine duyarlilik gibi iyi tanimlanmig ve milkemmel olmasi, kullanimda
On plana ¢ikmasimi saglamistir. Pirenli fonksiyonel kiiclik molekiiler bilesikler,
dendrimerler ve polimerler ¢esitli anyonlara karsi floresan mekanizmasina dayali
kimyasal sensor uygulamalarinda kullanilmaktadir (Senthamizhan vd., 2015). Pirenin
nitroaromatik (patlayicilar) malzemelerin atik su ve buhar fazinda tespit edilmesi amagh
kullanim1 {izerinde g¢alisilmaktadir. Pirenin sensor olarak kullamim etkinligi floresans

spektrometrisi alinarak degerlendirilir. Pirenin polimerlerle birlikte polimer bazh



kullanimi, kolay, uygun maliyetle ve tekrarlanabilir sekilde iiretilebilmesinden

kaynaklanmaktadir.

Piren, etkili eksimer emisyonu nedeniyle ilging liminesans Ozellikleri sergileyen ve
genellikle floresan tasiyict olarak kullanilan bir polisiklik aromatik hidrokarbon
bilesigidir. Siloksan malzemeleri yliksek stabiliteye, iyi mekanik 6zelliklere ve
biyouyumluluga sahiptir ve kimyasal yapidaki 6zel Si-O-Si baglar1 iyi esneklige sahiptir,
bikilebilir ve i¢ ice gecebilir. Bu nedenle, piren floresan grubunu siloksan ile
birlestirerek yliksek secicilik ve hassasiyete sahip bir floresan probu sentezlemek yeni bir

tasarim stratejisidir (X. Zhang vd., 2021).

Ayrica, azot atomu iceren imidazol reseptorlerin Fe**’ya kars1 yiiksek segicilige sahip
olmas1 beklenir. Dolayisiyla bu faktérler, Fe®* iyonlarinin tespiti i¢in yeni bir piren bazli

reseptor tasarlanmasina ve sentezlenmesine ilham verdi (Rasin vd., 2022).

Son yillarda piren, niikleik asit sensorlerinde yeni bir sinyal elementi olarak yaygin bir
sekilde kullanilmaktadir. Wang ve ark. bu makalelerinde, pirenin optik 6zelliklerini
tartigtilar ve niikleik asitlerin, proteinlerin ve kii¢iik molekiillerin algilanmasi i¢in piren

DNA problarinin gelistirilmesindeki son geligsmeleri 6zetlediler (C. Wang vd., 2011).

Konjuge floresan polimerlerin kullanimi, 6zellikle algilama ve elektronik uygulamalarda
kritik olan sinyal iletimini ve amplifikasyonunu da iyilestirebilir. Ayrica, algilama
uygulamalar1 i¢in ylizey asili materyallerin kullanilmasi, materyallerin geri
dontistiirilmesine veya yeniden kullanilmasina izin verirken, ¢dzelti bazli kimyasal

sensorlerin geri kazanilmasi genellikle ¢ok daha zordur (Poisson & Hudson, 2022).

Nitro aromatik bilesiklerin belirlenmesi i¢in gaz kromatografisi gibi, iyon hareketlilik
spektrometrisi, Raman spektroskopisi ve floresan emisyon spektroskopisi gibi ¢ok ¢esitli
analitik yontemler gelistirilmistir. Floresan spektroskopik tekniklerin digerlerine gore
duyarlilik, se¢icilik, tepki ve bilim adamlarinin ger¢ek zamanl ¢alisma imkanlar1 gibi
avantajlar1 vardir. Son zamanlarda, ¢esitli molekiiler tanima ve sinyallesme bolgelerine

sahip kiigiik bilesikler ve polimerik malzemeler gelistirilmekte ve kullanilmaktadir.



Nitroaromatiklerin floresan tespiti i¢in agilir floresan problari, hassasiyetleri ve ¢iplak
gozle gorsellestirme yetenegi Ozellikleri nedeniyle daha gekici olmaktadir (Tasci vd.,
2018). Erime noktas1 145-148 °C, kaynama noktas1 404 °C'dir. Molekiil agirligr 202,25
g’dir.

2.3. Floresans Spektroskopisi ve Sonimleme

v Floresans Spektroskopisi

Atom veya molekiillerin uyarilma kaynaklarindan biri de elektromanyetik 151n demetidir.
Atom veya molekiiller bir 151n demetiyle uyarildiklarinda (6rnegin UV ile) bir st enerji
seviyesine gecerler ve hemen ardindan kararli yapilarina yani temel seviyeye donmek
isterler. Bu temel hale doniis esnasinda atom veya molekiiller absorpladiklar1 fazla
enerjinin bir kismini veya tamamini 151k emisyonu olarak ortama verirler. Bu olaylarin
tamamina floresans-fosforesans denir (Borst & Visser, 2010). Asagida Sekil 2.4.te

Floresans ve fosforesans gecis diyagrami verilmistir.

Singlet enerji duzeyleri

3 Triplet enerji diizeyleri
S1 2
A 1 4 T1
4 v 0 3
2
1
v 0
Floresans
Fosforesans
v v 3
v 2
v v 1
v v 0 Temel Hal SO

Sekil 2.4. Joblanski’nin uyarilmis atomlar1 floresans ve fosforesans gecis diyagrami

v Floresans Sénimleme

Floresans etkisi yiiksek olan gruplart igceren yapilara florofor denir. Florofor yapi

etkisinde kaldig1 fotonlar sebebiyle SO temel halden absorpladigi fotonlar sebebiyle



uyarilir ve S1 uyarilmis hale gecer. Uyarilmis florofor SO temel elektronik hale foton
emisyonu ile donerse floresans olusur. Ancak, SO temel hale 1s1masiz relaksasyon ve
fosforesans gibi birbiriyle yarisan farkli ¢esitli yollarla da donebilir. Floresans emisyon
siddetinin ve dmriiniin soniimleme etkisi olusturan farkli bir molekiil ile azaltildigi olaya
floresans sonlimleme denilir. Floresans sonliimleme floresans ile yarisan baska bir onemli
etkilesimdir. Tiim bu etkilesim siireci; uyarilmis hal etkilesimini, molekiiler yeniden
diizenlenmeyi, enerji transferini, yiikk transferini, temel hal kompleks olusumunu ve
dinamik bir ¢arpismay1 icermektedir. Statik ve dinamik soniimleme, foton ile uyarilmis
florofor molekiillerin temel haldeki yapiya donerken gerceklesen elektron transferi

mekanizmasi tizerinden olur.

Sontimleme 1iki sekilde gerceklesir; statik ve dinamik soniimleme olusur. Statik
soniimlemede, floresans madde ve soniimleyici etkilesimi sonucu floresans emisyonu
yapmayan bir kompleks gerceklesir. Dinamik soniimlemede ise florofor bilesik ile

sonlimleyici maddelerin garpismasi esastir.

[m#] [m#] 0¥ [a%]
| | a ! | +

I Vg I | FRET |

A(0) el ke alal] A(0) kol ke ik

l I "ar I i I

v v A\ ¥ I

i (1% o1 AT

Sekil 2.5. Floresans iiretimi ve soniimleme mekanizmalari

Floresans emisyonu; temel halden uyarilmis bir elektronun enerjisini uyarilmis durumdan
temel hale geri donerken 1s1ma yoluyla vermesidir. Floresans soniimlemede ise; azalan
floresans siddeti vardir. Molekiiller arasi etkilesim sonucu floresans aktif molekiil
floresans siddeti azalirken A kaymasi da gergeklesebilir. Bu olay floresans soniimleme
olarak adlandirtlir. Sekil 2.5’te séniimleme mekanizmalari verildi (Joseph R. Lakowicz,
2006). Solda Jablonski diyagrami, ortada dinamik soniimleme mekanizmasi ve sagda

statik soniimleme mekanizmasi verildi. AO: uyarilma, kr: 1sinimsal geg¢is hiz sabiti, knr:



1sinimsal olmayan gegis hiz sabiti, kq: soniimleme hiz sabiti, Kt: verici D molekultinden
alic1 A molekiiliine gegisteki FRET hiz sabiti (Borst & Visser, 2010).

2.4. Baz1 Polimerizasyon Yontemleri ve Klik Tepkimesi

2.4.1. Basamakh (Yogunlasma) Polimerizasyonu

Polimerizasyonun klasik siniflandirilmast stokiyometriye dayanir. "Katilma" ve
"kondensasyon" terimleri reaksiyonun sadece stokiyometrik anlamini belirtir; yani,
reaksiyonda su gibi kii¢iik bir molekiiliin ayrilip ayrilmadigini gosterir, fakat reaksiyonun
mekanizmasini tanimlamaz. Zincir-reaksiyonu ve basamakli-reaksiyon terimleri ise
reaksiyonun mekanizmasini tarif eder. Polimerizasyonlar bag-olusum mekanizmasina
gore iki temel sinifa ayrilir: (1) basamakli-blyime reaksiyonu polimerizasyonu, (2)
zincir-buytme reaksiyonu polimerizasyonu; bunlar da monomerlerin yapisina ve

polimerizasyon kosullarina gore gesitli alt gruplara ayrilirlar (Sagak, 2018).

Basamakli polimerizasyon, adim adim islemlerle polimerin molekiiler agirligini
olusturur. Bazen polimerizasyon, kiiclik molekiillii yan iiriinlin salinmasini igerir, bu
nedenle yogunlagma polimerizasyonu olarak da adlandirilir. Sentetik polimerlerdeki en
eski polimerizasyon teknigidir. 1907'de Alman Leo Baekeland, fenol ve formaldehiti
tepkimeye sokarak ilk tamamen sentetik polimer olan bakaliti buldu. Fenolik recine
olarak da adlandirilir. Fenolik re¢inenin molekiiler agirligi, suyun uzaklastirilmasiyla
kademeli olarak olusur. Uriin, 1909 yilinda kendi adim giiniimiize kadar bakalit olarak
tasiyan bir sirket kurarak ticarilestirdi (Wei-Fang Su, 2013). Basamakl1 polimerizasyonda

monomerlerin tiiketimi katilma polimerizasyonuna kiyasla daha hizli ger¢ceklesmektedir.

