T.C
FIRAT UNIVERSITESI

FEN BILIMLERI ENSTITUSU

BENZOFURAN KALKONLARLA BASKILANMIS POLIMER SENTEZi VE
KARAKTERIZASYONU

YUKSEK LiSANS TEZi

Engin OZ

(101117116)

Anabilim Dah: Kimya
Program: Fizikokimya

Damisman: Yrd. Do¢. Dr. M.FATIH COSKUN

Tezin Enstitiiye Verildigi Tarih: 16.07.2013

EKiM-2013



BENZOFURAN KALKONLARLA BASKILANMIS POLIMER
SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU
Engin Oz
Yiiksek Lisans Tezi
Kimya Anabilim Dah

Damisman: Yrd. Do¢. Dr. M. Fatih COSKUN

EKiM-2013



T.C
FIRAT UNIVERSITESI

FEN BILIMLERI ENSTITUSU

BENZOFURAN KALKONLARLA BASKILANMIS POLIMER SENTEZi VE
KARAKTERIZASYONU

YUKSEK LiSANS TEZi
Engin Oz

(101117116)

Tezin Enstitiiye Verildigi Tarih : 16.07.2013

Tezin Savunuldugu Tarih : 10.10.2013

Tez Yrd. Do¢. Dr. M. Fatih COSKUN (F.U)
Damismana :
Uye: Prof.Dr. Kadir DEMIRELLI (F.U)

Uye: Doc¢.Dr. Erol CiL  (F.U)




ONSOZ

Bu arastirmanin planlanmasinda ve yiiriitiilmesinde, ¢calismalarim siiresince benden
destek ve ilgisini esirgemeyen, bilgi ve hosgoriilerinden yararlandigim cok kiymetli
Hocam Sayin Yrd. Dog¢. Dr. M. Fatth COSKUN’a sonsuz sayg1 ve stikranlarimi sunarim.

Caligmalarim siiresince ilgi ve destegini gordiigim degerli hocalarim Prof. Dr.
Mehmet COSKUN ve Prof. Dr. Kadir DEMIRELLI sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Ayn1 laboratuar1 paylastigim degerli arkadaslarima, Kimya Boliimii’ndeki
hocalarima ve tiim arkadaslarima tesekkiir ederim.

Benden hi¢bir zaman destek ve ilgisini esirgemeyen bugiinlere gelmemde biiytik
pay sahibi olan anneme, babama ve abime tesekkiirii bir borg bilirim.

Her zaman yanimda olan destegini esirgemeyen arkadasim Bakiye SARICICEK e
Tesekkiir ederim.

Ayrica yiiksek lisans calismama FUBAP-1142 nolu proje ile mali destek saglayan

Firat Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Birimine ayrica tesekkiir ederim.

