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OZET

Polimerik mikropartikillerin endistride ¢cok yaygm kullanim ve uygulama alam
mevcuttur. Yizeyi fonksiyonlandirilmis polimerik mikropartikiller yizey kimyasinda aktif
kullanilabilirlik agisindan 6nem arz etmektedir. Poli(4-vinilbenzil klorir) polimeri aktif -Cl
grubundan dolay1 yiizey kimyasina elverisli bir polimer olup, farkli kullanim alanlar ile
dikkat cekmektedir. Diger taraftan, tiyazolotiyazoller ise, ¢esitli  uygulamalarda
kullanilabilirligi s6z konusu oldugundan, son yillarda yogun bir sekilde arastirilan
konular arasindadir. Tiyazolotiyazoller ile fonksiyonlandirilmis polimerik

mikropartikiillerin ilging optik ve kimyasal davranis sergilemekte oldugu bilinmektedir.

Bu ¢alismada, 2,5-di(piridin-4-yl)tiyazolo[5,4-d]tiyazoliin kondenzasyon reaksiyonu
ile sentezlenmesi, ATR-IR ve H-NMR spektroskopileri ile karakterizasyonu
gergeklestirilmistir. 2,5-Di(piridin-4-yl)tiyazolo[5,4-d]tiyazol (PyTT) molekiliu varliginda
poli(4-vinilbenzil klortr) kuresel mikropartikilleri heterojen polimerizasyon yontemi ile

sentezlenmis, PyTT ile floresan 0zellik gostermesi saglanmustir.

Bu mikropartikiller indirgen olarak kullamlarak, Ag*, Au*3 Pb* metal katyon
cozeltilerinden; hem ¢ozelti ortaminda hem de mikropartikil ylzeyinde metal
nanopartikillerin sentezleri basar1 ile gergeklestirilerek TEM, SEM, UV-Vis

spektrofotometre ve XRD analizleri ile karakterizasyonlar1 yapilmistir.

Anahtar kelimeler: Floresans polimer mikropartikdil, tiyazolotiyazol, metal indirgen
polimer.
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SUMMARY

Polymeric microparticles have a wide range of uses and applications in the industry.
The surface functionalized polymeric microparticles are important because of their active
usages in surface chemistry. The poly(4-vinylbenzyl chloride) is a suitable polymer for
surface chemistry due to active-Cl groups and attracts attention for its different valuable
applications. On the other hand, thiazolothiazoles have been used extensively in recent years
because of their usefulness in various applications. Polymeric microparticles functionalized

with thiazolothiazoles are reported to have interesting optical and chemical behaviors.

In this study, 2,5-di(pyridin-4-yl)thiazole[5,4-d]thiazole has been synthesized via
condensation reaction and characterized by ATR-IR and *H NMR spectroscopies. Poly(4-
vinylbenzyl chloride) spherical microparticles have been synthesized by the heterogeneous
polymerization method in the presence of 2,5-Di (pyridin-4-yl) thiazole [5,4-d] thiazole
(PyTT) molecule which provided fluorescence character.

By using these microparticles, metal nanoparticles in dispersing aqueous media and
metal microparticles on the surface of dispersed polymer microparticles have been
synthesized from Ag*, Au*®, Pb*? cations and characterized by TEM, SEM, UV-Vis
spectrofotometer and XRD analyzes.

Keywords: Fluorescent polymer microparticle, thiazolothiazole, metal reducing polymer.
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1. GIRIS VE AMAC

Son birkag¢ yildir organik yari iletken molekiiller, organik alan etkili transistorler
(OFET), organik 151k yayan diyotlar (OLED) ve fotodiyotlar icin yeni fonksiyonel

malzemelerin gelistirilmesine katkida bulunmasindan 6tiirii dikkatlari iizerine ¢ekmistir.

Bu organik yari iletkenlerin benzersiz 0Ozellikleri, genis alanlarda kaplama
yapilabilmesi, yapisal esneklik gibi 6zellikleri sayesinde inorganik yari iletkenlerden daha
cok uygulama alanlari bulunabilmektedir. Yapilan ¢alismalar tiyazol halkasinin, yiksek
performansl yari iletkenler icin bir ¢ekirdek iinite olarak umut verici bir aday oldugunu
gostermektedir. Bu yiizden bisiklik tiyazolotiyazol halkasi, floresans sensorler, alan etkili
transistorlerde molekiler optoelektronik uygulamalarda ve molekdler fotovoltaik cihazlarda
kullanimi giderek daha popiiler hale gelmistir (Woodward vd., 2017). Sert bir bisiklik halka
sistemi ve genisletilmis bir m-konjiige elektronik yapiya sahip diizlemsel omurgasi
nedeniyle, tiyazolotiyazol, tiyazolo[5,4-d]tiyazol bazli organik molekil turevleri, birgok

optoelektronik uygulama i¢in yaygin olarak arastirilmaktadir.

Tiyazolo[5,4-d]tiyazol tirevleri, heterosiklik yap1 icinde azot atomlarinin
varligindan dolayr miikemmel oksidatif stabilite ve elektron eksikligi iceren davranis
sergiler. Buna ek olarak, tiyazolo[5,4-d]tiyazol tiirevleri ayrica gii¢lii bir n—m istifleme
egilimi ve kat1 halde yiiksek yiik tastyict mobilitesi ile sonuglanan orbitallerin daha iyi

ortlismesini saglar (Woodward vd., 2017).

Ote yandan, 4-vinilbenzil klorir (4VBC), cift bag ve sahip oldugu reaktif klordan
dolayi ¢ok ilging bir monomerdir. 4-vinilbenzil Klorr, kloriir grubu ile post polimerizasyon
islevselligi sunan bir monomer olup (Yavuz vd., 2009), kolayca nukleofilik stibstitiisyona
ugrayabilir, veya baska bir canli radikal polimerizasyon sistemi i¢in baslangi¢ noktasi olarak
kullanilabilir (Yavuz vd., 2009). Bu nedenle, gliko oligomer yapilara, foto ve pH'a bir dncl
olarak cesitli sistemlerde kullanilmigtir (Moraes vd., 2013). Vinilbenzil klorirde (VBC)
klorometil gruplar1 (-CH2Cl) oldukga aktiftir ve kuaterner amonyum gruplarinin kopolimer
matrisine girebilmesi i¢in —-NHz veya —NH> gruplariyla reaksiyona girebilirler (Varcoe vd.,
2006). Bu nedenle anyon degistiren membranlar, Vinilbenzil kloriir (VBC) ve diger

monomerlerin kopolimeri ile Gretilebilir.
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VBC igerigi yliksek membran yiiksek iyonik iletkenlik, iyon degisim kapasitesi ve
su alim degerleri gosterir. Bununla birlikte, ¢ok yiliksek VBC igerigi, zayif mekanik
Ozelliklere ve hidrofilik iyonik gruplarin ¢6ziinmesine bagli olarak membranin
parcalanmasina neden olur. Ancak, diisiik VBC igerigine sahip olan membran, polimere
sertlik kazandiran yiiksek miktarda hidrofobik gruplarin varligindan dolayr dogada
kirilgandir.

Poli(vinilbenzil klorir) yuzeyinde bol miktarda reaktif klorometil gruplari
oldugundan, bu polimerin amino gruplari (—NH32 ), stilfonik gruplar (—SO3zH ), hidroksil
gruplart (—OH) ve karboksil (~COOH) gruplar1 gibi belirli fonksiyonel gruplarla
fonksiyonellestirmek i¢in baglanti yerleri olarak kullanilabilir. Son zamanlarda, Yang vd. ve
Zhang vd., klorometil grubu (—CH2Cl) ve amin grubu (—NH) arasinda bir SN tipi
reaksiyonun ortaya ¢ikabilecegini bulmuslardir. Ek olarak PVBC, yaygin olarak farkl
kirleticileri sulu gozeltilerden aritmak i¢in yliksek verimli adsorban olarak kullanilmistir.
Toksik agir metaller kiiresel olarak su kirliligini meydana getirirler ve agir metallerin
giderilmesi sorunu su aritiminda en biiyiik 6ncelik haline gelmistir (Nriagu ve Pacyna., 1988;
Xu vd., 2002). Agir metallerin giderilmesine iliskin kat1 ¢evresel dlzenlemeler ve son
derece diisiik agir metal seviyelerine sahip temiz suya yOnelik artan talepler, agir metal
giderilmesi igin gesitli verimli teknolojiler gelistirmeyi zorunlu kilmigtir (Liu, Zhao ve Jiang,
2008; Reddad vd., 2002; Wingenfelder vd., 2005). Kimyasal indirgeme tekniklerinde,
sodyum sitrat CeHsNasO7, askorbat CeHgOs, sodyum borhidrir (NaBHas), elementel
hidrojen, poliol metodu, tollens reaktifi, n,n-dimetilformamid (DMF) ve poli(etilen glikol)
blok kopolimerlerden olusan farkli indirgeyici ajanlar metal iyonlarinin indirgenmesi i¢in
sulu veya susuz ¢ozeltilerde kullanilir (Kistler vd., 2007; Zhang vd., 2009; Liu vd., 2003).

Bu tez calismasi kapsaminda P4VBC polimerik mikropartikiiller tiyazol tirevi
indirgen boya ile kuaternize edilerek sentezlenmis, agir metallerin sudan giderimindeki
etkinlikleri incelenmistir. 2,5-Di(4-piridinil)tiyazolo[5,4-d]tiyazol ve P4AVBC'nun molekiler
yapisina dayanarak, kuaternize sistemin ayn1 zamanda ¢apraz baglayici olacagi ve c¢apraz
baglanmanin muhtemelen piridinyum (N atomu) ile —CH2Cl gruplari tarafindan olusacagi

Ongorulmiistir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

2.1. Polimer Sentez Yodntemleri

Polimerizasyon yontemlerinden en yaygin olarak serbest radikal polimerizasyon
yontemi kullanmaktadir. Bu yontem ticari polimerlerin sentezinde 6nemli bir pay1 vardir.
Polietilen, polipropilen gibi polimerler ticari sektdrlerde serbest radikal polimerizasyon
yontemi ile sentezlenmektedir. Buna yanisira, canli radikal polimerizasyon sistemlerinde

mol kiitlesi kontrol edilebilen ve dar mol kiitlesi dagilimi polimerler hazirlanabilir.

2.1.1. Serbest radikal polimerizasyonu

Serbest radikal polimerizasyonu, ¢ok yonliluk, ticari tiretkenlik ve birgok islevsellik
ve safsizliga tolerans sagladigi i¢in yliksek molekiil agirlikli polimerleri sentezlemek igin en
uygun yontem olmaya devam etmektedir (Kinoshita vd., 2017). Ayrica, serbest radikal
polimerizasyonunun, genis bir sicaklik araliginda (-100 ile 250 °C aras1) hafif reaksiyon
kosullar1 altinda ¢ok ¢esitli monomerlerin polimerizasyonuna uygulanabilir oldugu

gosterilmigtir (Dag vd., 2011).
Geleneksel serbest radikal polimerizasyonu dort adimdan olusur. Bunlar:

e Baslatma,
e Biuyume (yayilim),
e Sonlanma ve

e  Zincir transfer reaksiyonlari

|. Baslatma: Baslangic radikali, termoliz, fotoliz ve redoks islemleri gibi ¢esitli uyaranlarla
olusur ve monomere eklenir, monomerin aktif bolgesini olusturduktan sonra polimerizasyon

aktif hale gelir.