Basamakh polimerizasyon cesitleri;
v/ Araylzey polimerizasyonu; iki farkli yogunluga sahip ¢o6zelti i¢erisinde polimeri
olusturacak aktif gruplar vardir. Arayiizde polimerlesme gerceklesir. Polimer

tiretiminin devam edebilmesi i¢in polimer arayiizeyden uzaklastirilir.
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v Halka agilma polimerizasyonu; Halkali bilesiklerin polimerizasyonu anlaminda

kullanilir (Sagak, 2018).

2.4.2. Katilma (Zincir) Polimerizasyonu

Zincir tepkimeli polimerizasyon, monomeri polimere doniistirmek i¢in iki ana
yontemden biridir; digeri ise yukarida anlatilan basamakli tepkimeli polimerizasyondur.
Esdeger terimler, birincisi i¢in zincir polimerizasyonu veya zincir biliylime
polimerizasyonu ve ikincisi igin kademeli polimerizasyon veya kademeli biylme

polimerizasyonudur.

Zincir polimerizasyonlari, reaktif bir merkeze sahip bir baslatic1 tiirii iireten bir baslatic
gerektirir. Reaktif merkez, bir serbest radikal, katyon, anyon veya organometalik
kompleks olabilir. Polimerizasyon, bir zincir tepkimesinde ¢ok sayida monomer

molekulunin art arda eklenmesi yoluyla reaktif merkezin yayilmasiyla meydana gelir.

Zincir tepkimeli polimerizasyonun faydasi, uygun monomer se¢imi ve baglatma yontemi,
yani radikal, katyonik, anyonik ve koordinasyon yoluyla elde edilebilen ¢ok cesitli
polimer yapilarinda bulunur. Polimer yapisindaki diger varyasyonlar, kopolimerizasyon
ve stereokimyasal kontrol yoluyla elde edilebilir (Odian, 2011). Zincir
polimerizasyonlarda yiiksek molekiiler agirlikli polimerler basamakli polimerizasyona
kiyasla ¢ok daha ¢abuk meydana gelmektedir.

Katilma polimerizasyonu ¢esitleri;

v Radikalik polimerizasyon (asagida detayli anlatildi)

v Anyonik polimerizasyon; biiyiimeyi saglayan aktif uglar anyonik karakterdedir ve

polimerizasyon genelde karbanyonlar Gzerinden ilerler.

v Katyonik polimerizasyonu; art1 yiikli aktif merkezler {izerinden ilerleyen iyonik

polimerizasyondur (Sacak, 2018).
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2.4.3. Katilma polimerizasyonlarindan Radikalik Polimerizasyon

Radikalik polimerizasyon, radikalik gruplara monomer yapi bloklarinin art arda
eklenmesiyle gergeklesen bir yontemdir. Radikaller, genellikle ayr1 baslatict molekiilleri
iceren bir dizi farkli mekanizma ile olusturulabilir. Olusumunu takiben, baslatici radikal
monomer birimleri ekler ve bdylece polimer zincirini biiyiitiir. Polimerizasyon sirasinda,
bir polimer zamaninin ¢ogunu zincir uzunlugunu arttirmaya veya yayilmaya harcar.
Radikal baslatict olustuktan sonra bir monomere saldirir. Bir eten monomerinde, bir
elektron cifti, bir sigma baginda iki karbon arasinda giivenli bir sekilde tutulur. Digeri
daha gevsek bir sekilde bir pi baginda tutulur. Serbest radikal, karbon atomuyla daha
kararli bir bag olusturmak i¢in pi bagindan bir elektron kullanir. Diger elektron ikinci
karbon atomuna donerek tiim molekiilii baska bir radikale doniistiiriir. Bu polimer

zincirini baslatir.

Radikalik polimerizasyon yontemleri arasinda en ¢ok kullanilan1 da konvansiyonel
serbest radikalik polimerizasyondur (SRP). Serbest radikal polimerizasyon streclerinin
kinetik anlayis1, ¢ok ¢esitli polimerik {iriinlerin verimli bir sekilde {iretilmesi i¢in temel
Oneme sahiptir. Hermann Staudinger'in  1920'lerde  Makromolekiler Hipotezinin
formiilasyonunu tanimlamasindan bu yana kinetik prensiplerin incelenmesi, merkezi bir
arastirma temasi olmustur. Serbest radikal polimerizasyonlarindan kaynaklanan tepkime
hizlarinin ve molekiil agirligt dagilimlarimin degerlendirilmesi ve analizi, farkl
tepkimelerin birlesik dogas1 dolayisiyla basit olmaktan uzaktir. Tiim kinetik deneylerin
temel gorevi; ¢esitli deneysel yaklasimlar yoluyla (tepkime sabiteleri) oran katsayilarinin
boyutunu degerlendirmektir. Her ne kadar birbiriyle yakindan baglantili iki alan olsalar
da kinetik hiz katsayilarim belirlemek igin yapilan deneyler iki kisma ayrilabilir. 11k
yaklasim, genel polimerizasyon hizinin dogru 6l¢iimiine odaklanirken, ikincisi, elde
edilen molekiiler agirlik dagilimlarimin analizine odaklanir. Bir polimerizasyon sistemi
icin tiim hiz katsayilar1 biliniyorsa, tam molekiiler agirlik dagilimlar1 dahil olmak iizere
genel polimerizasyon silirecinin kinetigini tahmin edilebilir. Ek olarak, bilgisayarlarin
guiclii kullanilabilirligin artmasiyla, karmasik polimerizasyon siireclerinin simiilasyonu,
tepkime kinetiginin daha derinden anlasilmasina 6nemli Ol¢iide katkida bulunmustur

(Matyjaszewski, K., Davis, 2002).
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Radikallerin ylksek reaktivitesi nedeniyle radikal polimerizasyonda zincir sonlanmasi
kagmilmazdir. Sonlandirma birka¢ farkli mekanizma ile gergeklesebilir. Daha uzun
zincirler isteniyorsa, baglatici konsantrasyonu diisiik tutulmalidir; aksi takdirde, daha kisa

zincirler olusacaktir.

Serbest Radikal Polimerizasyon basamaklart ve kinetigi;

kd
BASLAMA [ > 2R —d[I]/dt = ke[l]
ZINCIR UZAMASI  M'n+M > M — d[M]/dt = ke[M] [M]
SONLANMA M'n+Mm > 6lipolimer —d[M/dt=2k[M7?

Serbest radikal polimerizasyonu, temelde bir zincir mekanizmasi araciligiyla ilerler.
Serbest radikalleri iceren dort farkli tepkime tipi vardir: (1) radikal olmayan tiirlerden
radikal olusumu (baslangig), (2) siibstite edilmis bir radikale radikal ilavesiyle alken
olusumu (yayilim), (3) atom transferi ve atom ¢ikartma tepkimeleri (zincir transferi ve
orantisizlastirma ile sonlandirma) ve (4) radikal-radikal rekombinasyon tepkimeleri

(kombinasyon ile sonlandirma).

2.4.3.1. Radikalik Polimerizasyonda Kullanilan Cozuculer

Polar monomerler genellikle polar ¢oziiciilerde daha reaktiftir. Azo baslaticilar (AIBN)
gibi baslaticilar, polar ¢oziiciilerde genellikle daha diisiik bir bozunma sicakligi gosterir.
Cozlcinin ana etkisi zincir transferidir. Yuksek zincir transfer hizina sahip
coziiciilerden, baslaticinin veya monomerin radikalleri hidrojeni soyutlayabilir, boylece
¢coziicliniin bir radikali olusur. Bu radikal, polimerizasyonda zincir durdurma
reaksiyonlarina yol agar ve elde edilen polimerin daha diisiik molekiiler agirligina sahip
olmasina yol agar. Bu etki bazen istenir bazen istenmez. Yiiksek zincir transfer etkisine
sahip ¢Oziciiler, alkillenmis benzenler, halojenli alifatik hidrokarbonlar (6zellikle

tetrakloro metan veya kloroform), THF, diizopropil eter veya izopropanoldur. Diisiik
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zincir transfer etkisine sahip ¢oziculer benzen, su, klorobenzen, metil-tert-butil eter veya

tert-butanoldiir (yiiksek molekiiler agirlik isteniyorsa iyidir) (Koehler Burkhard, 2016).

2.4.3.2. Radikalik Polimerizasyonda Sicaklik ve Tepkime Siiresinin Etkisi

Glinlimiize kadar yapilan ¢aligmalar genelde oda sicakliginda olmakla beraber, kullanilan
tepkime girdileri, katalizor ve ¢oziiciilere gére 25 °C’den 100-110 °C’lere kadar tepkime
sicakliklar1 kullanilmigtir. Tepkime siiresi olarak 1-2-3-4-24-48 saatlere varan slreler
kullanilmigtir  (Rizzardo vd., 1999). Tepkime sicakligt ve tepkime siiresi,
polimerizasyonun gerceklesmesi, kontrolii ve istenilen ortalama molekiiler agirlig1 ve

molekiil agirligr dagiliminin elde edilmesinde kritik 6neme sahiptir.
2.4.3.3. Kontrollii Yasayan Radikalik Polimerizasyon Ydntemleri

Konvansiyonel serbest radikal polimerizasyonunun en biiylik sinirlamast, polimer yapisi,
ozellikle molekiiler agirlik dagilimlari, son grup islevleri ve zincir mimarisi iizerinde
zayif kontroldiir. Bu sinirlama, mekanizmanin dogasinda vardir. Baslaticinin etkisi ile
olusan radikallerin monomerlere eklenmesiyle iiretilen radikallerin birbirleriyle yakin
difizyon kontrollii oranlarda reaksiyona girmesi ile (sonlandirma) 1,5'ten daha iyi
olmayan polidispersitelere (Mw/Mn olarak 6lculiir) sahip 614" polimer zincirlerine yol
acar. Bu siirlamalar1 agsmak i¢in “yasayan” veya “kontrollii” radikalik polimerizasyon
yontemleri gelistirildi (Braunecker & Matyjaszewski, 2007). Bu tekniklerin ortak
ozelligi, buytyen zincir radikalleri “aktif” formla dengede olacak sekilde “uykuda” bir
forma doniistiiren reaktiflerin kullanilmasidir.