Engin Oz
ELAZIG-2013



ICINDEKILER

Sayfa No

ONSOZ ettt ettt ettt I
ICINDEKILER ......oooiuiiitieiieeeeeeeeeeeeeeeee et II
OZET oottt v
SUMMARYY ettt ettt e ettt e ettt e et e ettt e e sbeeeanbeeeenbeeeenbeeeenbeeeas A%
SEKILLER LISTESI ..ot VI
TABLOLAR LISTESI.....coiiiiiiiiieeeeceeeeeeeeeeeeeeeeeee e, VII
1. GIRIS ..o 1
1.1. Kalkon Hakkinda Genel Bil@iler...........ccoovviiiiiiiiiiiiieiiiieeee e 1
1.2. Molekiiler Baskilanmis Polimerler (MIP) ........cccceovviviiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeee e, 2
1.2.1. Molekiiler Baskilanmis Polimer Hazirlama Teknikleri...........ccccooeviinnnnnnnn.nn. 3
1.2.2. Farkli MIP Hazirlama Y 6ntemlerinin Avantaj ve Dezavantajlart....................... 5
1.2.3. Molekiiler Baskili Polimer Hazirlamada Kullanilan Fonksiyonel Monomerler .. 6
1.2.4. Molekiiler Baskili Polimer Hazirlamada Kullanilan Capraz Baglayicilar........... 8
1.2.5. Molekiiler Baskili Polimer Hazirlamada Kullanilan Coziiciiler ......................... 9
1.2.6. Molekiiler Baskilanmis Polimerlerin Uygulama Alanlart............cccccvvveeeen..n. 10
1.3. Homopolimer ve KOPOIMET ...........oooviiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeee e 10
1.3. Polimerlerin Siniflandirilmast..........cooooiiiiiiiii e 11
1.4. Polimerizasyon ProSesIeri........cccuuviiiieeeeeiiiiiiiiiiieee e e 11
1.4.1. COzelti POIIMETIiZasyOnU .........uuviiiiieeieeiiiiiiicee e e ettt e e e e e eeivere e e e e e e e e 12
1.4.2. Kiitle (Y18in veya Blok) Polimerizasyonu..........cccccoceevveiiiiieieeeeeeniiiiieeeeeeee, 12
1.4.3. Stispansiyon (Boncuk) POlimerizasyonu ...........ccoeecvvviiiiieeeeenniiiiiiiieee e e 12
1.4.4. Emiilsiyon POIIMErizasyonu............ceeeeieeeiiiiiiiiiiieeeeeeesiiiieeeeeeeeeesiinreeeeee e 13
1.5. Polimerizasyon Reaksiyonlari..........cccceeeeiiiiiiiiiiiieiiiiiiiieeee e 13
1.5.1. Kondenzasyon POlImMerizasyonu ...........ceeeeecuriiiiieeeeeeiiiiiiiieee e e eeeiiirieeeee e 13
1.5.2. Katilma POlIMerizasyonU.........cccuuviiiieeeeeiiiiiiiiieeeee et e eeraeeeee e 14
1.5.2.1.  Serbest Radikal POIIMerizasyonu..........cccuuviiiiieeiiiiiiiiiiiieee e eeeiiieeee e e e e 14
1.5.2.1.1. Baslama Basamagl...........ccoerruiiiiiiieieeiiiiiiiiiieeee e e eeeiiriee e e e e e e e e seaeraeeee e e e e 15
1.5 2. 1. 1.1.BASIAtICIIAT ..eoeviiiiiiiiiiiiiieieeeeee ettt e e eaaaaeasaaassasasssssasessssssssnnnnes 15
1.5.2.1.1.2.Baslaticinin EtKINIiZ1 .......ccoooiiiiiiiiiiieiee e e 15
1.5.2.2. Gelisme Basamagl ..........cceeviiuiiiiiieeieeeeiiiiiiieee e e e eeeiiteee e e e e e e e ssearraeeeeeeeeennees 16
1.5.2.3.  Sonlanma Basamagl .........cccccouuiiiiiiiiieiiiiiiiiieee et e e e e e e e e 16
1.6. Kontrollii Radikal Polimerizasyonu (CRP)..........ccooovvviiiiiiiiiiiiiiieiiieeeeeee, 17
1.7. AdSOTPSIYON TANIMI ..uvvviiiiiiieeiiiiiiieeee e e e e e e e e e e saaraeeeeeeeeas 18
1.8. Molekiiler Baskilanmis Polimerlerle Ilgili Literatiir Bilgisi..............ccocveve.... 18
2. MATERYAL VE METOT ...ttt 21
2.1. Kullanilan Cihazlar.............coooiiiiiii e 21
2.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler .............coooviiiiiiiiiiieiiiiiieeee e 21
2.3. Deneysel KIS ......oivviiiiiiieieeccee e e ee e 22
2.3.1. 1-(1-Benzofuran-2-i1) Etanon’un Sentezi (BF)........cccocvovvvevieeeieeeeeeenn. 22
2.3.2. (2E)-1-(1-benzofuran-2-il)-3-(4-hidroksifenil)prop-2-en-1-on’ un Sentezi ...... 22
2.3.3. 4-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenil metakrilat’in Sentezi

(03220 211 ) TSRS 23

II



2.3.4.

2.3.5.

2.3.6.

2.3.7.

2.3.8.

2.3.9.

2.3.10.

2.3.11

2.3.12.

3.2.

3.3.

3.4.

3.5.

3.6.

3.7.

3.8.

3.9.

3.10.

3.11.

4-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenil metakrilat-ko-

divinilbenzen Sentezi P (BFFM-ko-DVB%90) ........cooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiceee 23
4-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenilmetakrilat-
divinilbenzen etilmetakrilat Sentezi P(BFFM-DVB %83-EMA %S3.5) ............ 24

4-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenilmetakrilat-divinil
benzen-trimetilsilil metakrilat Sentezi P(BFFM-DVB%83-TMSMA%S8,5) ..... 25
4-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenilmetakrilat-ko-divinil

benzen Asidik Hidrolizi P (BFFM-ko-DVB%90)........cccooiiiiiiiniiiiiiiiiens 26
4-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenilmetakrilat-divinil
benzen-etilmetakrilat Asidik Hidrolizi P(BFFM-DVB%83-EMA%S,5).......... 26