Il. Buylme: Bu adimda polimer zincirlerini (yayilma) biiyiitmek i¢in vinil monomerler ile
hizla reaksiyona girerler (Beziau vd., 2017). Monomer molekuller aktif zincir ucuna tek tek
eklenir ve her monomer ilavesinden sonra reaktif bolge yeniden dretilir. Ancak polimer

zincirin aktif bolgesi, baslatici, polimer veya c¢oziici gibi bagimsiz bir molekiile
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aktarildiginda meydana gelir, bu nedenle hem sonlandirilmig bir molekile (bkz. tgunci

adim) hem de yayilma kapasitesine sahip yeni bir aktif bolgeye neden olur.

I11. Sonlanma: Son adimda, aktif bélgelerin yok edilmesi “sonlanma” veya inert yapili
makromolekiillere yol agar. Sonlandirma iki aktif merkezin baglanma reaksiyonlari ise
kombinasyon olarak adlandirilir, aktif zincirler arasinda atomik transfer orantisizlik olarak

adlandirilir.

Serbest radikal zincir islemi, asagida sematik olarak gosterilmistir (Sekil 2.1): R’,
yayilmaya baglayabilen serbest bir radikal; M, bir monomer molekiiliinii belirtir; Rm ve Ry,
sirastyla m ve n'nin polimerizasyon derecelerine sahip radikal zincirlerin ¢ogaltilmasini; AB

bir zincir transfer maddesidir; ve Pn + Pm, sonlandirilmis makromolekiilleri temsil eder.

Baslatict — 2R"

R+ M —» Ry°

Ri"+ nM—» Ry’

Ry°+ AB—» R,A+B°
R+ Ry — Pum

Ry + Ry — Pn+ Pm]

Sekil 2.1. Serbest radikal zincir transfer-sonlanma sireci (Baykal, 2007).

IV.  Zincir transferi: Bu adimda aktif merkez baska molekiile aktarilir. ideal bir radikal
polimerizasyonda baslama, yayilma ve sonlandirma adimlarini izlemesi beklenir. Ancak
normal bir polimerizasyonda bu tepkimelerin disinda bazi yan tepkimeler de ortaya cikar.
Zincir transferi, polimerizasyon ortaminda bulunan monomer, polimer, ¢6ziicii, baslatic1 ya
da disardan sisteme giren Kirlilikleri ile gerceklesir. Aktif merkez baslaticiya aktarirsa
baslaticiya zincir transferi denir. AKktif bir polimer zinciri, monomerlerden birisiyle
tepkimeye girerse aktifligini kaybedebilir bu tepkimeyi monomere zincir transferi, ayni
sekilde ¢oziiciiye aktirirsa ¢oziiciiye zincir transferi denir. Ayrica polimer zincirlere zincir

transferi iki sekildedir. Her hangi bir polimer zincirindeki aktif merkez, baska bir polimer
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zincirine aktarilir (zincirler arasi transfer) veya aktif zincir kendi {izerinde bir merkeze

aktarilabilir (zincir igi transfer).

Bu polimerizasyonda yavas baslatma ve hizli radikal-radikal sonlandirma
reaksiyonlar1 nedeniyle, ortaya ¢ikan malzemelerin polidispersitesi yiksek (Mw/Mn > 1,5)
(Tian vd., 2018), molekiiler agirlik ve islevsellik tizerindeki kontrol ¢ok zordur. Ancak
serbest radikal polimerizasyon avantajlarindan ilk olarak zincir reaksiyonlarina girebilen
bircok monomer, petrokimya sektorunden blyik miktarlarda mevcuttur. Ek olarak, serbest
radikal mekanizmalar iyi anlasilmistir ve kavramlarin yeni monomerlere yayilmasi
genellikle kolaydir. Baska bir avantaji, polimerizasyonun nispeten kolay bir sekilde
ilerlemesidir ve nemin titiz bir sekilde uzaklastirilmasi, polimerizasyon tasinabilirken,

genellikle gereksizdir.

2.1.2. Atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP)

ATRP bir kontrollii /canl radikal polimerizasyonu teknigidir. Bu teknik Sawamato
ile Matyjaszewski tarafindan 1995 yilinda kesfedilmistir. Redikallarin deaktivasyonun
yalnizca gecis metali kompleksleri ile degil (Zhang vd., 2020), genellikle katalize edilen
tersinir atom transferi veya tersinir grup transferi igerdigi kontrolll tersinir deaktivasyon
radikal polimerizasyonudur (Fantin vd., 2016). Tipik olarak kullanilan monomerler,
blyuyen radikallari stabilize edebilen substituentlere sahip molekiillerdir ve baslaticilar alkil
halojentrlerdir (Whitfield vd., 2017). Aktif ve baskin tiirlerin olusumu katalizér sistemine

bagli oldugu i¢in ATRP’nin en 6nemli bilesin katalizor sistemidir (Pan vd., 2016).

Tiim polimerizasyon teknikleri, buna canli polimerizasyon da dahil, baslama,
blylme ve sonlanma olmak (izere U¢ Kinetik adimdan olusur. Baslama basamaginda,
baslatic1 molekiiller aktiflestirerek reaksiyon ortaminda aktif molekiilleri olusturulur. Aktif
tiirler ortamdaki monomerlere saldirarak polimer zincirlerinin olusumunu baslatirlar. Ancak
geleneksel yontemlerde (serbest radikal polimerizasyon) baslama basamaginin hizi, biiyiime
basamaginin hizindan yavastir. Bu, reaksiyon hiz sabitleri ile anlasilabilir. Bu yiizden
ortamdaki tiim baslaticilar aktiflesmeden biiylime basladig1 i¢in aktif tiirlerin olusturdugu

zincirler birbirlerinden biiyiik oranda farklilik gostereceklerdir. Ayrica asirt bilyliyen



zincirler veya doygunluga erisen polimer zincirleri aktif u¢larini bagka zincirlere transfer
ederek sonlanma adimina gegebilirler. Bu da reaksiyon ortaminda birbirinden bagimsiz
hareket eden reaksiyon kinetiklerini ortaya ¢ikartir ve reaksiyon tamamen kontrol disi
ilerleyip son bulur. Zincir transferin ve zincir sonlanmasinin olmadigi canli polimerizasyon

aslinda yine bir zincir polimerizasyonudur.

Canl1 polimerizasyonlarda, baslama basamaginin hizi, bilylime basamaginin hizinda
¢ok daha hizlidir. Boylece kinetik zincirli tagtyicilarin sayisi esasen polimerizasyon boyunca
sabittir. Ciinkii tiim baslaticilar neredeyse ayni anda aktifleserek hazir hale gelirler ve olusan

aktif molekiiller ayn1 anda monomerlere saldirarak polimerizasyon baslatilir.

Bir aktif tir ikinci bir monomere saldirdiginda biiylime basamagina gegilmis olur.
Baslama basamaginin hiz sabiti, biiyiime basamagin hiz sabitiden biiyiik olmas1 sebebiyle
zincirlerin buyuklukleri reaksiyon sonunda ¢ok benzer ve esdeger hale geldikleri igin elde
edilen polimerlerin ¢ok diisiik molekiil agirligi dagilimlar1 / polidispersite indeksi (Mw/Mn
veya PDI) mevcuttur (Fang vd., 2019). Canli polimerizasyon teknikleri ile istenilen molekiil
agirlig1 polimer sentezlenebildigi i¢in bir nevi reaksiyon kontrolii saglanmis olur. Bu yiizden
bu teknikler kontrolli polimerizasyon teknikleri olarak da veya her iki isim ile birlikte alinir.

Canl1 polimerizasyon da kontrolsiiz zincir sonlanmasi ortadan kaldirilmistir.

Bir zincirlerin sonlanmasi ancak zincir ucundaki aktifligin kaybolmas1 veya etkisiz
hale gelmesi ile alakalidir. Bu agamada biiyiime basamaginin yagam omrii ile alakalidir. Bu
da kullanilan teknige, monomere ve diger reaksiyon bilesenleri ile ilgilidir. Ancak biiyiime
basamagi ne kadar aktif ve uzun siireli olursa tiretilen polimer iizerindeki kontrol de o kadar
artar. Sonlanma ve zincir transfer olmadigi i¢in her baslatici aktif tiir olusturur ve dogrudan
bir zincir olustururlar. Bu da polimerizasyon derecesi ve dogrudan My, kontrolii saglar (Min,

Gao, ve Matyjaszewski, 2006). ATRP’nin mekanizmasi Sekil 2.2'de gosterilmistir.
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Sekil 2.2. ATRP reaksiyon mekanizmasi (Erkmen, 2014).

ATRP’nin genel dzellikleri

¢ Baslama adiminin hizli olmasi (6zellikle baslatici aktiflesmesi) polimer zincirlerinin
es zamanli biiylimesini saglar.

e Alkil halojeniir ve ge¢is metal kompleksi arasindaki denge biiyiik oranda uyuyan tiir
yonune kayar. Bu denge durumu ise biytyen polimer zincirlerinin uyuyan tir
olmasma ve dolayisiyla diigiik radikal konsantrasyonuna neden olur (Lim vd.,
2017). Sonug olarak polimerizasyonun tiimiine radikal sonlanma reaksiyonlarmin
katkis1 en aza indirgenir.

e Halojen transferiyle aktif radikallerin deaktivasyonu polimer zincirlerinin yaklagik
olarak ayn1 hizda biiylimesine ve dolayisiyla dar molekiil agirlikli polimer eldesine
neden olur.

e Uyuyan polimer zincirlerinin goéreceli hizli aktivasyonu makul bir polimerizasyon
hiz1 saglar.

e [(-hidrojen koparilmasi, radikallerin indirgenmesi yada yukseltgenmesi gibi yan

reaksiyonlardan sakinilabilir (Herberg, Yu, ve Kuckling, 2019).



2.1.3. Tersinir katilma-ayrilma zincir transfer polimerlesmesi (RAFT)

Bu yontemde, bilinen serbest radikal polimerlesme ortamlarina uygun miktarda
tersinir katilma-ayrilma zincir transfer polimerizasyon (RAFT) ajani ilave edilerek
gerceklestirebilir. ATRP'de polimer zincirinin biiyiimesi tersinir sonlanma ile kontrol
edilirken, RAFT ta tersinir zincir transferi polimerin buyumesini kontrol eder. ATRP ile
karsilastirildiginda daha fazla tirde monomer icin uygulanabilir olup, molekiil agirlik

dagilim1 oldukea diisiiktiir. Ayrica farklt mimarda polimer sentezlenebilir.

RAFT polimerizasyon yontemin avantajlar1 farkli fonksiyonel gruplara toleransh
olmasi ve genis bir sicaklik araliginda uygulanabilmesidir (Jesson vd., 2017). Homopolimer,
diblok ve ¢oklu blok iceren kopolimerler sentezlenebilir. Ayrica kolay ve ekonomiktir. Bu
polimerizasyon dezavantajlart bakir yada diger metaller iceren polimerlerin sentezinde

kullanilamaz ve elde ettigimiz {iriin renklidir.

RAFT polimerlesme bes basamakta ilerler:

. Baslama: Radikalik polimerizasyona benzer sekilde baslaticilar kullanilarak
polimerizasyon baglatilir. Baslatic1 olarak peroksitler, AIBN, 4-4 azobis siyanovalerik asit
kullanilabilir. Baslatici ile monomer reaksiyona girerek radikal grup olusur. Aktif zincir

polimerinin baglamasini saglar.