Yasayan kontrollii radikalik polimerizasyon yontemleri agagida verilmistir:
v Tersinir Katilma-Ayrilma Zincir Transferi (RAFT)
v Kararli Serbest Radikal Polimerizasyonu (SSRP)
v/ Nitroksit Aracili Radikal Polimerizasyonu (NMP)
v

Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP) (Matyjaszewski, K., Davis,
2002).
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2.4.3.3.1. ATRP (Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu) Yontemi

Uzun yillar boyunca, zincir biliyiimesi ile rekabet eden zincir transferi ve zincir
sonlandirma tepkimeleri nedeniyle kontrollii bir "canli" radikal polimerizasyonu
imkansiz kabul edilmisti. Tipik olarak, zincir yayilimi, biliylik bir radikal
konsantrasyonuna ve kontrol edilmesi zor zincir biiyiimesine yol agan baslatma ve
sonlandirmadan ¢ok daha hizlidir. Bununla birlikte, son zamanlarda, biiyliyen zincir
radikalleri ile onlarin hareketsiz karsiliklar1 arasindaki dengeyi igeren yeni zincir biiyiime
yontemleri gelistirildi. Baska bir deyisle, zincir biiyiime radikalleri, birkag monomer
ilavesinden sonra uyku durumuna doniistiiriilmekte ve daha sonraki bir zamanda yeniden
etkinlestirilebilmektedir. Bu yontem, atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP)
olarak adlandirildi (J.-S. Wang & Matyjaszewski, 1995). ATRP, 1995 yilinda

Matyjaszewski ve Sawamoto tarafindan bagimsiz olarak gelistirildi.

ATRP'nin dezavantaji, nispeten yiiksek konsantrasyonda katalizér kullanilmasidir, bu
genellikle 1.000-10,000 ppm arasindadir. Monomere molar oran olarak hesaplanir.
Yiksek konsantrasyonda katalizor, yiiksek konsantrasyonda gecis metali tuzlari anlamina
gelmektedir. Bunun 6niine gegmek igin gelistirilen yontemlerden biri de elektron transferi
ile yeniden olusturulan aktivatorler (ARGET) ATRP yontemidir. Bu yontem sayesinde
polimerizasyon, tepkimedeki Cu (I) ve Cu (II)’nin karsilikli1 dontisiimiiyle kontrol edilir.
Polimerizasyon teorik olarak Cu (I) ile Cu (II) doniisiim oranina bagl oldugundan ¢ok az
bir katalizor ile (tek dijit ppm seviyesinde) tepkime gergeklestirilebilir (Edmondson, S.,
& Zhu, 2012). Farkli monomerlerin, 6rnegin ARGET ATRP’de, degistirilmesi gereken

parametreleri; indirgeyici madde ve sicakliktir (Hansson vd., 2009).

ATRP yonteminde alkil halojentr gruplarinda uygun katalizorler varliginda homolitik
bag kirilmasi ile olusan radikalin monomer ile reaksiyona girmesi temeline dayanir.
Katalizor sistemi olarak geg¢is metali tuzlar1 ve amin ligandlar1 kullanilir. En sik kullanilan
metal tuzu bakir(I) bromdir, ligand ise N,N,N',N",N"-pentametiletilendiamindir
(PMDETA). Alkil halojeniir grubundan homolitik olarak ayrilan brom atomu katalizor
sistemine katilarak bakir atomunun yiikseltme basamaginda artisa sebep olur ve CuBr;

olusur. Geride kalan karbon radikali monomer ile reaksiyona girerek polimerin blytmesi
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gerceklesir. Br atomunun biiyiiyen radikalik zincire katilmasi ile uyuyan (dormant) tirler
olusur. Bu sekilde polimerizasyon kontrollii bir sekilde gergeklesir. Tepkime, ¢ozicuye
paralel olarak, ortam sicakliginin etkisinde, 6nceden tasarlanan stokiyometrik oranlara

gore devam eder.

M"-Y Cu(1)X/L metal kompleksidir, (denklemdeki X bir halojendir (Br veya Cl) ve L

bir ligandtir, R polimeri olusturur). Kompleks X’i, R—X ekinden soyutlar ve Cu(l1)Y2/L
olusur. Bu aktivasyon (Kact) islemidir ve tersine tepkime de (deaktivasyon sabiti Kdeact)
islemini tanimlar. Polimerizasyonun baslangicinda, Cu(Il) tiirii yoksa, aktivasyon siireci
baskin olacak ve R ve Cu(Il) konsantrasyonlari monoton bir sekilde artacaktir. ATRP
katalitik bir prosesdir ve redoks-aktif gecis metal kompleksi ile uyarilir. “Klasik”
ATRP’de, yiiksek miktarda katalizOr kullanim1 gerekir ki bu oran tipik olarak monomere
oranla 0.1-1 mol% degerindedir. Bu nedenle nihai {iriin iizerinde ciddi metal artig1 kalir.
Bunun 6niine gegilmesi i¢in diisiik katalizOr oranlar ile ¢aligmaya imkan veren (tek haneli
ppm degerlerinde) ARGET, ROMP ve ICAR vb. yontemler ATRP’nin alt sinifi olarak
gelistirilmistir (Matyjaszewski, K., Davis, 2002; Matyjaszewski & Tsarevsky, 2009).
ATRP mekanizmasi ve kinetigi asagida Sekil 2.6’da verildi.

a) Uykuda Aktivator Katalist Aktif Deaktivatér Katalist
RX+ M®™YCumyrL o R"+ M®™ Ly Cu(IDY/L
= o]
Polimerizasyon Sonlandirma
b) Rp = kp[M][P'] = kp[M]Katrp [PX][MtnLn]/[XMt(n + 1)Ln]

Rp:polimerizasyon hizi, P: Polimer kp: polimerizasyon hiz sabiti
P’: Aktif, Polimer M: Monomer, Mt: Metal katalizor, Ln/L: Ligand,
X: Halojen, Katrp: ATRP hiz sabiti

Sekil 2.6. a) ATRP mekanizmasi b) Polimerizasyon hizi (Matyjaszewski, K., Davis,
2002)

Baglaticinin oldugu polimerizasyonda tepkime asagidaki formiile gore gegerlidir;

In ([M]o/[M]}) = 3/2 ko(K[1X]o/3Ko) Y323
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M: monomer, K: Tepkime hiz sabiti, I: baslatic1 X: halojen, t: zaman, p: polimer

K=Kact/Kdeact formuliiyle bulunur. Ln([M]o/[M]:) ile zaman arasindaki iliskinin dogrusal
olmasmin beklenmedigi unutulmamalidir. Bu kosullar altinda, polimerizasyon hizi,

aktivasyon-deaktivasyon denge sabiti olan K degeri tarafindan kontrol edilir(Moad, G.,
Solomon, 2006).

Tum oran sabitleri g6z 6niine alindiginda aktivasyon ve deaktivasyon tepkimeleri de dahil
olmak tizere temel tepkimeler, reaktanlarin konsantrasyonlar: ve sicaklik gibi deneysel
kosullarin detaylar1 belirlenmek suretiyle, Canli Radikal Polimerizasyonun tiim siireci
simiile ve tahmin edebilir. Uriinlesecek polimerin 6zellikleri, prensip olarak oldukca

dogru tasarlanabilir (Matyjaszewski, K., Davis, 2002).

DP (Polimerizasyon derecesi) onceden belirlenebilir ve DP=A[M]/[I]o formull ile
hesaplanir. Mw/Mn orani 1,05-1,5 olup oldukga diisiiktiir (Shipp vd., 1998). Monomer

doniistimiiniin zamana bagh grafigi asagida sekil 2.7’de verildi.

Domiigiin

$
G

Taman

Sekil 2.7. Monomer doniigiimiiniin zamana bagli lineer ve yarilogaritmik grafigi
(Shemper vd., 2002)

ATRP polimerizasyonunda tepkime katalizorleri olarak en sik kullanilan ligandlar
MesTREN, TPMA ve PMDETA'dir. Asagida Sekil 2.8’de gosterildigi iizere, bu se¢imin

baslica nedenlerinden biri, bu ligandlarla olusturulan katalist komplekslerinin, daha

yuksek katrr'ye ek olarak Kgeact i¢in yiiksek deger vermesidir (Gromada vd., 2004).
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Sekil 2.8. Katalizor kompleksi i¢in dogru ligandin se¢ilmesi (Tang vd., 2008)

ATRP yonteminde seliiloz ve pamuk baglangic malzemeleri i¢in bugiline kadar genel
olarak kullanilan ¢oziiciiler; anisol, aseton, toluen, etil asetat, THF, DMF, H20, MeOH,

DMAC, xylene ve 2-propanoldir. Polimerler veya selliloz gibi organik yiizeyler genellikle
sadece ¢oziiciiler kullanilarak temizlenir. Eger malzemenin dogal olarak &ziinde
niikleofilik amin veya hidroksil gruplart yoksa (bu gruplar yer degistirme ile tepkime
verebilir), ylizey ¢esitli yollarla etkinlestirilebilir, soyle ki; hidroksil gruplarini tanitmak
icin UV/O3 (ultraviyole ve ozon) ve O plazmasi yontemleri uygulanabilir veya
poliesterlerin etilendiamin ile isleme tabi tutularak amin gruplarinin tanitilmasi saglanir

(Edmondson, S., & Zhu, 2012).