In—1I°
I°+M—> Po

m

I1. Zincir transferi: RAFT ajandaki Z grubu , radikal gruplarin tiyokarbonil bagina kolayca
baglanmasini saglar (Benaglia vd., 2009). R grubu ise iyi ayrilabilen bir grup olmalidir. Bu
R grup sayesinde S-R bagi arasinda yeni monomerler eklenebilir ve yeni polimer zincirleri
baslamasi saglanir. Tersinir zincir transfer mekanizmasi ancak bu iki grup aktifligi sayesinde

ilerler.
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III. Yeniden baslama: Ayrilan R grup ortamda bulunan monomerlerden birbiriyle
tepkimeye girerek ayri bir aktif polimer zinciri olusturur. Bu basamakta elde edilen aktif

zincir Pn olarak gosterilmektedir.
Ro+ M —— Py

IV. Zincir dengesi: Biiyiiyen aktif radikal gruplarin tiyokarbonil bilesikler tarafindan
yakalanmasi RAFT’in temel basamagi olan dengeyi olusturur. Bu nedenle, radikal
polimerizasyonda goriilen zincir sonlanma basamagi bu sistemde gozlenmez. Pn ve Pn
gosterilen polimer zincirler aktif ve duragan basamaklar arasinda dengede bulunmaktadir.
Bir polimer zinciri hareketsiz olarak RAFT ajanina bagl dururken diger polimer zinciri aktif

olarak polimerlesme gerceklestirir. Bu denge sayesinde canli polimerlesme gergeklesir.

V. Sonlanma: Sonlanma adimi radikal derisimin arttirilarak yapilir. Sonlandirma igin

disaridan kontrol her zaman gerekli degildir (radikal — radikal sonlandirma).

PH m
Po + Py —

m
PIl + Plll
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Normal radikal polimerlesme de tiim zincirler aktif degildir ancak RAFT
polimerlesmesinde tersinir deaktivasyon 6zelliginden dolay1 zincirlerin biiylik yogunlugu
aktif olmayan duragan konumdadir. Duragan uyku konumu ile aktif konum arasindaki

denge, zincirlerin esdeger biiyiimesini sebep olur.

Bu kosullar altinda molekiil agirligi doniistim ile artar ve zincir agirlik dagilimi dar
bir araliktadir (Ray vd., 2018). Polimerlesmede zincirlerin biiyiik ¢ogunlugu deaktivasyon
uyku konumundadir. RAFT polimerlesmesinde uygun R ve Z gruplariin secilmesi

polimerlesme agisindan 6nemlidir (Pach vd., 2010).

2.1.4. Nitroksit aracili polimerlesme (NMP)

Bu tip polimerizasyon cok ilgi cekici bir kontrollii/yasayan polimerizasyon
yontemidir. Bu yontemde metal icermemesi ve ¢esitli fonksiyonellige sahip monomerlerin
polimerlesmesinde kullanabilir. Bu yontemiyle saflastirma gerektirmeyen renksiz ve
kokusuz Uriin elde edilebilir. NMP islemi nitroksit grubundan tersinir biiyiiyen zincirlerin
olusumunla gergeklesir (Sekil 2.3) (Lutz, Neugebauer, ve Matyjaszewski, 2003). Bu denge
alkoksiamin yone (K¢) dogru kaydiginda aktif tiirlerin (nitroksit) derisimi azalir ve tersinmez

zincir sonlanmasi sinirlanir.

- F + 0—=N"’
~ R L — <
2 K. “R,
Alkoksiamin L
(pasif tiir ) pasif tiir nitroksit

Sekil 2.3. NMP reaksiyon mekanizmasi (Sciannamea vd., 2008).



11

NMP’da uygun baglaticilar bimolekiiler veya unimolekiilerdir. Bimolekiiler
baslaticilar genel olarak bir serbest radikal baslatici 6rnegin, benzoil peroksit (BPO) veya
2,2'-azobis(izobiitironitril) (AIBN) ve bir nitroksit (6rnegin, TEMPO) bulunmasini
gerekmektedir (Kreutzer ve Yagci, 2017). Bu yontemin sinirlar1 zayif tanimlanmis yapilar
ve baslangi¢ derisimidir. Bu smir1 kaldirmak igin iyi tanimlanmig bir unimolekiiler
baslaticinin hem baslangi¢ radikalini hem de nitroksiti, 1/1 mol oraninda olmalidir. Bundan

dolayi, baslatici verimi birim degere yakindir.

TEMPO aracili NMP, yavas polimerizasyon (30-75 sa.), yliksek sicaklik gereksinimi
(125-150 °C) ve siirli sayida monomer tiirline (stiren ve tiirevlerine , akrilatlara)
uygulanabildiginden kullanim alani olduk¢a sinirlidir (Siu vd., 2018). NMP ¢esitli
(ko)polimerlerin hazirlanmast i¢in son derece verimlidir. Ancak nitroksitlerin veya
alkoksiaminlerin varligi ve maliyeti bu polimerizasyonun dezavantajlarindandir. Genellikle,
alkoksiaminler bir alkil radikalinin, olusan bir nitroksite baglanmasi ile sentezlenir.
Alternatif olarak polimerlesme icin gerekli olan, nitroksitler ve alkoksiaminler ticari olarak
temin edilebilir (Sekil 2.4).

NaN02
Sodyum nitrit \ R-N=0
Nitrozo
ZR\ / S
.0
NO ——> _R
Nitrik oksit Nitron
/ \[O]
/ -OH
R~ R~
Amin Hitroksil amin

Sekil 2.4. Nitroksit molekulleri (Sciannamea, 2008).
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2.1.5. Grup transfer polimerizasyonu (GTP)

GTP akrilik monomerlerin 6zellikle metakrilatlarin (etil metakrilat, t-butil metakrilat,
benzil metakrilat, glisidil metakrilat) normal yada yiiksek sicaklikta polimerlesmesine
olanak verir (Zhang vd., 2012). Baska tiirlii monomerler 6rnek olarak ketonlar, laktonlar,
metakrilonitriller ve polidoymamis esterler de bu polimerizasyonda kullanilabilir. Asidik
monomerlerin polimerlesmesi i¢in koruyucu gruplardan yararlanir. Sekil 2.5’te MAA igin
uygun koruma gruplar1 gosterilmistir. Bu tepkimede baslama basamagi monomerin silil
keton asetal baslatictya micheal katilmasini igerir (Hu vd., 2018). Kullanilan silil ketal asetal
baslaticilar yeterince reaktif olmadiklarindan katalizorler baslaticiyr aktif hale getirmek igin

kullanilir.

GTP terimi silil grubunun biytimekte olan zincir sonundan biyime siresince gelen
monomere transferine ifade etmede kullamilir. Bir proton kaynagi ya da niikleofilik
katalizoriin uzaklagmasi ile canli zincir sonundan silil grubunun ayrilmasi polimerlesmeyi
sona erdirir. Bu polimerizasyonda kullanilan ¢6ziiciiler monomer baslatict ve katalizoriin
¢Oziiniirliigline bagl olarak degisir. Diger pek ¢ok ¢oziicii de uygun olmasina ragmen en
yaygin GTP ¢oziiciisii tetrahidrofurandir (THF). GTP i¢in en yaygin baglaticilar silil keton
asetallerdir ve polimerizasyon disaridan delen kirlilik tarafindan yikilmaya misaittir. Genel
olarak GTP o6zenli bir sekilde nemsiz, kuru sartlar altinda protik kaynaklardan ve diger
elektrolitik ajanlardan uzak olarak ve inert atmosfer altinda gergeklestirilmelidir. Bu
metodun avantajlarindan yliksek mol agirlikli (100,000 g/ mol’e kadar) oldukca diisiik
molekiil agirlik dagilimi polimer oda sicakliginda kantitatif miktarda elde edilebilir. Molekiil
agirligi monomerin baslaticiya mol orani ile kontrol edilir. GTP ekzotermik oldugu i¢in
reaksiyon baslangicta sicaklik artig1 fark edilebilmektedir. Polimerlesme 1s1s1, Su banyosu

kullanilarak veya diisiik kaynama noktali ¢oziiciilerin reflaks edilmesiyle kontrol edilebilir.

T CHs l|{ CHs R =- C(CHj)
[c C] -R [c c] R = - Si(CHy),
, (|: —no l |C “O R = H,C @
o = Ho =
| | R=
on on o

Sekil 2.5. PMAA sentezinde kullanilan koruma gruplar1 (Tuncer, 2015).
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AB diblok kopolimeri i¢in genel GTP mekanizmasi Sekil 2.6’da gosterilmistir
(Soller, Salzinger, ve Rieger, 2016).

CH,
0 ‘ 0
H,C ) CH,__¢
H o s OSi(CH;), 5 C® H o0
@—(,—O + >=< . (L—() + <;>—(,—051((,.113)3
H,C OCH, |'7
OCH,4
CH
C Hj CH3 3 H? CH3 @
CH ‘@ CH, CH —C SI(CH3);
SR el I
(‘1:0 C =0 C
OCH, R, OCH, R,
CH
‘ m2 CH 0 CH;
s | ¢ . N
| 0—Si(CHy); + c—0 “Hy |‘%CHz—g%
Cc=—0 0
| | s N
OCH, R, ocH, 1|11
CH, CH
| ’ CH, CH, | 3
(,[Ig—r?-—-CHzéﬁo + nCH » CH3—C‘(—CH2
0
—0
| i ¢ —
R, OCH,
CH.
| ’ CHi CH; (I‘IS CH,
CH;—C——CH, + m CH, (1134 —+CH,
‘ 0 — ll+1
=0 ¢ ( —0
OCH,; R, R, OCH; R1 B,

Sekil 2.6. AB diblok kopolimeri i¢in genel GTP mekanizmasi (Tuncer, 2015).
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2.2. Heterojen Polimerizasyon Kimyasi

2.2.1. Emulsiyon polimerizasyonu

Emulsiyon polimerizasyon yontemliyle vinil asetat, vinil klorur, akrilatlar,
metakrilatlar ve genel olarak vinil grubu sahip monomerler polimerlestirebilir. Dogal bir
emulsiyon sistemlerinden kauguk bitkilerinin 6zsuyu ya da lateks, dogal proteinler 6rnek
verilir. Normal bir emiilsiyon polimerizasyon ortaminda monomer, yiizey aktif madde
(emiilsiyon yapici), baslatici, ¢ozilicii bulunmaktadir. Suda ¢oziinmeyen bir monomer igin

yuzey aktif madde kullanarak monomer dagitilmasi saglanir.

Bu polimerizasyonda yiizey aktif maddelerin yapis1 biiyiikk 6nem tasir. Sekil 2.7°de
verildigi gibi, emiilsiyon yapict molekiiller hidrofilik ve hidrofobik kisimlara sahiptir
(Zentner vd., 2019). Bu molekdillerin blyuk bir kismi, apolar uclar merkeze yonelirken polar

uglari suya dogru yonelerek (Sekil 2.7 b) misel tanecikleri olusturur (Shieh, Yeh, ve Cheng,
2020).

Apolar u¢  Polar ug *

(a) (b) (c)

Sekil 2.7. a) Yuzey aktif molekil yapisi, b) misel yapisi, ¢) iginde monomer bulunan misel.

Yuzey aktif maddeler, polimer taneciklerin kararliligini saglamalidir. Ayrica,
baslama ve c¢ogalma reaksiyonunu ters yonde etkilenmemesine 6zen gostermelidir.
Polimerizasyon bittikten sonra ylizey aktif madde iirtinden ayrilamadigi i¢in uzaklastirilmasi
zor olur. Hidrofilik gruplarina gére anyonik, katyonik, amfoter ve iyonik olmayan ylzey
aktif maddeler bulunmaktadir. Katyonik ylizey aktif maddeler baslama reaksiyonu ters yone
etkilenebilir. Sodyum lauril siilfat gibi sabunlar anyonik yiizey aktif maddelerdendir. Iyonik
olmayan ytuzey aktif maddeler poli(etilen oksit), poli(vinil alkol) ve polialkollerin esterlerin
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tirevleridir. Emiilsiyon polimerizasyonda yaygin olarak sodyum dodesil siilfat (SDS)

emiilsiyon yapici olarak kullanilir. Ayrica kullanilan miktari monomerin 1-5%'i kadardir.

Polimerizasyon ortaminda monomer molekiilleri suda ¢cok az ¢ozunur niteliktedir. Su
fazinda bulunan monomer damlaciklar1 (fazi) ile baslatici etkilesmez, baslatict monomerde
¢cozlinmez. Fakat, monomerin bir kism1 misellerin igerisine girer ve onlarin sismesine sebep
olur. Baslatici aktif radikali de misel ¢ekirdegine gbgerek burada polimerlesmeyi baslatir ve
misellerin aktiflestirilmesine neden olur. Radikallarin saldirisina ugramayan miseller
monomer damlalar1 yiizeyine ya da polimerlesme ile siirekli sisen misel yapinin yiizeyine
yerlesirler. Polimerizasyon suresinde monomer diftizyon ile misel igine goger ve surekli

polimerlesmeyi besleyerek olusan yapinin biyiumesine yol acar.

® W

M
1 Re
M
Re I R .
s L : L
Monomer da.m;:\\ ' Monomer dam;\
t=0 1. asama
I
Re R I Roe
Re
2. asama 3. asama

Sekil 2.8. Emiilsiyon polimerizasyonun asamalar1 (M: Monomer, I: Baglatici, R: Radikal).

Emudilsiyon polimerizasyonun 6zellikleri
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e Emiilsiyon sistemi kolay kontrol edebilir ayrica polimerizasyon yiiksek hiziyla
gergeklestirebilir.

e Yuksek mol kdtleli polimerler sentezlenebilir.

e Viskozitesi diisiik oldugundan 1s1 aktarimi kolaydir ve sicakligi daha kolay kontrol
edebilir.

e Organik cozlciuden ziyade genellikle ¢Oziicusi/dagitici faz olarak su segilir (Butler,
Hopkinson, ve Cooper, 2003).

Emilsiyon polimerizasyonun tiim asamalari Sekil 2.8°de gdsterilmistir. Ik asamada
monomer ve aktif radikaller misellere girerek aktif miseller olustururlar ve bu asamada
polimerizasyon baglar. Sonraki asgamada monomer misele girerek polimerizasyon devam
eder ve aktif miseller belli bir oranda biiyiir. Son agamada monomer su ortamda kalmadig1
icin daha misellere monomer giremez ve misellerin icindeki monomer bitene kadar

polimerizasyon devam eder ve sonunda polimerizasyon sonlanir.

2.2.2. Suspansiyon polimerizasyonu

Bircok ticari polimerin (retiminde siispansiyon polimerizasyon yontemi
kullanilmaktadir. Siispansiyon polimerizasyon bir heterojen polimerizasyon teknigidir ve bu
polimerizasyonda genel olarak doymamis monomerler (6r: vinil asetat, vinil klor(r,
metakrilik asitler, stiren) kullanilir. Bu polimerizasyonun diger adlar1 boncuk yada inci

polimerizasyonudur.

Bu yontemde monomer tanecikler karistirma ile suda dagitilir, boylelikle iki ayr1 faz
olusur. Genellikle su, dagitict faz olarak segilir. Polimerizasyon kuguk damlalarda
gerceklestirir. Dagitict faz 1s1y1 transfer eder ve gittikge viskozite artar. Artan viskozite
damlaciklarin birbirine yapismasina sebep olabilir. O nedenle, bunu énlemek ve ortamin
kararliligin1 saglamak i¢in siispansiyon ajanlar kullanilir ve karistirma stirekli devam eder.
Boylelikle ortamin viskozite diisiik olur ve sicakligi iyi bir sekilde kontrol edebilir. Bu

avantajlardan dolay1 daha homojen bir molekiil agirlig1 dagilimi elde edilir.

Bu yontemin dezavantajlari
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¢ Polimerin ylizeyine kalan stspansiyon ajanlar trina kirletebilir.
e Siirekli karigtirma gerektirmesi, yikama ve temizlenmesi bu yontemi pahali ve
karmasik bir hale getirir.

e Verim diisiiktiir ve homojen kopolimer kompozisyonunun elde edilmesi zordur.

Monomer tanecikler kaldik¢a birlesir ve bunu 6nlemek i¢in koruyucu bir tabaka
(stispansiyon ajan) bulunmalidir. Siispansiyon polimerizasyonunda dispersiyon ortami
mekanik karistiric ile stirekli karistirir. Bu yiizden ortamda siirekli bir faz ve bu siirekli faz
icinde dagitilmis kiigiik damlaciklar bulunur. Bu kii¢iik damlaciklara sabit bir karistirma hizi

uygulanir ve sistemde dinamik denge durumu ortaya ¢ikar. Bu dengeyi birgok faktor etkiler;

1. Reaktor: Uriiniin dzelliklerine ulasabilmek igin reaktor ve karistiricinin boyutlari ve tipi
iyi se¢ilmelidir. Daha iyi mikrokiire elde etmek i¢in reaktor capina oraninin 1,5 ve karistiric

¢apinin reaktdr ¢capina oranin da 0,6 olmast gerekmektedir.

2. Karnistirma hizi: Polimer taneciklerinin dagilmasi ve boylar1 karigsma hizi ve diizeni de
baglidir. Genellikle karistirma hiz1 artirsa, partikill boyu kigulir ve daha dar ebat dagilimi
elde edilir. Ancak belli bir hizdan partikiiller birbiri ile ¢arpisip birlesir ve partikiil ebadi
blydar.

3. Monomer / su orani: Suspansiyon polimerizasyonda ortamin viskozite monomer ve su
orana bagldir. Ara yiizey gerilimi de viskoziteye bagli oldugu i¢in partikiillerin yapisini,
ebat ve dagilimini etkilenmelidir. Monomer/su orani ticari reaktorlerde 1:5°ten 1:1°e
degistirebilir. Daha diisiik miktar1 da tercih edilebilir ancak 1s1 harcamasi ve ortamin

kararsizlik orani da artar, bu ylizden uygun degildir.

4. Sicakhik: Sicaklik ve sicakligi kontrol etmesi siispansiyon polimerizasyonda son derece
onemlidir. Belli bir sicaklikta baslatic1 partikiiller parcalanir ve polimerizasyon baslar.
Ortam sicaklig1 siispansiyon ajanin ¢oziinlirliiglinii etkiler. Ayrica ortamin viskozitesini

etkilenerek partikiil boyutu da degisebilir.

5. Siispansiyon ajanlar1: Polimerizasyon baslayinca partikiiller birbirine yapisir bunu
engellemek igin ortama siispansiyon ajanlar1 (stabilizor/surfaktant) eklenir. Stispansiyon

polimerizasyonda yaygin olarak inorganik tuzlar slispansiyon ajan olarak kullanilmaktadir.
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Inorganik siispansiyon ajan kullanmasi, organik siirfaktantlara gore avantajlari vardir.
Inorganik siirfaktantlar ucuzdurlar ve kolay bir sekilde seyreltik asitlerde ayrilirlarak
taneciklerin birbirine yapismasini onlerler. Inorganik stabilizorlerin kullanmasi da birgok
calismalarda belirtilmistir. Bunlara magnezyum Kkarbonatlar, fosfatlar, kalsiyum gibi
tuzlardan ornek verilebilir. Polimerler, polivinil alkol, jelatin, polivinil pirolidon gibi
sentetik polimerler de stabilizor olarak kullanilir.

Stabilizorlerin mekanizmasi iki tiir olabilecegi diisiiniilmektedir: Birinci ihtimalde,
monomer taneciklerin ve su molekiillerin arasindaki ara yiizey gerilemeyi azalir. ikinci
thtimalde, monomer taneciklerin {izerinde bir tabak olustururlar ve birbirine yapismasina
engeller. Stabilizor derisimi yiiksek olursa ortamin viskozite de artar ve taneciklerinin
hareketliligi zor olur. Bundan dolayr siispansiyon sisteminde stabilizr orani oldukca

onemlidir.

2.2.3. Dispersiyon polimerizasyonu

Dispersiyon polimerizasyon ile polimer partikiillerin ebat ve sekli kontrol edilebilir.
Bu yontem serbest radikal kimyasi ile yiiriir ve 0,1 ile 15 um biiyiikliikte parcacik olusumu
saglar (Ge vd., 2017; Lacroix-Desmazes ve Guillot, 1998). Dispersiyon polimerizasyonla
oldukga dar (monodispers) partikil ebat dagilimina sahip partikiiller sentezlenir (Kawaguchi
ve Ito, 2005). Bu yontemi kullanabilmek igin se¢ilen ¢6ziici hem monomer hem de baslatici
i¢in uygun olmalidir. Ancak olusturulan polimer i¢in uygun olmamalidir (Wang vd., 2002).
Polimerizasyon baslama adimda homojen bir sekilde baslar ancak gittikce biiyiiyen

partikiiller faz ayrimin1 sebep olur.

Partikiillerin topaklanmasini 6nlemek i¢in kullandigimiz stabilizator/dispersant, bu
partikillerin Uzerine adsorplanarak film gibi tabaka olusturur ve ¢okelmesini 6nleyerek
yapiy1 dagitici fazda kararli halde tutar ve bu asamadan sonra monomer bu partikiillerin
icinde girer ve polimerizasyon burada devam eder. Kararli polimer partikiiller elde edilmesi
icin secilmis stabilizator 6nemlidir. Sterik stabilizator olarak blok kopolimerler
kullanildiginda, polimerin dagitici fazda ¢oziiniir olmasi (az ¢oziiniir ve iyi ¢éziiniir kisimlar

icermesi) ve ¢okelme meyli gosteren olusmakta olan polimere iyi adsorbe olabilmesi (az
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¢ozunur blok uzerinden) ve boylece bir blogun polimere tutunarak iyi ¢ozinur olan diger
blok ile stabilizasyonu saglamasi beklenir. Genel olarak basarili bir dispersiyon
polimerizasyon igin uygun monomer ve ¢oziici, iyi secilmis bir stabilizator ve uygun bir

polimerizasyon sicakligi olduk¢a 6nemlidir (Gabaston, Jackson, ve Armes, 1998).

2.3. Metal Nanopartikiiller ve Kullanim Alanlar:
2.3.1. Altin nanopartikiiller

Altin nanopartikiiller (AuNP), Antik Roma donemlerinde kimya alaninda zengin bir
tarihe sahiptir (Reetz ve Helbig, 1994). AuNP sentezi, 150 yil énce Michael Faraday'in
calismasiyla bir bagka boyuta ge¢mis ve kolloidal altin soliisyonlarin sentezlenmesini
basarilmistir. Son yarim yiizyilda yeni sentez yontemi ile kiiresel ve kiire olmayan pek ¢ok
geometride AuNP'ler tiretilmistir (Daniel ve Astruc, 2004). Giiniimiizde altin nanopartikiiller
sayisiz yontemiyle sentezlenebilmektedir. Bu yontemlerin ana basliklari, fiziksel sentez
yontemleri (fotolitografi ve elektron demet litografi teknikleri) ve kimyasal sentez
yontemleri (nanokiire litografi, kimyasal, fotokimyasal, elektrokimyasal ve 1s1l indirgenme
gibi teknikleri) olarak ele alinabilir (Sivaraman, Kumar ve Santhanam, 2011).

Altin nanopartikiillerin (AuNP) ¢api, 100 nm'den daha diisiik olmalidir. Bu
nanopartikiller algilama ve goriintiileme alanindaki etkinlikleri yaninda ayarlanabilir optik
ozellikleri ile de dikkat cekicidirler. Ozellikle biyolojik algilama ajam1 olarak
kullanilabilirlikleri hakkinda 6nemli bulgular vardir (Chen vd., 2008). Bu partikiller kiire,
cubuk, kabuk, tabaka sekillerinde sentezlenebilir. Ozellikle optik algilama uygulamalar
nanopartikiillerin boyut ve sekline 6nemli 6lgiide bagl oldugu i¢in bu tiir partikiiller genis
yelpazede boyut sagladigindan bu alan i¢in ¢ok iyi adaydir (Saha vd., 2012; Lee ve El-Sayed,
2006).