2.4.5. Kopolimerizasyon ve Rastgele Radikalik Kopolimerizasyon
Radikalik kopolimerizasyonun olusmasi i¢in radikalik polimerizasyona uygun iki

monomer se¢ilmelidir. Kopolimer eldesi i¢in tepkimenin baglatilmasi gereklidir, baglatici

mekanizmalart; iyonlastirict 1sinlarla 1simmlama, tepkimenin gergeklesecegi ortamin
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elektroliz edilmesi veya uygun baslaticilar kullanmakla saglanir. Elde edilen kopolimer
rastgeledir. Yani tepkimeye giren iki monomerden meydana gelen olasi tepkimelerin
yaris1 homopolimerizasyon tepkimesi iken diger yarisinda ise toplam radikal sayisi
degismez, her bir aktif tiir diger monomeri kendine kattig1 igin radikal tiirlerinin orani

degisiktir (Sacak, 2018).

Kopolimerizasyon cesitleri;

Homojen kopolimerizasyon
Ardisik kopolimerizasyon
Rastgele kopolimerizasyon
Blok Kopolimerizasyon

Gradyen Kopolimerizasyon

S N N N N

As1 Kopolimerizasyon (Eren, 2011).

2.4.6. Klik Tepkimesi

Klik kimyas1 terim olarak ilk defa Sharpless ve ¢alisma arkadaslar tarafindan dile
getirilmistir. Click kimyas: Diels-Alder ve 0Ozellikle 1,3-dipolar siklokatilmalar gibi
heteroatomlar1 igeren siklokatilma reaksiyonlarini giizel bir sekilde temsil eder. Bu
modiiler fiizyon reaksiyonlari, iki doymamis reaktani birlestirir ve bes ve alt1 iiyeli

heterosiklonlu muazzam bir gesitlilige hizl erisim saglar (Kolb vd., 2001).

Huisgen reaksiyonu olarak da bilinen klik kimyasi, basarili bir polimerizasyondan sonra
polimerlerin modifikasyon teknikleri, makromolektler biliminde 6nemli bir konuyu
temsil eder. Malzemeler fonksiyonel gruplari ve zincir mimarileri ile onemli 6l¢iide farkls
Ozellikler kazanirlar. Yeni organik iirlinlerin hazirlanmasi i¢in ¢esitli ilerlemeler olmasina
ragmen, bunlarin hepsi her zaman molekiiler 6l¢ekten makromolekiiler dl¢cege kolayca

aktarilabilir degildir (Hawker & Wooley, 2005).
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Cogu kimya yontemleri, baslangic materyalleri, karmagik deney yapis1 veya 6zgiinliik
yetersizligi gibi eksiklikler nedeniyle simirlidir. Polimer biliminin amaci, polimer
tepkimesi boyunca mumkin olan en temiz, en basit ve en verimli yontem ile istenen
sentez ve fonksiyonalitenin elde edilmesi olmalidir. Tiim bu gereksinimler polimerlerin
modifikasyonuna ve farkli polimerlerin tepkimesine Onciilik eden mimari
makromolekiillerin elde edilmesine imkan veren klik kimyas1 tarafindan
saglanabilmektedir. Asagida Sekil 2.9°da 6rnek klik tepkime mekanizmasi sematik olarak
gorulmektedir. Cu(l) katalizli azidur-alkin halka katilmas1 (CUAAC), Diels-Alder halka
katilma ve tiyol-en klik tepkimeleri makromolekiiler mithendislik adina genis olanaklar
saglar. Ornegin teleklik polimerlerin tepkimesi ile fonksiyonellestirilmis blok
kopolimerlerin ve karmasik mimarili makromolekiillerin tepkimesi yapilabilir (Lutz &

Boérner, 2008).

Sekil 2.9. Cu(I) katalizli 1,3 dipolar halka katilma tepkimesi (CUAAC)

Klik tepkimesi, gorece kii¢iik molekiilleri, makromolekiillere doniistiirmenin ¢cok 6zel ve
kontrollii bir yontemidir. Ornek olarak dogada aminoasit birimlerinden proteinin
tepkimesinde yaygin olarak goriiliir. Koschella vd. uygun kimyasal modifikasyon
yontemleri ile azidiir ve alkin fonksiyonel gruplara sahip seliilozik yapilar elde ettiler.
Alkin ve azidiir yapilar1 arasinda bakir katalizorlii 1,3-dipolar halka katilma tepkimesi ile

seltlozik hidrojel de elde edilebilir (Koschella vd., 2011).

Klik reaksiyonlarin siniflandirilmasi reaksiyon tiir ve niteliklerine gore yapilabilir. Bunlar
siklokatilma, niikleofilik halka acilma, karbonil kimyasi, katilma reaksiyonlar1 ve thiol-

ene reaksiyonlaridir (Rostovtsev vd., 2002).
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Klik kimyasi, basamakli biiyiime polimerlerini kantitatif olarak sentezlemek icin pratik,
iyi anlagilmis bir organik reaksiyonu temsil eder. Klik kimyasi, 1950’lerde Huisgen
tarafindan kesfedildi; ancak, ¢esitli fonksiyonel gruplara karsi toleransli olan ve hafif
sentetik kosullar altinda meydana gelen yliksek verimli sentetik reaksiyonlari tanimlamak
icin “klik kimyas1” terimini icat eden Sharpless’ti. O zamandan beri klik kimyasi,
reaksiyonlarmin verimliligi sebebiyle polimer kimyasinin disiplinler arasi firsatlara
yayilmasini sagladi. Pek ¢ok reaksiyon “klik” olarak adlandirilsa da polimer kimyasinda
kullanilan birincil klik reaksiyonu, yalnizca 1,2,3-triazol birimini olusturmak ig¢in bir
terminal alkinin bir terminal azid ile Huisgen bakir katalizli baglanmasini igerir. Klik
reaksiyonlari, kii¢lik molekiillii bir yan iiriin ortadan kaldirilmadan devam eder ve bu
nedenle bu reaksiyon, poliadisyon polimerizasyonu olarak smiflandirihir. Klik
reaksiyonunun en biiyiik yarari, reaktan 0Ozgilliigii ve diger fonksiyonel gruplarin
toleransidir. Ayrica, klik reaksiyonu, sulu ¢0zucu sistemleri dahil hemen hemen her
coOziiclide ve nispeten diisiik sicakliklarda yiiksek doniisiimlerle gergeklesir. Bu
birlestirilmis avantajlar, dogrusal, asili, agir1 dallanmis ve polimerler dahil olmak iizere
tim cesitlerin basamakli biiyiime polimerizasyonlar: i¢in 06zellikle ¢ok uygun klik
reaksiyonlarin1 miimkiin kilar. Klik kimyas: ile sentezlenen basamakli biiyiime
polimerlerine politriazoller denir. Bu reaksiyonun Ongoriilebilirligi ve diizenliligi,
stereoduzenli 1,4-dislbstitle 1,2,3-triazollerin yiksek verimli sentezi icin son derece
uygundur. Rutenyum katalizli klik kimyasi, literatiirdeki kadar yaygin olmasa da
stereoduizenli 1,5-disubstitiie triazol verir (M. Zhang vd., 2016).

Klik kimyasinda tepkime tiirleri agagidaki gibidir:
e Huisgen 1,3 dipolar halka katilma tepkimesi; a) termal, b) Cu (I) katalizli
e Huisgen halka katilma, katalizorler; Ru, Ni, Pt, Pd
e Diels-Alder tepkimesi (metal katalizor kullanilmaz)
e Niikleofilik halka a¢ilma; Oksiran agma, aziridin agma
e Katilma tepkimeleri

e Thiol-ene tepkimesi

Klik kimyast modiiler yap1 bloklarinin i1liman sartlarda yiiksek verimle baglanmasina

imkan saglar. Bu yontemler farkli solventlere ve fonksiyonel gruplara karsi yiiksek
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toleransa sahiptir ve hemen hemen hig yan drin tretmemektedir. Kromatografik olmayan
yontemlerle basit {liriin izolasyonu saglar. Reaksiyon hem su i¢inde hem de organik

coziculer icerisinde ilerler (Hein vd., 2008).

Sterik olarak engellenmis bir azid daha yiiksek sicakliklarda ve daha uzun reaksiyon
sireleri ile tepkimeye girmekte basarisiz kaldigir belirlenmistir. Baz1 klik kimya
reaksiyonlari canlilar i¢in uyumlu olmayan bakir gibi metal bir katalizér gerektirir. Asiri
bakirin, hepatit, norolojik ve renal hastaliklar gibi fizyolojik yan etkilere neden oldugu
bilinmektedir. Baska bir endise de bazi agir metal azidUrlerin patlayici oldugu bilinir ve
bu ozellik kesinlikle kiigiik 6l¢ekli olmasina ragmen ila¢ arastirmalari i¢in biiyiik bir
sorun olmaktadir. Bir diger dezavantaji da Staudinger ligasyon reaksiyonu i¢in sorumlu

fosfin reaktiflerin reaksiyon kinetigini etkileyen hava oksidasyonudur (Hein vd., 2008).