AuNP'ler, fonksiyonel gruplar iceren maddelerin (tiyoller, fosfinler , aminler vb.)
yiizeylerinde kolaylikla modifiye edilebilir (Kim vd., 2010). Ayrica ligant (antikorlar,
oligonuikleotidler gibi) kullanarak daha da islevsellik kazanir (Daniel ve Astruc, 2004;
Mirkin vd., 1996; Park vd., 2008). Ozetle, tipta ve biyoteknolojide altin nanopartikiiller

dikkat cekici 6nemli metallerdendir.
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2.3.2. Giimiis nanopartikiiller (AgNP)

Gumdis, I. diinya savasindan beri antibakteriyel 6zellikleri nedeniyle 6nemli kullanim
alanlarinda calisilmistir. Ancak, ilerleyen zamanlarda antibiyotikler giimiis tuzlarinin yerini
almigtir. Ancak bakterilerin antibiyotik diren¢lerinin artmasi nedeniyle tekrar giimiis tuzlarin
kullanmasina baslamistir (Chen ve Schluesener, 2008). Giimiis nanopartikiiller de ¢esitli
sekil ve boyutlarda sentezlenmektedir. AgNP’lerin antibakteriyel 6zelligi de onun boyutuna
baglidir. AgNP’ler partikiil ¢aplart1 25 nm durumunda en yuksek etkiyi gostermektedir
(Panacek vd., 2006). Sentezlenen nanopartikiillerin 6zellikleri sekli ve boyuta bagli oldugu
igin, Ozellikle ila¢ salinimi sistemleri, kremlerde, jeller, yara tedavisinde ve goruntileme
sistemlerde, genel olarak nanoteknoloji lirlinlerde yaygin bir sekilde kullanmaktadir (Hoang
vd.,, 2010; Klasen, 2000). Gimiis nanopartikiillerin (AgNP), bu uygulamalarda

antibakteriyel 6zelligi i¢in biiylik 6nem tasir.

Gilimiis nanopartikiillerin baska uygulama alani, yiizey zenginlestirilmis raman
spektroskopisindedir (SERS). SERS, geleneksel Raman yonteminden daha hassas bir
yontemdir, ¢ilinkii diisitk konsantrasyonlu maddelerin belirlenmesine izin verir (Liou vd.,
2017). Genellikle, altin (Au), giimiis (Ag) ve bakir (Cu) gibi temel seviyelerinin d10 elektron
dizilimi ile biten metaller, serbest elektronun son yoriingelerindeki davraniglart nedeniyle
SERS durumunda kullanilir. Yiizey piiriizliligic SERS i¢in gereklidir ve genellikle
elektrokimyasal litografi veya kimyasal daglama yoluyla elde edilebilir (Canrinus vd.,
2017). Ayrica cam, mika vb, kolloidal altin veya giimiis nanoparcaciklar1 son yillarda
hazirlik kolayligi agisindan yaygin olarak kullanilmaktadir. Metal yiizeyine yaklastikca
metal nanoparcacik yiizeyindeki adsorbe edilmis molekiillerin bir sonucu olarak raman

sacilmasi arttirtlir (Wang vd., 2019).

2.4. Tiyazolotiyazol Bilesikleri
2.4.1. Tiyazoller

Karbon ve hidrojen, organik kimyanin temel atomlardir ve bu atomlar diginda bagka
atomlar (en yaygin olanlar azot, kiikirt ve oksijen) heteroatom olarak adlandirilir. Aromatik

halkalar sadece karbon ve hidrojen atomlardan olusmaz ve bu halkalarda heteroatomlarda
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bulunabilir. Ancak, heteroatom igeren aromatik bilesikler, karbon igeren aromatik bilesiklere
gore biyolojik alanlarda pek kullanilamaz. Tiyazol bilesikler de heterohalkali aromatik
maddelerdir ve yapisinda karbon ve hidrojen atomlar disinda azot ve kiikiirt bulunmaktadir

(Sekil 2.9). Sistematik adlandirmakta S atom 1 numarali konumu alinarak 1,3-tiyazol yaygin

0

olarak adlandirir.

Sekil 2.9. Tiyazol yapisi.

Tiyazol halkasi ilk olarak 19. Yiizyillarinda tiyaiire ve a-halo karbonil bilesiklerin
reaksiyondan sentezlenmistir. Tiyazol halkasi renksiz bir sividir ve 1siya karsi 530 °C
sicakliga kadar dayanaklidir ve kaynama noktas1 118 °C belirlenmistir. Ayrica piridinle
karsilastigimizda daha az baziktir ve bazi metallerle kompleks olusturmaya yatkindir.
Tiyazol halkasi dogal triiniin yapilarda ornek olarak peptitalkalitler de bulunmaktadir.
Tiyazol temelli bilesikler antibiyotik ve antifungal 6zellikleri gdsterdiginden biyolojik
sistemlerde biiyiik 6nem tasinmaktadir. Eczacilikta aminotiyazoller ates diisiiriici ve agr1
kesici olarak kullanilmaktadir. Ayrica antibakteriyel ve antiviral olarak pek ¢ok
arastirmalara bulunmaktadir. Penisilin G ve anfetamin bilesikler de tiyazol halkasi bulunur

(Guray vd., 2007).

2.4.2. Tiyazolotiyazol sentezi

Bisiklik tiyazolotiyazol halkasi, 1891°de ilk kez Ephraim ile sentezlenmistir. Bu
calismada aldehit ve ditiyooksamitin birlesmesiyle bisiklik tiyazolotiyazol olusmustur.
Ancak sentezledigi madde o zamanlarda karakterize edilememistir (Knighton vd., 2010).
1960°’te, Johnson ve Ketcham tarafindan bisiklik tiyazolotiyazol turevlerinden 2,5-
difeniltiazolo[5,4-d]tiyazol sentezi asagidaki genel reaksiyon (Sekil 2.10) ile rapor edilmistir
(Ketcham ve Mah, 1971).
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Sekil 2.10. Johnson ve Ketcham’in 2,5-difeniltiyazolo[5,4-d]tiyazol genel reaksiyon
semas1 (Ketcham ve Mah, 1971).

Bu tiir bilesikleri literatiire bakildiginda gesitli sentez yontemleri bulunmaktadir.
Ditiyooksamit ve aldehit mol oran1 2:1 kullanilarak ¢o6ziiclide (etanol) ¢oziiliir. Elde edilen
cozeltiye NaOH ilave edilir ve bir saat 1sitilir ve bir saat sonra {lizerine su eklenip 1sitmaya
devam edilir. Son asamada notrallestirme islemi yapilmak tizere ortama HCI ilave edilir.

Elde edilen tiyazolotiyazol tozun rengi saridir (Eryilmaz, 2016).

Aldehitin kullanmasinda se¢ildigi ¢oziicii dnemlidir. 11k olarak aldehit halkalasma
reaksiyonun sivi halde olmasi gerekmektedir ve bu nedenle sicaklik uygulanmalidir.
Ikincide biiyiik molekiil yapili aldehitler kullanirsa baska siibstitiient baglanmasi zor
olacaktir. Bu sebeplere gore reaksiyonlarda yiiksek kaynama noktasinda ¢oziici

kullanilmaktadir (Knighton vd., 2010).

2.4.3. Tiyazolotiyazol bilesiklerinin 6zellikleri

Elektroaktif maddeler (6rnek olarak heterosiklik yapilar) elektron alan yada veren
kapasiteyi sahip oldugundan dolay1, optik 6zelligi gosterirler (Pinto, Takahata ve Atvars,
2001). Bir molekiilde heteroatom bulundugunda ya elektron ya da bosluk sebeplenir ve
bundan dolay1 molekiil potansiyeli yiikselecektir (Hwang vd., 1991). iki tiyazol halkadan
olusan tiyazolotiyazol rijit bir yapiya sahiptir. Tiyazolotiyazol bilesiklerin biyolojik aktivite
gosterdigi de kesfedilmistir. Ayrica, yapilarda heteroatomlar bulundugundan, bu tur
molekdller elektrokimyasal, elektrokromik ve elektro-isima 6zelligi gosterir. Literatiirde

yapilan ¢alismalar tiyazol halkasinin, yiiksek performansl yar1 iletkenler i¢in bir ¢ekirdek
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unite olarak umut verici bir ¢kikis maddesi oldugunu gostermektedir (Ando vd., 2005). Bu
yuzden bisiklik tiyazolotiyazol halkasinin, floresans sensérlerde (Kim vd., 2012), alan etkili
transistorlerde (Cheng vd., 2013; Osaka, Takimiya ve McCullough, 2010) molekdler
optoelektronik uygulamalarda ve molekiiler fotovoltaik cihazlarda kullanimi giderek daha
Iyi hale gelmistir (Woodward, 2017). Tiyazolo[5,4-d]tiyazol tlrevleri, heterosiklik iginde
azot atomlarinin varligindan dolay1 mitkemmel oksidatif stabilite ve elektron eksikligi igeren
davranig sergiler. Buna ek olarak, tiyazolo[5,4-d]tiyazol tiirevleri ayrica gucli bir m—n
istifleme egilimi ve kat1 halde yiiksek yiik tagiyici mobilitesi ile sonuglanan orbitallerin daha

iyi Ortiismesini saglar (Woodward vd., 2017; Nazim vd., 2018).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Florofor boyarmade sentezinde ditiyo oksamit %97 (Sigma-Aldrich), 4-piridin
karboksaldehit %97 (Sigma-Aldrich) ve etanol %99,8 (Sigma-Aldrich) kimyasallari
kullanmistir. Siispansiyon polimerizasyonunda kullanilan monomerlerin 1s1, 151k veya
metallere maruz kalma durumunda kolaylikla polimerlesme 6zelliklerinden dolay1 inhibitor
varhiginda saklanmaktadir. Reaksiyonda kullanilan 4-vinilbenzil Klortr (%90) monomeri
icerisinde bulunan 4-tert-butilkatekol (TBC) inhibitoriinii uzaklastirmak amaciyla bazik
alimina (Merck) kolondan gegirilerek inhibitér ve safsizliklardan arindirilmistir.
Monomerler -18 °C derin dondurucuda muhafaza edilmistir. Polimerizasyon sirasinda
kullanilan etilen glikol dimetakrilat, 2,2"-azobis(2-metilpropionitril) %98, susuz magnezyum
stilffat > %99,5, sodyum klorir, susuz benzen %99,8 ve aseton tum kimyasallar Sigma-

Aldrich’den temin edilmistir.

Metal indirgenme ¢alismalarinda, altin(I1) kloriir trihidrat (HAuCls.3H20 > %99,9,
Sigma-Aldrich) altin kaynagi olarak kullanilmistir, giimiis nitrat (AgNOs, Sigma-Aldrich)
giimiis metalin kaynaginda ve kursun(Il) asetat (Pb(C2H303)2, Karlo Erba) kursun kaynagi
olarak kullanmigtir. Calismalarda kullanilan olarak dimetilformamit JT Baker’den temin

edilmistir.