Bir dizi endiistriyel ve akademik ortamda mimari, islevsellik ve reaktivite lizerinde hassas
kontrole sahip polimerik malzemelere yonelik artan bir ihtiya¢ vardir. Bu gereksinimleri
karsilamak i¢in aragtirmacilar, basit ve yiiksek verimli kimya yoluyla polimer sistemleri
hazirlamaya ve islevsellestirmeye ¢alismiglardir. Bu, ilk olarak 2001°de Sharpless ve
arkadagslan tarafindan agiklanan modiilerlik, hafif reaksiyon kosullar1 ve kantitatif verim
igeren ¢esitli uygulamalar i¢in “klik” kimyas1 felsefesiyle uyumludur. EK reaksiyonlar
gelistirildikge klik kimyasinin kapsami da genisledi. Kontrollii polimerizasyon
teknikleriyle birlestiginde, bu verimli doniisiimler, karmasik mimarilerin kolayca elde
edilmesini saglamistir. Kliklenebilir pandantiflere veya zincir u¢ gruplarina sahip
dogrusal polimerler, blok ve as1 kopolimerlerinin hazirlanmasina izin verir. Bu
malzemelerin mevcudiyeti, elektronik ve biyotip gibi arastirma alanlarinda yeni
uygulamalar gelistirmenin anahtaridir. Burada islevselliklerin hassas kontrolii ve
yerlestirilmesi, basarili kullanimlart i¢in kritik Oneme sahiptir. Cok sayida
islevsellestirme alani, substratlarin yiiksek molekiiler agirliklar1 ve ortogo-nitelik
gereksinimlerinin tiimii, iyi tanimlanmis ve ¢ok islevli polimerik sistemlerin diizenli

sentezinde kritik roller oynar (Geng vd., 2021).
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2.4. Literatiir Arastirmasi

(Westlund vd., 2007)’nin ¢alismalarinda, siv1 kristallerin elektro-optik 6zelliklerini bir
goriintiileme substrati olan kagidin ¢ok yonliiliigii ile birlestirmek i¢in ilk adimlar
atilmistir. Elektrik akim1 veya manyetik alanlarin, siv1 kristallerin yoniinii degistirmek ve
bdylece malzemenin gériiniimiinii ve 6zelliklerini degistirmek igin kullanilabilir oldugu
bildirilmistir. Calismada sivi  kristal bir monomer olan 11-(4’-siyanofenil-4-
fenoksi)undesil akrilatin ATRP ile seliiloz iizerine asilanmasinin miimkiin oldugu ve
PMA kullanilarak daha kalin filmlerin elde edilebilecegi gosterilmistir. Seliiloz liflerin,
astlamanin ardindan olduk¢a hidrofobik hale geldigi ve sivi kristalli polimerin, daha

sonraki iglemler i¢in erisilebilir mezofazlara sahip oldugu belirtilmistir.

Remzi Becer ve arkadaglar1 Cu(Il) aracili ATRP yontemiyle yaptiklari ¢calismalarinda;
Yeni bir dort digli amin ligandi, (N,N,N’,N”’,N’*’,N’’’-hekzaoligo(etilen glikol))
trietilentetramin (HOEGTETA) adlidir, anisoldle MMA’nin homojen ATRP’sinde
kullandilar. Katalizor olarak CuBr, CuBrz ve baslatici olarak etil 2-bromoizobutirat
(EbiB) kullandilar. Calismalarinda, polimerizasyon sicakliginin etkisini ve Cu (I)’nin
Cu(ll)’ye cesitli oranlarin1 detayli olarak incelediler. Ayrica, MMA nin ATRP’sinin,
sadece Cu (II) kullanilarak, indirgeyen herhangi bir ajan, hava ve serbest radikal
baslaticinin yoklugunda yapilabilecegini gosterdiler. MMA nin ATRP’sini sadece Cu(ll)
ve HOEGTETA veya N,N,N’,N*’,N”’(PMDETA) kullanilarak ger¢eklestirdiler (Becer
vd., 2007).

(Ting-Ting Xin, Tonggi Yuani Shu Xiao, 2011)tarafindan yapilan ¢alismada; seliiloz-g-
PMMA kopolimerleri, seliiloz ylizeyinin modifiyesine etkili bir yol gelistirmek amaciyla
yumusak kosullar altinda homojen ATRP ile hazirlanmistir. Bir selilloz makro baslatici,
oda sicakliginda iyonik sivida, 1-allil-3-metilimidazolyum klortr ([AMIM]CI 1-Allil-3-
metil-1H-imidazol-3-ium klorid) icinde 2-bromopropionil bromiir ile seliilozun dogrudan
homojen asilasyonu ile basarili bir sekilde sentezlenmistir. Kopolimerler, katalizor olarak
CuBr/PMDETA ve homopolimer yan iirinii olmaksizin ¢o6ziicii olarak DMF ile
MMA’nin ATRP’si yoluyla elde edilmistir. Asilanan kopolimerler, *H-NMR, **C-NMR

ve FT-IR ile karakterize edilmistir. Asilanmis PMMA zinciri, selilloz omurgasinin
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hidrolizi ile elde edilmis ve GPC ve TGA Olgiimleri ile analiz edilmistir. Ek olarak,
selliloz-g-PMMA kopolimerlerinin olusturdugu takimlar veya agregalar TEM ve AFM
vasitastyla incelenmistir. Sonuglar, as1 polimerizasyonunun seliiloz omurgasindan
meydana geldigini ve elde edilen kopolimerlerin, iyi kontrol edilen molekiiler agirlik ve
polidispersite ile asilanmis polimer zincirlerine sahip oldugunu gostermistir. Cozelti
icindeki seliiloz as1 kopolimeri, kiire benzeri yapilar halinde topaklanip kendi kendine

birlesebilirligi gézlemlenmistir.

(Carlmark, A., Larsson, E., & Malmstrom, 2012)¢alismalarinda, Halka Acilma
Polimerizasyonu ROP ve atom transfer radikal polimerizasyonu ATRP kombinasyonu ile
“dan asilama” (graft from) gerceklestirdiler. Literatiirde, ROP ve diger polimerizasyon
yontemlerinin bir kombinasyonu kullanilarak seliiloz tiirevlerinin asilandigi, 6zellikle
ATRP ile ilgili birkag rapor vardir. Ornegin, Vic ek ve ark. ROP ile ATRPyi birlestirerek
CA’dan iki farkli polimer asiladi ve ¢ift as1 olarak adlandirildi. Polimerizasyonlardan
once, seliiloz tizerindeki bazi1 hidroksil gruplari, ATRP i¢in baslatic1 gruplarla modifiye
edildi. Daha sonra seliiloz tizerinde kalan hidroksil gruplarindan e-CL’nin halka agilma
polimerizasyonu (ROP) baslatildi ve daha sonraki bir adimda stiren, biitil akrilat veya
MMA’dan olusan monomerlere ATRP uygulandi. AFM analizi, kopolimerlerin solucan
benzeri yapilar olusturdugunu gosterdi. Benzer bir yaklasimla, Yuan ve Wei ve ark.
EC’den PDMAEMA ve PCL’yi asilamak igin ATRP ve ROP’un bir kombinasyonunu
kullandi. Polimer asilanmis seliiloz, kontrollii ilag salimi i¢in nanotasiyict olarak
kullanilma potansiyeli gosterdi. Oishi ve ark. ATRP (3-etil-metakriloiloksi-metiloksetan
ve metil metakrilat i¢in) ve ROP (e-CL ve L-LA i¢in) kullanarak iki farkli polimeri ayni
anda agilayarak seliiloz kloroasetatini birkag¢ farkli polimerle agilamay1 basardilar. ATRP,
seliiloz tlizerindeki kloroasetat ile modifiye edilmis gruplar tarafindan baslatilirken,
degistirilmemis hidroksil gruplart ROP’u baslatmistir. Camst gecis sicakliklarinin ve
asilanmig seliilozun maksimum bozunma hizi sicakliginin, asilama i¢in kullanilan

monomerlere bagli olarak degistigi belirlenmistir.

(Erol vd., 2014) yaptiklar: ¢alismada; ATRP ve Cu(l) katalizli Huisgen 1,3-dipolar klik
tepkimesi (CuAAC) yoluyla florlanmig amfifilik blok kopolimerlerin tepkimesini

yaptilar. ilk olarak, sonradan fonksiyonellestirme i¢in hidrofobik segment iizerinde goklu
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yan zincir asetilen pargalar1 tagiyan bir PEGMA ve MMA bazli blok kopolimer
gergeklestirdiler.  ATRP  kullanarak ~ P(HEMA-ko-MMA)-blok-PPEGMA  blok
kopolimerlerinin kontrollii tepkimesinde, makro baslatic1 olarak bir dizi P(HEMA -ko-
MMA ) rastgele kopolimerini kullandilar, ardindan da modifikasyonunu gerceklestirdiler.
Steglich esterifikasyonu yoluyla propargil fonksiyonlastirilmis alkin-P(HEMA-ko-
MMA)-blok-PPEGMA elde etmek icin polimerdeki HEMA’nin hidroksil yan gruplarini
kullandilar. Son olarak florlu amfifilik blok kopolimerler eldesi i¢in yan zincir asetilen
fonksiyonelligini ve 2,3,4,5,6-pentaflorobenzil azid arasindaki klik tepkimesi
gerceklestirdiler. Elde edilen polimerleri yapisal olarak *H-NMR, *F-NMR, FT-IR ve
GPC ile karakterize ettiler. Termal karakterizasyonlari; DSC ve TGA ile yaptilar.

Vega ve arkadaslarinin c¢alismalarinda; propargilamin ve 1-etinilpiren, alkin
molekdllerinin, Cu(l) katalizli asit-alkin Huisgen siklo ilavesi (CuAAc) tepkimesi yoluyla
reaktif liflerin asit fonksiyonlari ile yumusak kosullarda tepkimeye girebileceginin bir
kanit1 olarak kullandilar. Fiberlerin kimyasal karakterizasyonu, Raman, Floresans ve UV-

vis spektroskopisi gibi klasik teknikler kullanilarak gerceklestirildi (Vega vd., 2015).

Tasc1 ve arkadaslarinin ¢alismasinda; piren yan gruplari [(S1-S3)-Pyr] ile yeni tetra kollu
yildiz sekilli stirenik kopolimerler hazirlandi ve nitroaromatik bilesiklerin hizli ve hassas
tespiti i¢in floresan algilama probu olarak kullanildi. (S1-S3)-Pyr, polimer zincirleri
tizerindeki piren gruplarinin yakinligi ve monomerin eksimer emisyon yogunluklarina
oran1 nedeniyle floresan emisyon spektrumlarinda genis eksimer bantlarinin yani sira
karakteristik piren monomer emisyon sinyallerini de tasvir etti. Y1ldiz polimerlerin igerigi
S1-Pyr’den S3-Pyr’e yiikseltildi. 25 esdeger nitroaromatik varliginda en yiiksek
sondiirme verimi 2,4,6-trinitrofenol/pikrik asit (%99,4) icin gozlendi, ardindan 2,4-
dinitrofenol (%84,2), 4-nitrofenol (%82,6), 2, 4,6-trinitrotoluen (%44,0), 2,4-
dinitrotoluen (%32,6) ve 4-nitrotoluen (%28,8) i¢in belirlendi. Nitrofenolik bilesiklerin
ustiin séndurme etkinlikleri, fenolik hidroksil birimlerinin asitligi nedeniyle (S1-S3)-Pyr
i¢in gii¢lii baglanma afinitelerine atfedildi. Ayrica S1-Pyr, S2-Pyr ve S3-Pyr’in sondirme
oranlarinin birbirine ¢ok yakin oldugu o6l¢iildii. Bu nedenle, (S1-S3)-Pyr, fenolik
nitroaromatik bilesikler i¢in oldukga segici ve hassas floresan problari olarak kabul edilir
(Tasci vd., 2018).
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Bu ¢alismada, farkli miktarlarda pirene sahip yildiz seklindeki stiren kopolimerleri yan
gruplarla sentezlendi ve bilesikler nitroaromatiklere yonelik kimyasal problar olarak
kullanildi. Bu amagla 6ncelikle alkoksiamin bilesigi olarak kullanilacak olan NMP ile tek
molekiillii baglatic1 sentezlendi. Daha sonra, unimolekiiler varliginda baslatic1 bilesik,
kloriir yan gruplarina sahip farkli monomerlere sahip stiren ve vinilbenzil klorir
monomerlerinin NMP’si ile besleme oranlariyla yildiz seklindeki polimerler sentezlendi.
Elde edilen yi1ldiz polimerlerin kloriir fonksiyonel birimleri azid fonksiyonel gruplarina
doniistiiriildii. Son olarak, piren tarafi olan stiren y1ldiz seklindeki kopolimer gruplar, azid
arasindaki 1,3-dipolar sikloekleme (klik) reaksiyonu ile sentezlendi ve dncl polimer ve
1-etinil pirenin fonksiyonel gruplari elde edildi. Dogrusal stiren kopolimerler, yildiz
sekilli olanlar gibi ayni1 sentez stratejisi kullanilarak nitroaromatlara kars1 optik kimyasal

sensOr uygulamalarindaki farkliliklar incelemek icin sentezlendi (Tasc1, 2018).

Melehat Goktas, calismasinda; blok kopolimerler poli(metil metakrilat-b-stiren) ve
poli(metil metakrilat-b-akrilamid) redoks polimerizasyon yodntemi ve atom transfer
radikal polimerizasyon yonteminin bir kombinasyonunu kullanarak iki asamada
sentezlendi. Once metil metakrilat ve 3-bromo-1-propanoliin redoks polimerizasyonuyla
PMMA-Br makrobaslatici sentezlendi. Redoks polimerizasyonu igin katalizor olarak
Ce(NH4)(2)(NO3)(6)  kullanildi.  PoliMMA-bS) ve poli(MMA-b-Aam) blok
kopolimerlerinin sentezleri, (110°C’de) PMMA-Br makrobaslatici, stiren (S) ve
akrilamidin (Aam)’nin ATRP’si vasitasiyla gergeklestirildi. Monomer ve baslatici
konsantrasyonlar1 gibi ¢esitli parametreler degistirilerek blok kopolimerlerin uzunlugu

ayarlandi (Goktas, 2019).

Akkoc¢ ve arkadasi ¢aligmalarinda; yeni piren bazli polimerik mikro boncuklari, 2,4,6-
trinitrotolien (TNT), 2,4-dinitrotoltiien (DNT) ve 2,4,6-trinitrofenol (pikrik asit, PA) gibi
nitroaromatik bilesiklerin yiiksek hassasiyette tespiti i¢in floresan kemosensor olarak tek
adimda basit bir sekilde sentezlendiler. Ilk olarak, piren birimlerinin dogrudan stiren
grubuna bagli oldugu hidrolize olmayan 4-(1-pirenil)-stiren (PySt) monomeri Suzuki
Coupling reaksiyonu ile sentezlenmis ve capraz baglayici olarak etilen glikol dimetakrilat
(EGDMA) varliginda polimerize edilmistir. 850—1000 nm partikiil boyutu dagilimina

sahip, yiiksek diizeyde ¢apraz bagli, neredeyse monodispers poli(4-(1-pirenil)-stiren-ko-
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etilenglikoldimetakrilat), P(PySt-EGDMA) mikrokiireler, zahmetsiz ve ¢ok hizli bir -bir
saatlik- polimerizasyon ile basariyla elde edildi. Mikro boncuklarin nikroaromatiklere
karst tespit calismalart ve soOniimleme aktiviteleri, su, asetonitril, metanol ve
tetrahidrofuran gibi farkli ¢o6ziici kosullar1 altinda arastirildi. Floresans Olcumleri
sirasinda, P(PySt-EGDMA) mikro boncuklarinin her dispersiyonu, c¢ok diisiik
konsantrasyonlarda (6.67 pg/ml ¢6zelti) bile ¢iplak formlarinda ¢ok gii¢lii floresan
aktivitesi gosterdi. Ayrica, tiim siispansiyonlar arasinda, sulu ortamda nikroaromatiklere
kars1 tepkilerin en iyi floresan sondiirme aktivitelerini gosterdigini tespit ettiler. Sulu
dispersiyonun nikroaromatiklere verdigi tepkiler Ksv (Stern-Volmer sabiti) degerleri
tizerinden karsilagtirildiginda, mikro boncuklarin en yiiksek sondiirme kabiliyetinin

DNT ’ye kars1 oldugunu tespit ettiler (Akkoc & Karagoz, 2022).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Kullanilan Malzemeler

Tez ¢aligsmasinda kullanilan kimyasallar Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Kullanilan kimyasallar

Kimyasalin Adi Uretici Dse?gégsi
Metil Metakrilat (MMA) Sigma-Aldrich %99
2-Hidroksietil metakrilat (HEMA) Sigma-Aldrich >0699
Azobisizobdtironitril (AIBN) Sigma-Aldrich %98
Trietil amin (TEA) Sigma-Aldrich >%99
2-Bromopropiyonil bromur Sigma-Aldrich %97
1-Etinilpiren Alfa Aesar %98
Sodyum azidir (NaNs) Sigma-Aldrich ~ >%99,5
Sodyum bikarbonat (NaHCO:s) Sigma-Aldrich >%99
Kalsiyum Klorir (CaCly) Sigma-Aldrich >%97
Bakir(I) bromiir (CuBr) Sigma-Aldrich %98
N,N,N’,N"” ,N"-Pentametildietilentriamin (PMDETA) Sigma-Aldrich %99
N,N-Dimetilformamit (DMF) Merck %99,8
Diklorometan (DCM) Alfa Aesar %99,8
Tetrahidrofiran (THF) Sigma Aldrich %99,9
Metanol Sigma Aldrich %99,5
Hekzan Laboratuvarda %99,5

MMA ve HEMA monomerleri aktiflestirilmis bazik aliimina kolondan gegirilerek

polimerizasyon

inhibitorlerinden arindirild:

kimyasallar alindig1 gibi kullanildi.
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3.2. Kullanilan Arac¢/Gerecler ve Cihazlar

Sekil 3.1. Doner buharlastirict

Sekil 3.2. Hassas terazi
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Sekil 3.3 Vakumlu firin

Sekil 3.5. Isiticili manyetik karistirict
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Sekil 3.6. Vorteks cihazi

Sekil 3.7. Polimer filtrasyon sistemi

3.3. Serbest Radikal Polimerizasyonu ile P(MMA-ko-HEMA) Kopolimerinin (P1)

Sentezi

Tepkime icin 3:1 oraninda monomer ve AIBN (azobisizobutironitril) baslatic1 kullanildi.
Tepkime i¢in HEMA (1,2 ml, 0,97 mmol), MMA (3,1 ml, 2,92 mmol) ve AIBN (0,064
g, 0,4 mmol) kullanildi. Tepkimeyi baslatmak i¢in oda sicakliginda argon gazi altinda
once AIBN sonra HEMA ve MMA’in cam balona ilavesi yapildi ve 5 ml THF
(tetrahidrofuran) eklendi ve argon gazi ile degaze edildi.
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az1 verildi ve tepkime baglatildi. Kopolimerizasyon islemi, 55 °C’de silikon yagi
icerisinde manyetik karistirici ile 65 dk’da gerceklestirildi, reaksiyon sonunda ugucu
bilesenler doner buharlastirict aracilifiyla uzaklastirildi. Elde edilen malzeme DCM’de
(diklorometan) ¢Ozildu ve metanolde ¢oktiruldi. Daha sonra ¢oken kopolimer (P1) ve
¢oziicli karisimi G4 cam filtrede slzildi ve gece boyunca 35 °C’de vakum altinda

kurutuldu. Tepkime sonucunda 1,031g P1 elde edildi.