3.2. YOntem

Optik 0Ozellikleri ile dikkat ceken 2,5-di(piridin-4-yl)tiyazolo[5,4-d]tiyazol (PyTT)
basarili bir sekilde sentezledikten sonra siispansiyon polimerizasyon yontemiyle
monomer olarak kullandigimiz poli(4-vinilbenzil kloriir) ile fonksiyonlandirilmistir. Elde
edilen mikropartikiiller, metal katyonlarina duyarli oldugu i¢in agir metallerin indirgeyici
ajan yerine indirgeyici olarak kullanilmistir. BoOylece hazirlanan mikropartikiiller
kullanilarak ¢ozelti ortamindaki metal katyonlari, partikiil ylizeyinde veya ¢dzelti ortaminda

nanopartikiil veya mikropartikiil olusturacak sekilde gézlemlenmistir.
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3.2.1. 2,5-Di(piridin-4-yl)tiyazolo[5,4-d]tiyazol (PyTT) karakterizasyonu

'H NMR spektroskopisi:

Niikleer manyetik rezonans (NMR) spektroskopisi, dis bir manyetik alan i¢inde tutulan bir
cekirdegin uygun frekans degerinde bir radyo dalgasi fotonu ile rezonansa gelmesine
dayanan yontemidir. Bu yontemde polimerlerin yapisal diizeni, baglanma ozellikleri,
bilesigin yap1 sekli ve molekiil formiilii hakkinda bilgi verir. Tez kapsaminda sentezlenen
2,5-di(piridin-4-yl)tiyazolo[5,4-d]tiyazol (PyTT), Bruker Avance-ll 500 MHz NMR
spektroskopi cihazi ile belirlenmistir. Analiz etmek i¢in ¢Ozlct olarak CDCI3

kullanilmustir,

Kizil Otesi (IR) spektrometresi:

IR spektroskopisi, molekiil titresimlere dayali bir karakterizasyon yontemidir.
Elektromanyetik spektrumun kizil6tesi bolge, 0,78 ile 1000 nm dalga boylu kismini kapsar.
Molekiil i¢i baglarin tayini, molekiil formiiliiniin tayini, molekiil i¢i fonksiyonel gruplarin
incelenmesi ve kantitatif program ile numune igerisindeki bilesenlerin miktar tayininde IR
spektrometre cihazi kullanilir. Perkin Elmer Spectrum Two Model IR spektrometresi ile
kati olan boyar madde numunemiz potasyum bromiir (KBr) ile pellet haline getirilerek IR

spektrumu elde edilmistir.

3.2.2. Mikropartiktllerin karakterizasyonu

Taramal elektron mikroskobu (SEM):

Taramal1 elektron mikroskobisi, bir elektron demetinin ilgilenilen numune yiizeyini
tarayarak gorlintii elde eden bir inceleme yontemidir. Sagilan elektron demetler 6rnekteki
atomlar etkilenir ve 6rnek yiizeyindeki topografi hakkinda, dedektorlere farkli sinyaller
gondererek bilgi verir. Dedektorlerde sinyaller toplanip bilgisayar ekranina aktararak
goruntl elde edilir. SEM analizinde topografi, boyut, sekil ve bilesim yapilar ile ilgili

bilgileri elde edilebilir. Elde edilen mikropartikillerin boyutu ve ylzeyinde metal
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nanopartikillerin indirgemelerinin incelenmesinde, JEOL JSM 5600 marka taramali
elektron mikroskobu (SEM) kullanilmstir.

Dinamik 151k sacilim (DLS):

Dinamik 1s1k sacilimi, siispansiyondaki kii¢iik parcaciklarin veya ¢ozelti igindeki
polimerlerin boyut dagilim profilini belirlemek i¢in kullanilabilen bir tekniktir. DLS teknigi
icin, numuneden seyreltik bir ¢ozelti hazirlanir. Hazirlanan ¢6zeltiye 1s1k gonderilir ve
cozeltiden 90° ag1 le sagtigi 15181n siddeti ve yogunlugu olgiiliir. DLS sistemi, He-Ne lazer
kaynagi, ve buna bagh fiber optik detektorii icerir. Sentezlenen mikropartikullerinin
yarigaplar1 ve partikiillerin polidispersite indeks (PDI) degerleri belirlenmesinde DLS

kullanilmistir. Analiz i¢in 90° sabit ac1 tercih edilmistir.

3.2.3. Metal cozeltileri ve mikropartikiil etkilesimleri

X-151n1 difraktometresi (XRD):

X-1511 spektroskopi, elektromanyetik 1511n emisyon, absorpsiyon ve kirtniminin dl¢iimiine
dayanmaktadir. X-151n1 absorpsiyon yontemi atom numarasi sodyumdan biiyiik biitiin
elementlerin kalitatif ve kantitatif tayini i¢in kullanilmaktadir. X-1s1m1 kirmim yo6ntemi,
kristal malzemelerin, atom pozisyonlari, yapidaki degisimler, ince filmlerin ve polimerlerin
nitel ve nicel incelemeleri kullanilabilir. Panalytical EMPYREAN marka XRD cihazi ile

metal indirgenmelerin tayininde kullanmaigtir.

Gecirgenli elektron mikroskobu (TEM):

Gegirgenli elektron mikroskobun temeli, numuneden ¢ok ince bir tabaka hazirlayip ve
numuneden yiiksek enerjili elektronlarin gegirmesiyle gorintiisiiniin alinmasina dayali bir
yontemidir. Morfolojik aragtirmalarda, numunenin yiizeyi goriintiilenmesi ve yap1 fonksiyon
iligkilerinin ~ yorumlanmasinin  aydinlatmakta i¢in kullanilir. Metal-mikropartikiil

cozeltilerde elde edilen nanometal partikiillerin boyut ve sekil analizinde, JSM 5600LV
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model TEM cihazi kullanilmistir. Ayrica sentezlenen polimerik partikiilleri karakterize

etmek i¢in kullanilmistir.

UV-vis spektrofotometresi:

UV-vis spektroskopisi, ultraviyole ve goriiniir bolgelerin dalga boyu araligini kapsar. Bu
yontemde bir 1s1n demeti numuneden gegirildikten sonra isin demetinin siddeti azalir ve
numune isinin bir kismin1 absorbe eder. Numuneden gecen 1sinlar her molekiil i¢in kendine
ait bir dalga boyu ile absorplanir ve referans spektrumlarla karsilasirken molekiil tayini
gerceklestirir. UV-vis spektroskopisi analizi ile iyon ve komplekslerin tanimlanmasin,
molekdl formilunin tayini ve kimyasal reaksiyon takibi bilgi elde edilecektir. Yapilan
calismalarda elde edilen metal-mikropartikul ¢ozeltilerin optik dzellikleri belirlenmek icin

Perkin Elmer UV-vis Lambda 35 spektrofotometre cihazi kullanilmastir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. 2,5-Di(piridin-4-yl)tiyazolo[5,4-d]tiyazol (PyTT) Sentezi ve Karakterizasyonu

Ditiyooksamit (0,025 mol) ve 4-piridin karboksaldehit (7 mL), dimetilformamid
(DMF, 25 mL) igerisinde ¢Oziinmiistiir.

Reaksiyon sonlandirmak i¢in oda sicakliginda
birakilmistir. Siizgeg kagidi yardimiyla ¢okelti siiziilerek ¢ozeltiden ayirilmistir. Elde edilen
sart renkli ¢Okeltiyi etanol ile yikanarak reaksiyona girmeyen maddeleri ortamdan
uzaklagtirllmistir. Son olarak 50 °C sicaklikl etiivde gece boyu kurutulmaya birakilmistir.
Sentezlenen riniin yapisi tH NMR ve IR spektroskopileri ile incelenmistir (Sekil 4.1 ve
Sekil 4.2). 2,5-Di(piridin-4-yl)tiyazolo[5,4-d]tiyazol IR spektrumu incelenerek detaylar

cizgele 4.1°de verilmistir.

Cizgele 4.1. 2,5-Di(piridin-4-yl)tiyazolo[5,4-d]tiyazol’Un IR spektrum verileri.

Fonksiyonel . Grup Dalga sayis1 (cm™)
Aromatik C-H ~3000
C=C ~1550
C=N ~1400
C-S ~1100
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Sekil 4.1. 2,5-Di(piridin-4-yl)tiyazolo[5,4-d]tiyazol (PyTT) boyasinin IR spektrumu.

2,5-Di(piridin-4-yl)tiyazolo[5,4-d]tiyazol molekiiliinde iki tiir hidrojen bulunmaktadir. Sekil
4.2’de CDCls ¢oziictsiinde alinan *H NMR spektrumu 6zdes hidrojenler gostermektedir.

OOy |5 T

A A UL

120 15 110 105 100 95 90 85 80 25 20 65 60 S5 S0 45 40
ppm

Sekil 4.2. 2,5-Di(piridin-4-yl)tiyazolo[5,4-d]tiyazol boyanin *H NMR spektrumu (CDCls).
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4.2. Suspansiyon Polimerizasyonu ile Kuresel Partikullerin Sentezi

Siispansiyon polimerizasyonunda organik faz i¢erisinde ¢dziinmiis monomer olarak
4-vinilbenzil kloriir, ¢apraz baglayici olarak etilen glikol dimetakrilat (EGDMA), baslatici
olarak 2,2'-azobis(2-metilpropionitril) (AIBN) ve floresan boya olarak ise PyTT
kullanilmistir (Sekil 4.3). Sulu ortamda kiiresel mikro partikiillerin hazirlanmasi igin
poli(vinil alkol) (PVA) stabilizatér olarak kullanilmistir. Reaksiyon 65 °C sicaklikta
polimerlesme reaksiyonu vererek mikropartikiiller elde edilmistir. PVBC partikiillerin
hazirlanmasi igin kurulacak deneysel sistem Sekil 4.4°te verilmektedir. PyTT ile 4-
vinilbenzil kloriir molekiilii arasindaki reaksiyon Sekil 4.5’te verilmistir. Kullanilan ¢6ziicii,

baslatici ise deneysel ortama gore degiskenlik gosterebilmektedir (Cizelge 4.2).

Sekil 4.3. PVA ile stabilize edilmis slispansiyon sisteminde yer alan bilesenlerin kimyasal

yapisl.

PVA (YAM)

Slispansiyon
cozeltisi

Sekil 4.4. PVBC partikiillerin hazirlanmasi i¢in kurulan deneysel sistem.
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Sekil 4.5. 4VBC monomerinin PyTT katkili polimerlesme semasi.

Cizelge 4.2. P4VBC mikropartikil sentezinde kullanilan maddeler ve miktarlar1 (* MA25-

5 Ultra-Turrax cihazi kullanmadan sentezlenmistir).

= > - o ) c S x| & c c

a o 7 ke I | @ Zl = | 0 = <
MA 6 007 | 25 | 125|001 (003 - |-| - |0375] 2 -
MA 7 007 | 25 |125|005|003| 2 |- | - [0375] - -
MA 8 03| 25 |125|005|003| 2 |- | - [0375] - -
MA 25 2,00 | 150 | 750|030 | 003 | 12 | - | - | 225 - 8
MA25-2 | 2,00 | 150 | 7,50 - 018 | 12 | - | - | 225 - 8
MA25-3 | 350 | 150 | 750 | 0,30 | 0,18 | 12 | - | - | 2,25 - 8
MA 25-4 | 350 | 150 | 7,50 - 018 | 12 | - | - | 225 - 8
MA 25-5* | 2,00 | 150 | 750 | 0,30 | 0,18 | 12 | - | - | 2,25 - 8
MA25-6 | 7,00 | 150 | 750 | 0,30 | 0,18 | 12 |1 | 1 | 2,25 - 8
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4.3. 2,5-Di(piridin-4-yl)tiyazolo[5,4-d]tiyazol (PyTT) Boya ile Modifiye Edilmis PVBC
Mikropartikullerinin Sentezi (MAG6, MA7 ve MAS8)

PVA ve saf su, 50 mL'lik yuvarlak bir balona iyice ¢0ziinlr ve azottan gegirilir.
Benzen, 4VBC, PyTT, AIBN ve EGDMA ayr1 bir vialda azottan gegirilir ve kanula ile ana
balona ilave edilir. Reaksiyon 80 °C’deki yag banyosunda 1400 rpm’de 24 saat devam
etmistir. Reaksiyona girmemis monomerler ve diger safsizliklar1 5000 rpm’de 20 dakika
boyunca (¢ kez santrifiij yapilarak ortamdan uzaklastirilmistir. Elde edilen mikropartikiller
12 saat boyunca freeze dryer ile kurutulmustur. MA6, MA7 ve MAS8 mikropartikullerinin
sentezinde kullanilan miktarlar1 Cizelge 4.3 ile 6zetlenmistir. Elde edilen mikropartikillerin

boyut ve yapisal 6zellikleri SEM goruntileri olarak Sekil 4.6°da verilmektedir.

Cizelge 4.3. P4VBC mikropartikillerin (MA6, MA7 ve MAB8) sentezinde kullanilan
maddeler ve miktarlar1 (distile su: 25 mL, 4VBC: 1,25 mL, EGDMA: 0,375 mL ve AIBN:
0,03 g).

Polimer adi PVA(g) | PyTT (g9) Benzen (mL) Toluen (mL)
MA 6 0,07 0,01 - 2
MA 7 0,07 0,05 2 -
MA 8 0,35 0,05 2 -

4VBC monomerinin siispansiyon polimerizasyonunda daha monodispers
mikropartiklller elde edilebilmesi amaciyla PVA stabilizor madde olarak kullanilmustir.
PVA miktan arttikca daha monodispers mikropartikiillerin olustugu goriilmiistiir. Ayrica
florofor boyar madde olarak kullanilan PyTT ¢apraz baglayici olarak rol gostermektedir.
Sekil 4.6’da SEM goruntileri de hedefe yaklasildigini kanitlamaktadir. SEM
goruntulerinden elde edilen sonuglara gore 30-70 pum aras1 boyutlarda polidispers partikul

ebat dagilimli da olsa kiresel partikiiller sentezlenmistir.
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Sekil 4.6. Mikropartikillerin SEM gorintileri: MAG6 (Al, A2), MA7 (B1, B2), MAS (C1,
C2).
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4.4. 2,5-Di(piridin-4-yl)tiyazolo[5,4-d]tiyazol (PyTT) Boya ile Modifiye Edilmis PVBC
Mikropartikullerin Sentezi (MA25, MA25-2, MA25-3, MA25-4, MA25-6)

Polimerizasyonun ilk asamasinda, Ultra-Turrax cihazi kullanarak AIBN, PyTT,
benzen, aseton, EGDMA ve 4VBC iyice karistirildi. Ug saat boyunca karistirmaya 6zen
gosterilmistir. Ardindan 150 ml saf suda ¢6ziinmiis olan PVA yavasc¢a cklenerek karistirma
devam edilmistir. Cozelti 250 mL'lik balona aktarilip 10 dk azot gegirildi ve énceden 60 °C
sicakliga 1sitilmis yag banyosuna yerlestirildi. Reaksiyon 1400 rpm’de 24 saat karistirilmaya
devam edilmistir. Reaksiyona girmemis monomerler ve diger safsizliklar, 8000 rpm’de 15
dakika boyunca saf sudan ti¢ kez santrifiijlenerek ortamdan uzaklastirilmistir. Elde edilen

mikropartiklller 12 saat boyunca freeze dryer ile kurutulmustur.

MAZ25-5 sentezinde Ultra-Turrax cihazi kullanilmamuistir. PVA ve saf su, 50 mL'lik
yuvarlak bir balona kondu ve ortamdan azot gecirilmistir. AIBN, PyTT, benzen, aseton,
EGDMA ve 4VBC ayr bir vialde hazirlanarak 15 dk azot gegirilmistir. Kanula yardimi ile
ana balondaki saf suda ¢6ziinmiis olan PV A ¢6zeltisine vialde bulunan karisim yavasga ilave
edilmistir. MA25, MA25-2, MA25-3, MA25-4, MA25-6 mikropartikillerinin sentezinde
kullanilan maddeler ve miktarlar Cizelge 4.4 ile 6zetlenmistir. Elde eden mikropartikillerin
Sekil 4.7°de SEM gorintller verilmektedir. MA25-6’da elde edilen mikropartikuller
MAZ25’te kullanilan yontem ile sentezlenmistir. Ayrica MA25-6 sentezinde NaCl ve MgSO4

slispansiyon ajani olarak kullanmustir.

MA25 Ultra-Turrax cihazt  kullanitken MAZ25-5 cihazi  kullanmadan
sentezlenmistir. Sekil 4.7°de DLS sonuclart verilmistir. DLS sonuglarina gére MA25
polimerizasyonunda 215 nm c¢ap boyutuna partikil elde edilirken MA25-5
polimerizasyonunda Ultra-Turrax cihaz1 kullaniimadan 2,01x10° nm ¢ap boyutuna partikiil

elde edilmistir.



Cizelge 4.4. MA25, MA25-2, MA25-3, MA25-4, MA25-5 ve MA25-6 PVBC
mikropartikillerinin sentezinde kullanilan maddeler ve miktarlar (destile su: 150 mL,
EGDMA: 2,25 mL, aseton: 8 mL, benzen: 12 mL ve 4VBC: 7,5 mL).

Polimer adx PVA (9) PyTT (g) AIBN (9) NacCl (g) MgSOu4(g)
MA 25 2,0 0,3 0,03 - -
MA 25-2 2,0 - 0,18 - -
MA 25-3 3,5 0,3 0,18 - -
MA 25-4 35 - 0,18 - -
MA 25-5 2,0 0,3 0,18 - -
MA 25-6 7,0 0,3 0,18 1,0 1,0

1
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sekil 4.7. PVBC mikropartikillerin sulu ortam DLS 6l¢timleri: a) MA25 (PDI: 1,19), b)
MAZ25-5 (PDI: 1,32).



36

Z28kV X3, 808 20kV X190, 000

Sekil 4.8. PVBC mikropartikillerin SEM gorntaleri: i) MA25 (E1, E2), ii) MA25-6 (D1,
D2).

Suispansiyon polimerizasyonunda genel olarak siispansiyon ajani Onemli yer
tutmaktadir. MA25-6’nin sentezinde NaCl ve MgSOs tuzlar1 slispansiyon ajani olarak
kullanmustir, ve ayrica, PVA miktar: 7 grama yukseltilmistir (Cizgele 4.4). Bu oranlarla elde
edilen mikropartikillerin SEM goriintiileri Sekil 4.8’de verilmistir. SEM goriintiilere gore
daha monodispers ve gozenekli yapiya sahip yaklasik 5 pm ¢apli partikiiller elde edilmistir.
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4.5. Metal Cozeltileri ve Mikropartikiil Etkilesimleri
4.5.1. MAS8 mikropartikali ile indirgeme

Ik olarak, 0,1 M AgNOsve 0,1 M H[AUCI4].3H20 c¢ozeltileri hazirlanmistir. Her
metal ¢Ozeltisi icin asagida yer alan reaksiyon kurulmustur. Bir sisede 0,05 g daha once
sentezlenen MAS8 kodlu mikropartikiller, hazirlanan metal ¢ozeltilerinden 10 mL ve 10 mL
deiyonize su konulmustur. Daha dispers bir ¢Ozelti elde edilmesi icin birka¢ dakika
ultrasonik banyoda birakilmistir. Reaksiyonlar birka¢ giin boyunca oda sicakliginda ve
mekanik karigtirici ile karigtirtlmistir (Sekil 4.9). En son olarak reaksiyonlar sonlandirilarak
8000 rpm’de santrifiij yaparak sivi kismi ¢okeltiden ayrilmistir. Cokelti freeze dryer cihazi
ile kurutulmustur. Elde edilen ¢okelti kismi igin SEM analizi yapilmistir ve SEM goriintiileri
Sekil 4.10’da verilmistir. Ayn1 ¢alisma DI su yerine DMF kullanilarak da yapilmis ve

sonuclar Sekil 4.11°de verilmistir.

@® Polimer Partikiilii
»  Metal Partikiilii

Sekil 4.9. Sentezlenen polimer mikropartikiiller ve metal ¢dzeltinin arasindaki

etkilesimleri.

Sekil 4.10. Au*d, Ag" metalleri su ortaminda MAS ile indirgenmelerinden sonraki

mikropartikillerin SEM goruntuleri.
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Sekil 4.11. DMF ortaminda Au*®, Ag* metallerin MAS ile indirgenmelerinden sonraki
mikropartikillerin SEM gorunttleri.

Su ve DMF ortaminda gergeklestigi indirgenmelerin SEM goriintiileri Sekil
4.10 ve Sekil 4.11°de verilmistir. Hem mikropartikiillerin tizerinde hem de ortamda
indirgenmis metal nanopartikiiller goriilmektedir. DMF ortaminda pek ¢ok
indirgenen metal nanopartikuller/kristaller goriiniirken su ortaminda bu oran azdir.
DMF ortaminda, altin giimiise gore daha gesitli geometride kristaller olusmustur.
Metal kristalleri aydinlatilmasi igin XRD ile Sekil 4.12 ve Sekil 4.13’te verilen

spektrumlar elde edilmisgtir.

4000 B Gold 100.0% Aulll

- Au 200

= Aui3ll
§ Au 220

21 Au 222
. \’\JM
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Sekil 4.12. DMF ortaminda PVBC mikropartikiiller ile Au*® metali indirgenme islemi
sonucu XRD spektrumu.
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Sekil 4.13. DMF ortaminda PVBC mikropartikiller ile Ag* metali indirgenme islemi
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Sekil 4.12°de 8-34° araliklarinda yayvan bir amorf pik gozlemlenmistir. Bu pik,

amorf polimer yapinin gdstergesi olup, polimer yiizeyin tamaminin Au nanopartikiiller ile

kaplanmadiginin bir isaretidir. Au’nun en karakteristik [111], [200], [220], [311] ve [222]

pikleri sirasi ile 38°, 44°, 65°, 77° ve 82°lerde gozlenmistir. Sekil 4.13’de amorf polimer

mikropartikiile dair herhangi bir amorf pik gézlenmemistir. Dolayisiyla buradan polimer

ylizeyin tamaminin Ag nanopartikiiller ile kaplandigi sonucuna varilmistir. Ag’nin en

karakteristik [111], [200], [220], [311] ve [222] pikleri sirasiyla 38°, 44° 65° 77° ve

82°’lerde gbzlenmistir.

45.2. MA25 mikropartikill ile indirgeme

0,1 M AgNOs, 0,1 M Pb(OACc)2 ve 0,1 M H[AuUCl4].3H20 ¢ozeltiler hazirlanmustir.
Daha sonra, bir sisede 0,05 g MA25 kodu sentezledigi mikropartikiillerden, 10 mL metal

cozelti ve 10 mL deiyonize su konuldu ve reaksiyonun 24 saat devam etmistir. Ultrasonik
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banyo kullanarak dispers ¢ozelti elde edildikten sonra reaksiyonlar oda sartlarinda ve

mekanik karistirict kullanarak gerceklestirilmistir. Elde edilen SEM goérintileri Sekil
4.14’te verilmektedir.

Sekil 4.14. Au*™, Ag* ve Pb*2 metal katyonlarmin su ortamda MA25 ile indirgenmeleri

sonucu olusan yapilarin SEM goruntileri.

MA25 kodlu mikropartikullerin  metalleri indirgedigi SEM  goriintulerde
gozlenmektedir (Sekil 4.14). Altin ve kursun metallerin indirgenmelerinin daha fazla oldugu
anlasilmaktadir. Ayrica, metallerin indirgenmesinin hem ortamda hem de partikillerin
lzerinde gergeklestigi gozlenmektedir. Giimiis indirgenmesinde, ¢ozeltiden ziyade partikdl
ylizeyinde indirgenmenin oldugu anlasilmaktadir. Bunun anlami1 AgNP’lerin mikropartikiil

ile kuvvetli etkilesim halinde bulundugudur.
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4.5.3. MA25-6 mikropartikilu ile indirgeme (MA25-6)

Ik olarak, 0,1 M AgNOs3 0,1 M Pb(OAc), ve 0,1 M H[AuCI4].3H.0 cozeltileri

hazirlanmistir. Her metal ¢ozeltisi icin asagida yer alan reaksiyon kurulmustur.