0
|
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Sekil 3.8. P(MMA-ko-HEMA) kopolimerinin (P1) sentezi

3.4. P(MMA-ko-HEMA-Br) Kopolimerinin (P2) Sentezi

P1 kopolimeri (0,85 g, 8,5 mmol), trietilamin (TEA, 1,3 ml, 94 mmol) , 2-
bromopropionil bromir (0,9 ml, 8,5 mmol) ve 20 ml metilen kloriir cam balona argon
gazi altinda eklendi. Reaksiyon karisimi buz ve tuz karisimi banyosunda sogutuldu ve
manyetik karistirici ile karistirildi (Sekil.3.9). Tepkime gece boyunca siirdi. Reaksiyon
karisimi ayirma hunisine aktarildi, DCM ile 100 mL’ye seytreltildi ve 100 ml doymus
NaHCOz sulu ¢ozeltisi ile yikandi. Toplanan organik fazlar CaCl, tzerinde kurutuldu ve
elde edilen ¢ozelti doner buharlastirici 5-10 mL’ye deristirildi. P2 polimeri metanolde
cokturaldi, G4 sinterli filtre ile suizuldi ve gece boyunca oda sicakliginda vakum altinda
kurutuldu. Tepkime sonucunda 0,463 g P2 elde edildi.
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Sekil 3.9. P2 kopolimerinin sentezi

3.5. P(MMA-ko-HEMA-N3) Kopolimerinin (P3) Sentezi

P2 kopolimeri (0,418 g, 4 mmol), NaNs (1,2 g, 18,459 mmol) ve 25 ml dimetilformamid
(DMF) cam balona argon gazi altinda eklendi. Tepkime yag banyosunda 45 °C’de
manyetik karistirici ile gergeklestirildi. Tepkime gece boyunca siirdii. Tepkime sonucu
elde edilen P3 karigimindaki ugucu bilesenler doner buharlastirici vasitasiyla
buharlastirildi. Kalan malzeme DCM’de ¢oziildii ve saf su ile yikandi. Toplanan organik
faz CaCl, Uzerinde kurutuldu, ¢oOzelti doner buharlastiric1 vasitasiyla 5-10 mL’ye
deristirildi ve metanolde ¢okturildi. Cokelti, G4 cam filtre ile stizildl ve gece boyunca

vakum altinda oda sicakliginda kurutuldu. Tepkime sonucunda 0,323 g P3 elde edildi.

Sekil 3.10. P3 kopolimerinin sentezi
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3.6. P(MMA-ko-HEMA-Piren) Kopolimerinin (P4) Sentezi

P3 kopolimeri (0,270 g, 0,546 mmol), 1-etilen piren (0,155 g, 0,682 mmol), 35 ml DMF,
sonra sirastyla pentametildietilentriamin (PMDETA, 0,284 g, 1,63 mmol) ve CuBr (0,235
g, 1,63 mmol) cam balona argon gazi altinda eklendi. Tepkime oda sicakliginda manyetik
karistiricr ile gergeklestirildi. Tepkime 72 saat boyunca sirdu. Tepkime sonucu elde
edilen P4 karisimindaki ugucu bilesenler doner buharlastiric1 vasitasiyla buharlastirildi.
Reaksiyon karisim1 DCM ile ¢6zuldi ve saf su ile yikandi. Toplanan organik fazlar CaCl»
Uzerinde kurutuldu ve doner buharlastirict vasitasiyla 5-10 mL’ye deristirildi. P4
metanolde ¢oktirllerek izole edildi, G4 filtrede suzuldl ve gece boyunda vakum altinda

oda sicakliginda kurutuldu. Tepkime sonucunda 0,0605 g P4 elde edildi.

Sekil 3.11. P4 kopolimerinin sentezi
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. P(MMA-ko-HEMA) Kopolimerinin (P1) Yapisal Karakterizasyonu

P(MMA-ko-HEMA) kopolimerine (P1) ait CDCl;’te (koloroform-d) oda sicakliginda
alinan 'H-NMR spektrumu Sekil 4.1°de gorilmektedir. MMA ve HEMA monomer
kalintilarinin a-CH; protonlarina ait sinyaller 0,88-1,36 ppm araliginda gézlemlendi.
Polimer ana zincirinde bulunan metilen -CH.- protonlarinin 1,5-2,1 ppm araliginda
rezonans verdikleri goriildi. MMA monomer kalintilarindaki -OCH; metil protonlarinin
sinyalleri 3,61 ppm’de goriilmektedir. HEMA monomer kalintilarindaki —(CO)OCH,- ve
-CH,OH metilen protonlar1 ise sirasiyla 4,12 ve 3,85 ppm’lerde rezonans verdikleri

goruldu.
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Sekil 4.1. P(MMA-ko-HEMA) kopolimerine (P1) ait *H NMR spektrumu

P(MMA-ko-HEMA) kopolimerine (P1) ait FT-IR spektrumu Sekil 4.2°de goriilmektedir.
Spektrumda, 3540 cm™’deki genis bant HEMA monomer kalintilariin simetrik ve
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asimetrik O-H gerilmelerinden kaynaklanmaktadir. Polimerin simetrik ve asimetrik
alifatik C-H gerilmelerine ait sinyaller 2850-2987 cm araliginda gézlemlenmektedir.
MMA ve HEMA monomer kalintilarinda bulunan karakteristik simetrik ve asimetrik
C=0 gerilme sinyali 1726 cm™’de gértlmektedir. Polimerin ester gruplarindaki (CO)-O
gerilmesi de 1151 cm™’de g6zlemlenmektedir.
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Sekil 4.2. P(MMA-ko-HEMA) kopolimerine (P1) ait FT-IR Spektrumu

4.2. P(MMA-ko-HEMA-Br) Kopolimerinin (P2) Yapisal Karakterizasyonu

P(MMA-ko-HEMA-Br) kopolimerine (P2) ait CDCls’te oda sicakliginda alman *H-NMR
spektrumu Sekil 4.3’te gortlmektedir. MMA ve HEMA monomer kalintilarinin a-CHjs
protonlarina ait sinyaller 0.85-1.25 ppm araliginda gézlemlendi. Polimer ana zincirinde
bulunan metilen -CHa- protonlarinin 1,43-2,1 ppm araliginda rezonans verdikleri goriildii.
MMA monomer kalintilarindaki -OCH3z metil protonlarinin sinyalleri 3,59 ppm’de
gorulmektedir.,  HEMA  monomer  kalintilarindaki ~ —(CO)OCH»- ve -
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CH20(CO)C(CHz)HBr metilen protonlari ise sirastyla 4,20 ve 4,38 ppm’lerde rezonans

verdikleri goralda.
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Sekil 4.3. P(MMA-ko-HEMA-Br) kopolimerine (P2) ait tH NMR spektrumu

P(MMA-ko-HEMA-Br) kopolimerine (P2) ait FT-IR spektrumu Sekil 4.4°te
gorulmektedir. Spektrumda, P1’in FT-IR spektrumunda (Sekil 4.1) 3540 cm™’deki genis
bandm kaybolmasi P1 polimerinin OH yan gruplari ile 2-bromopropiyonil bromur
arasindaki esterlesme reaksiyonunun basarili bir sekilde gerceklestigini gostermektedir.
Polimerin simetrik ve asimetrik alifatik C-H gerilmelerine ait sinyaller 2850-2987 cm
araliginda gozlemlenmektedir. MMA ve HEMA monomer kalintilarinda bulunan
karakteristik simetrik ve asimetrik C=0 gerilme sinyali 1726 cm™'de gorilmektedir.

Polimerin ester gruplarindaki (CO)-O gerilmesi de 1151 cm™’de gdzlemlenmektedir.
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Sekil 4.4. P(MMA-ko-HEMA-Br) kopolimerine (P2) ait FT-IR Spektrumu

4.3. P(MMA-ko-HEMA-N3) Kopolimerinin (P3) Yapisal Karakterizasyonu

P(MMA-ko-HEMA-NG3) kopolimerine (P3) ait CDCls’te oda sicakliginda alman *H-NMR
spektrumu Sekil 4.5’te goriilmektedir. MMA ve HEMA monomer kalintilarinin a-CHs
protonlarina ait sinyaller 0.85-1.25 ppm araliginda gozlemlendi. Polimer ana zincirinde
bulunan metilen -CHa- protonlarinin 1,43-2,1 ppm araliginda rezonans verdikleri goriildii.
MMA monomer kalintilarindaki -OCH3z metil protonlarinin sinyalleri 3,59 ppm’de
goriilmektedir. HEMA monomer kalintilarindaki —(CO)OCH»- ve
CH20(CO)CH(CH3)Ns metilen protonlari ise sirasiyla 4,10 ve 4,20 ppm’lerde rezonans

verdikleri goralda.
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Sekil 4.5. P(MMA-ko-HEMA-N3) kopolimerine (P3) ait *H NMR Spektrumu

P(MMA-ko-HEMA-Nz3) kopolimerine (P3) ait FT-IR spektrumu Sekil 4.6’da
gorulmektedir. Polimerin simetrik ve asimetrik alifatik C-H gerilmelerine ait sinyaller
2850-2987 cm™ arahiginda gozlemlenmektedir. MMA ve HEMA monomer kalintilarinda
bulunan karakteristik simetrik ve asimetrik C=0 gerilme sinyali 1726 cm™de
goriilmektedir. Polimerin ester gruplarmdaki (CO)-O gerilmesi de 1151 cm™’de
gozlemlenmektedir. Spektrumda 2105 cm™’de gériilen sinyal azidiir (N3) gruplarinin
gerilme sinyali olup P2’nin yapisinda bulunan bromiir gruplarinin basarili bir sekilde

azidiir gruplarina doniistiiriildiiglinii géstermektedir.
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Sekil 4.6. P(MMA-ko-HEMA-N3) kopolimerine (P3) ait FT-IR Spektrumu

4.4. P(MMA-ko-HEMA-Piren) Kopolimerinin (P4) Yapisal Karakterizasyonu

P(MMA-ko-HEMA-Piren) kopolimerine (P4) ait CDCls’te oda sicakliginda alman ‘H-
NMR spektrumu Sekil 4.7°de goriilmektedir. MMA ve HEMA monomer kalintilarinin a-
CHs protonlarina ait sinyaller 0.85-1.25 ppm aralifinda gdzlemlendi. Polimer ana
zincirinde bulunan metilen -CH- protonlarinin 1,43-2,1 ppm araliginda rezonans
verdikleri goriildii. MMA monomer kalintilarindaki -OCH3 metil protonlarinin sinyalleri
3,59 ppm’de goriilmektedir. HEMA monomer kalintilarindaki —(CO)OCH»- ve
CH20(CO)CH(CH?3)Pyr metilen protonlari ise sirasiyla 4,82 ve 4,09 ppm’lerde rezonans
verdikleri gorildu. Polimerin piren yan gruplarina ait sinyaller 8,06-8,23 ppm araliginda

gorilmektedir. Triazol CH protonuna ait sinyal ise 8,71 ppm’de gozlemlenmektedir.
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P(MMA-ko-HEMA-Piren) kopolimerine (P4) ait FT-IR spektrumu Sekil 4.8’de
gorulmektedir. Polimerin simetrik ve asimetrik alifatik C-H gerilmelerine ait sinyaller
2850-2987 cm™ araliginda gozlemlenmektedir. MMA ve HEMA monomer kalintilarinda
bulunan Karakteristik simetrik ve asimetrik C=0O gerilme sinyali 1726 cm™de
goriilmektedir. Polimerin ester gruplarindaki (CO)-O gerilmesi de 1151 cm™’de
gozlemlenmektedir. Spektrumda, 2105 cm™’de herhangi bir azidir (Ns) sinyalinin
gorilmemesi azidiir gruplarinin triazol halkasina katildigini ve reaksiyonun basarili bir

sekilde gergeklestigini gostermektedir.
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Sekil 4.8. P(MMA-ko-HEMA-Piren) kopolimerine (P4) ait FT-IR Spektrumu

4.5. Floresans Sensor Ozelliklerinin incelenmesi

Ik asamada 0,0019 g P4, 10 ml DMF te ¢6ziildii. Ikinci asamada ilk ¢zeltiden 0,5 ml ile
4,5 ml DMF kansimindan seyreltik ¢ozelti elde edildi. Elde edilen kopolimerin
nitroaromatiklerle etkilesimi sonucu UV 15181 altinda floresans emisyonun baskilandigini
belirlemek icin TNB, TNP, DNT, DNP ve NT ile gorsel kolorimetrik tespitleri yapildi.
Her 100 pl ¢o6zelti 1 eq (esdeger miktar) olarak belirlendi ve nitroaromatik ¢ozeltileri 10
esdeger agirhiga kadar P4 ¢ozeltisine katilarak floresans emisyonundaki degisimler

g6zlemlendi.
Trinitrobenzen (TNB) denemeleri

TNB ¢ozeltisinden (1 mg/ml, asetonitrilde) 0,280 ml alindi DMF ile 1 mL’ye seyreltildi.
Asagida sekil 4.9°da goriildiigii izere yapilan UV goriintiilleme kabini testlerinde 366 nm

1s1k altinda floresans sonimleme etkisi tespit edilmemistir.
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Sekil 4.9. P4 ¢ozeltisine TNB ¢ozelti eklemeleri

a)P4 ¢ozeltisinin fotografi, b) 0,5eq TNB, ¢) 1 eq TNB, d) 1,5eq TNB, €) 2 eq TNB,
f)2,5eqTNB, g) 3eq TNB, h) 3,5eq TNB, i) 4eq TNB, j) 45eq TNB, k) 5eq TNB,
1) 7eq TNB, m) 9 eq TNB ve n) 10 eq TNB varliginda UV 15181 (Aexc:360 nm) altinda
goriintaleri

Pikrik asit (Trinetrofenol, TNP) denemeleri

0,006 mg TNP 20 ml DMF’de ¢oziildii. Asagida Sekil 4.10°da goriildiigii tizere yapilan
UV gorintuleme kabini testlerinde 366 nm 11k altinda floresans sontimleme etkisi tespit

edilmistir.

Sekil 4.10. P4 ¢ozeltisine TNP ¢ozelti eklemeleri
a) P4 Cozeltisi, b) 1eq TNP, b) 2 eq TNP, c) 3eq TNP, d) 4eq TNP, e) 5eq TNP, f) 6 eq
TNP, g) 8eq TNP, h) 10 eq TNP varliginda UV 15181 (Aexc:360 nm) altinda goriintiileri

Dinitrotoluen (DNT) denemeleri
0,0048 mg DNT 20 ml DMF’de ¢oziildii. Asagida sekil 4.11.’de goriildiigii iizere yapilan

UV gorintuleme kabini testlerinde 366 nm 151k altinda floresans sontimleme etkisi tespit

edilmemistir.
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Sekil 4.11. P4 c¢ozeltisine DNT ¢ozelti eklemeleri

a) P4 Cozeltisi, b) 1 eq DNT, c) 2eq DNT, d) 3eq DNT, e) 4 eq DNT, f) 5 eq
DNT, g) 6 eq DNT, h) 8 eq DNT, i) 10 eq DNT varliginda UV 15181 (Aexc:360
nm) altinda goriintiileri

Dinitrofenol (DNP) denemeleri

0,0048 mg DNP 20 ml DMF’de ¢oziildii. Asagida sekil 4.12.’de goriildiigii tizere yapilan

UV gorunttleme kabini testlerinde 366 nm 151k altinda floresans sontimleme etkisi tespit

edilmistir.

Sekil 4.12. P4 ¢ozeltisine DNP ¢ozelti eklemeleri
a) P4 Cozeltisi, b) 1 eq DNP, c) 2 eq DNP, d) 4 eq DNP, ) 6 eq DNP, f) 8 eq DNP,
g) 10 eq DNP varliginda UV 15181 (Aexc:360 nm) altinda goriintiileri

Nitrotoluen (NT) denemeleri

0,0036 mg NT 20 ml DMF’de ¢oziildii. Asagida sekil 4.13.’de goriildiigii iizere yapilan
UV gorunttleme kabini testlerinde 366 nm 151k altinda floresans sontimleme etkisi tespit

edilmemistir.

44



|
d

e f
Sekil 4.13. P4 ¢ozeltisine NT ¢ozelti eklemeleri

a) P4 Cozeltisi, b) 2eq NT,c) 4eq NT,d) 6 eq NT, e) 8eq NT, f) 10 eq NT
varliginda UV 15181 (Aexc:360 nm) altinda goriintiileri

P4 ¢ozeltisine, 10 eq TNP, DNP, DNT, TNB ve NT eklenerek alinan goriintii

Sekil 4.14. Soldan saga, P4 ¢Ozeltisi, 10 eq TNP, DNP, DNT, TNB ve NT varliginda
UV 15181 (Aexc:360 nm) altinda goriintiileri

v Floresans Emisyon Spektrumlari

P4 ¢ozeltisinin farkli nitroaromatiklere karsi davranislar floresans emisyon spektrumu
alinarak tespit edildi. P4 polimerine ait DMF ¢oziiciisiinde oda sicakliginda alinan
floresans emisyon spektrumu Sekil 4.15°te goriilmektedir. Ornek 355 nm dalga boyunda

uyarildi. Emisyon agiklig1 (slit) genisligi 2,5 nm segildi.
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Sekil 4.15. P4 ¢ozeltisi floresans emisyon spektrumu

P4 polimerine ait DMF c¢o6ziiciisiinde oda sicakliginda 10 eq NT, DNT, TNB, DNP ve
TNP varliginda alinan floresans emisyon spektrumlart Sekil 4.16’da gortulmektedir.
Ornekler 355 nm dalga boyunda uyarildi. P4 polimerinin floresans emisyonu en fazla
TNP bilesigi varliginda soniimlendi. Bunun yaninda DNP bilesigi de kayda deger

soniimleme etkisi gosterdi.
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Sekil 4.16. P4’iin DMF ¢oziiciisiinde farkli nitroaromatik bilesiklere verdigi tepkiler
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P4 polimerinin farkli konsantrasyonlarda TNP eklemelerine verdigi tepkiler Sekil 4.17°de

gorulmektedir.

300 4 —P4
—— P4+ 1 ek. TNP
—— P4+ 2 ek. TNP
—— P4+ 3 ek. TNP
— P4+ 4 ek. TNP
— P4+ 5 ek. TNP
—— P4+ 6 ek. TNP
— P4+ 7 ek. TNP
—— P4+ 8 ek. TNP
P4+ 9 ek. TNP
—— P4+ 10 ek. TNP

200 -

100 S

Isik Yogunlugu (a.b.)

I 1
400 450 500 550 600 650 700
Dalga Boyu (nm)

T
350

Sekil 4.17. P4’iin DMF coziiciisiinde farkli konsantrasyonlardaki TNP’ye verdigi
tepkiler

5. SONUC

Serbest radikal polimerizasyon yontemiyle, farkli monomer oranlarma sahip olan
poli(HEMA-ko-MMA) kopolimer sentezlendi. Sentezlenen kopolimerin *H-NMR, FT-
IR karakterizasyonlar1 yapildi. *H-NMR spektrumdan spesifik piklerin integrasyonu
alinarak kopolimerlerin kompozisyonu hesaplandi. Poli(HEMA-ko-MMA) kopolimerine
CUAAC Kklik reaksiyonu ile 1-etilen-piren baglandi. 'H-NMR ve FT-IR
karakterizasyonlar1 yapildi. Bu ¢alismada, elde edilen piren fonksiyonel uglara sahip
kopolimerin TNP, DNP, DNT, TNB ve NT nitroaromatik malzemelere kars1 floresans
sonimleme etkilesimi floresans spektrospik yontemi ve UV goruntileme kabini
kullanilarak gorsel olarak incelendi. UV goruntuleme kabini ile 366 nm 1s1k altindaki
gorsel testlerinde sentezlenen piren fonksiyonel uc¢ gruba sahip poli(HEMA-ko-
MMA)’nin TNP ve DNP’ye kars1 segici oldugu ancak ayni segiciligi DNT, TNB ve

47



NT’ye kars1 gostermedigi tespit edildi. TNP ve DNP’ye kars1 seciciligin
gerceklesmesinde bu malzemelerdeki -OH (fenol) yapisinin etkili oldugu sonucuna
varildi. Fenolik hidroksil birimlerinin asitligi nedeniyle P4 i¢in giiclii baglanma

afinitelerine atfedildi.
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