Bir sisede 0,05 g daha once sentezlenen MA25-6 kodlu mikropartikiller, hazirlanan
metal ¢ozeltilerinden ayr1 deneylerde 10 mL ¢ozelti ve 10 mL deiyonize su konulmustur.
Daha dispers bir ¢ozelti elde edilmesi icin birka¢ dakika ultrasonik banyoda birakilmustir.
Reaksiyonlar farkli siirelerle oda sicakliginda ve mekanik karistirict ile karistirllmigtir. En
son olarak reaksiyonlar sonlandirilarak 8000 rpm’de hiz ile santrifiij yaparak sivi kismi
cokeltiden ayrilmistir. COkelti freeze dryer cihazi ile kurutulmustur. Elde edilen c¢okelti
kismi1 SEM analizi yapilmis ve SEM gériintiileri Au* Sekil 4.15, Ag* Sekil 4.16 ve Pb*?
Sekil 4.17°de verilmistir.

Regulus 3.0kV 18.9mn

Sekil 4.15. Sulu ortamda Au*? iyonlarinin MA25-6 ile indirgenmelerine dair SEM
gorintdleri: 24 saat (a), 18 saat (b).
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MAZ25-6 kodlu mikropartikiillerin metal indirgenmeleri farkli siirelerle denemeler
yapilmistir. Altin metali i¢in 18 saatten sonra ilk numune alinmistir ve dispersiyon sistemine
24 saat suire verilmistir. SEM analize dayali sonuglar, altin 24 saat siiresinde 18 saatten daha
indirgenmistir. Siire arttik¢a indirgenme orani da yiikseltmektedir (Sekil 4.15). Ayni sekilde
glimiis metali i¢in sistem kurulmustur. 24 saatten sonra kiip seklinde glimiis nanopartikiiller
mikropartikillerin yuzeylerinde ve ortamda gozlenmektedir (Sekil 4.16-a). Giimiis metal
igin sure daha az da segildiginde (bir saat sonra ve alti1 saat sonra da numune alinarak) sire
azaldik¢a indirgenme oraninin azaldigi anlasilmistir. En iyi sonug igin bir gin kalmasi

gerektigi sonucuna varilmistir (Sekil 4.16).

Sekil 4.16. Sulu ortamda Ag* iyonlarinin MA25-6 mikropartikili ile indirgenmelerine dair
SEM gorintuleri: 24 saat (a), 6 saat (b), 1saat (c).
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Sekil 4.17. Sulu ortamda Pb*2 iyonlarinin MA25-6 ile indirgenmelerin SEM gorntiileri

(24 saat sonra).

Kursun metali i¢in de aymi sistem kurulmus ve sistem 24 saat sonra
sonlandirilmistir. Giimiis metali kiip sekilde nanometal partikiiller indirgenmeyken kursun
metali kullandiginda mikropartikiillerin {izerine ve ortamda altigen Kristaller olusmustur.

Altigen kursun kristaller farkli boyutlarda oldugu gézlenmistir (Sekil 4.17).

4.5.4. MA25 mikropartikili ile ¢cozelti ortaminda indirgeme

0,1 M AgNOs, 0,1 M Pb(OAc)2 ve 0,1 M H[AuCl4].3H20 ¢ozeltileri hazirlanmistir.
Her metal ¢ozeltisi igin asagida yer alan reaksiyon kurulmustur. Bir sisede 0,05 g daha 6nce
sentezlenen MA25 kodlu mikropartikiller, hazirlanan ilgili metal ¢ozeltisinden 10 mL
cozelti ve 10 mL deiyonize su konulmustur. Daha dispers bir ¢ozelti elde edilmesi igin birkag
dakika ultrasonik banyoda birakilmistir. Reaksiyonlar 24 saat oda sicakliginda ve mekanik
karistirict ile karistirilmistir. Numune aldiktan sonra tekrar reaksiyonlar 24 saat ayni sartlarla
karistirilmistir. En son olarak reaksiyonlar sonlandirilarak 5000 rpm’de 10 dakika santrif(ij
yaparak s1vi kismi ¢okeltiden ayrilmistir. Cokelti freeze dryer cihazi ile kurutulmustur. Elde
edilen yap1 suda dagitilarak TEM numunesi hazirlanmistir. Her metal i¢in 24 ve 48 saat
sonrasi i¢gin TEM goéruntuleri Sekil 4.20°de verilmistir.

Sekil 4,18-b, nanometal-MA25 dispersiyonlarinin UV 15181 altindaki goriintiistidiir.
Kisa dalga UV ile uyarilmis Au*®, Ag*, Pb*2 metal ¢dzeltilerin goriintiileri kiyaslandiginda
Ag* ve Au® cozeltilerinin UV-vis bolge spektrumu saga kayma oldugunu diisiiniilebilir
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(Sekil 4.19). Metal ¢ozeltilerin UV-gorunur bolge spektrumlar: Sekil 4.19°da gorilmektedir.
Ag* metal ¢ozeltinin UV-goriiniir bolge dlciimlerinde 300 nm’de pik verirken Au*® metal

¢ozeltinin 280 nm’de pik gostermektedir (Sekil 4.19).

Sekil 4.18. Metal-MA25 mikropartikiilleri sulu dispersiyonlarinin goriintiileri: a) Giin 15181
altinda, b) kisa dalga boylu UV 15181 altinda.
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Sekil 4.19. Metal ¢ozeltilerden metallerin MA2S5 varliginda indirgenmeleri ile elde edilen

UV-gorundr bolge spektrumu (¢ozici: su).

Metal ¢ozeltilerden metallerin MA25 varliginda indirgenmeleri 24 saatte kalanlar 48

saate gore daha monodisperse ve daha kiiclik metal nanopartikiiller gozlenmektedir (Sekil
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4.20-a,b). Altin nonopartikiilleri TEM goruntilerine bakildiginda daha uzun siire kalirsa
hem kiglk hem de buyuk partikiller gortlmektedir (Sekil 4.20-b). Giimiis metali igin 48

saat surede kalan reaksiyon daha buyik partikil olusumu ile sonuglanmaktadir. Kursun

metali i¢in de ayn1 sonuglar alinmistir ve daha uzun siirede daha bilylik nanopartikil elde
edilmistir (Sekil 4.20-f).

Sekil 4.20. Metal ¢ozeltilerden metallerin MA25 varliginda indirgenmeleri ile elde edilen
dispersiyonlarin TEM goriuntiileri: 24 saat sonra Au*3 (a), Ag*(c), Pb*? () ve 48 saat sonra
Au*® (b), Ag* (d), Pb*2 (f).
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4.5.5. MA25-6 mikropartikili ile ¢ozelti ortaminda indirgeme

0,1 M AgNOsve 0,1 M H[AuUCI4].3H20 ¢ozeltileri hazirlanmistir. Her metal ¢ozeltisi
Icin agsagida yer alan reaksiyon kurulmustur. Bir sisede 0,05 g daha dnce sentezlenen MA25-
6 kodlu mikropartikiller, hazirlanan metal ¢ozeltilerinden ilgili olandan 10 mL ve 10 mL
deiyonize su konulmustur. Daha dispers bir c¢ozelti elde edilmesi icin birka¢c dakika
ultrasonik banyoda birakilmistir. Reaksiyonlar 24 saat siire ile oda sicakliginda ve mekanik
karistirict ile karigtirilmistir. En son olarak reaksiyonlar sonlandirilarak 5000 rpm’de 10
dakika santriflij yaparak sivi kismi ¢Okeltiden ayrilmistir. COkelti freeze dryer cihazi ile
kurutulmustur. Elde edilen numunenin sivi dispersiyon hazirlanarak TEM numunesi

hazirlanmistir. Her metal igin TEM goriintiiler Sekil 4.21°de verilmistir.

Sekil 4.21. Metal ¢ozeltilerden metallerin MA25-6 varliginda indirgenmeleri ile elde

edilen dispersiyonlarin TEM goriintileri: Au*3 (a), Ag*(b) 24 saat sonra.
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MAZ25-6 mikropartikiillerin izerinde indirgenmis olan metal partikiiller Sekil 4.17°de
goriinmektedir. Altin nanopartikilleri hem dagitici faza hem de mikropartikillerin tzerinde
bulunmaktadir (Sekil 4.15). Ortama daha detayli incelendiginde daha kii¢iikk altin
nanopartikillerin mevcudiyeti dikkat cekmektedir (Sekil 4.21-a). 24 saat sliren reaksiyonda
glimiis nanopartikiiller MA25-6 mikropartikiillerin iizerinde kiip sekilde indirgenmistir
(Sekil 4.16-a). Giimiis kiiplerin varligi hem SEM goriintiilerde (Sekil 4.16-a) hem de TEM
goriintiilerde  (Sekil 4.21-b) gozlenmistir. Kiip sekilde indirgenmis olan glimiis
nanopartikillerin daha kiiciik nanopartikiillerden olustugu anlasilmaktadir (Sekil 4.21-a).
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5. SONUC VE ONERILER

Bu tez kapsaminda aktif —Cl atomu bulunduran bir monomer olan 4-vinilbenzil
Klortrun stispansiyon polimerizasyon yontemiyle polimerlesmesi saglanarak modifikasyona
elverisli bir polimer olan poli(4-vinilbenzil kloriir) kiresel mikropartikiller basari ile
sentezlenmistir. Bu mikropartikiiller yari iletken floresans boya ozellik gosteren 2,5-
di(piridin-4-yl)tiyazolo[5,4-d]tiyazol molekiilii ile fonksiyonlandirilmistir. Boylece
floresans 6zellikli mikropartikuller elde edilmistir. Bu floresans mikropartikuller
kullanilarak metal ¢ozeltilerinden partikiil yiizeyinde ve ¢ozelti ortaminda nano/mikro
boyutlu metal partikuller elde edilmistir. Bu esnada absorpsiyon/emisyon &zelliklerinin
degismesi sayesinde agir metallerin dedeksiyonuna imkan veren polimerik mikropartikiller

hazirlanmustir.

Bu deneyler gelistirilerek cesitli heterojen polimerizasyon yontemleri ile farkli
boyutlu polimer partikiller sentezlenebilir. Tez kapsaminda genel olarak siispansiyon
polimerizasyonu ile polimer mikropartikiiller sentezlenmistir. Partikiil boyutunu kiigiiltmek
icin dispersiyon ve emilsiyon polimerizasyonlarina dayali sentezler de yapilabilir. 4-
Vinilbenzil Klorur yerine farkli monomerler de ¢alisilabilir. Ayrica farkl floresans maddeleri
sentezlenerek, cesitli floresans nano/mikro partikiller sentez saglanabilecegi bu tezin
arastirmalar1 esnasinda elde edilen gozlem sonucudur. Hazirlanan metal nano/mikro

partiklller ve polimer-metal hibrit materyal sentezi tezin 6nemli ¢iktilarindandir.

Sentezledigimiz polimerik materyaller aktif olarak sudan atik gideriminde de
denenebilir. Ancak bu ¢alisma prensipleri genel olarak metalin polimer mikropartikullere
adsorplanmasina dayanmustir. indirgenerek nano/mikro partikiil olusumu s6z konusu
degildir. Hazirlanan hibrit metal/polimer mikropartikuller sudan agir metal gideriminde,
veya organik sentezlerde katalizor sistem olarak kullanilabileceginden, yeni projelere zemin

olusturma potansiyeli tagimaktadir.
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