4-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenilmetakrilat-divinil
benzen-trimetilsilil metakrilat Asidik Hidrolizi P(BFFM-DVB%383

TMSMAYD8E,5). ettt 27
4-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenil metakrilat-ko-divinil
Benzen (BFFM-DVB%90) BFH AdSOrpSiyonu ..........ccccuvvviieeeeeeenniiiiiieeeeeennn. 28

4-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenilmetakrilat-divinil
Benzene etilmetakrilat (BFFM-DVB%83-EMA%8,5)BFH Adsorpsiyonu....... 29
4-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenilmetakrilat-divinil
benzen-trimetilsilil metakrilat (BFFM-DVB%83-TMSMA%38.,5) BFH

AdSOTPSIYOMU .eeeeeiiiiiiiieeeeeeeeeitiee e e e e e e e e et eeeeeeeessnnabbaeeeeeeeeeennnnssaeaeeeeeens 29
BULGULAR ..ottt 31
(2E)-1-(1-benzofuran-2-il)-3-(4-hidroksifenil)prop-2-en-1-on’un(BFH)
KarakterizaSyonU..........uiiiiiieeiiiiiiiieeee e e e e e e e e e e e e e eearaeaeeeeeeas 31
4-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenil metakrilat’ in (BFFM)
KarakterizaSyonU.........uuuiiieieiiiiiiiiiieeee e e e e e e e e e e earraeeeeeeeeas 32
4-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop- 1-en-1-il]fenilmetakrilat-

divinilbenzen Karakterizasyonu P(BFFM-DVB%90)..........cccooeiiiiiiieiiiennnnn. 34

4-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenilmetakrilat-divinil
benzen etilmetakrilat Karakterizasyonu P(BFFM-DVB%83-EMA%S,5) ........ 35
4-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenil metakrilat-divinil
benzen trimetilsilil metakrilat Karakterizasyonu P(BFFM-DVB%83-

TMSMAYD8,5). ettt 36
4-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenilmetakrilat-divinil
benzen Hidroliz sonras1 Karakterizasyonu P(BFFM-DVB%90)...................... 37

4-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-ilJFenilmetakrilat Divinil
benzen-Etilmetakrilat’in Hidroliz Sonras1 Karakterizasyonu P(BFFM

DVB%83- EMAY08,5)..ccciitiiiiiieieeeieeetee ettt 38
4-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenil metakrilat-
divinilbenzen-Trimetilsilil Metakrilat Hidroliz Sonras1 Karakterizasyonu

P(BFFM-DVB%83- TMSMAY8,5) ...ceeiiiiiiiiiiiiiiiceiiceeeceeeccee e 39
4-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenil metakrilat-ko-

divinil Benzen BFH Adsorpsiyon Karakterizasyonu ...........cccoeecvvviiveeeeeennnnnns 40
4-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenilmetakrilat-divinil
Benzene etilmetakrilat BFH Adsorpsiyon Karakterizasyonu................c.......... 41
4-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenilmetakrilat-divinil
benzen-trimetilsilil metakrilat BFH Adsorpsiyon Karakterizasyonu................ 43
SONUC VE TARTISMA ..ottt 45
KAYNAKLAR ... 47
OZGECMIS ..ot 50

III



OZET

Bu calismada once 1-(1-Benzofuran-2-il) etanon bilesigi sentezlendi. Daha sonra
sentezlenen 1-(1-benzofuran-2-il) etanon bilesigi ile 4-hidroksi benzaldehitin reaksiyonu
sonucu (2E)-1-(1-benzofuran-2-il)-3-(4-hidroksifenil)prop-2-en-1-on bilesigi sentezlendi.
Elde edilen kalkon bilesigi metakriloil kloriir ile esterlestirildi. Sonra divilbenzen ile ¢capraz
bapl polimer sentezlendi. Elde edilen ¢apraz bagli polimerlerde kalkon gruplari hidroliz
ile uzaklastirildi. Boylece capraz bagli polimerden ayrilan kalkon bilesigine uygun bir
kovuk olusturulmustur. S6z konusu kalkonun bulundugu ortama o c¢apraz bagli polimer
konuldugunda baskilama molekiilii o boslugu adeta taniyarak tekrar yerlestigi goriildii.

FT-IR, NMR ve UV-goriiniir spektrometre teknikleri polimerlerin

karakterizasyonunda kullanild1.

Anahtar Kelimeler: Serbest Radikal Polimerizasyonu, Molekiiler Baskilanmis Polimer,

Hidroliz

v



SUMMARY

THE SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF METHACRYLATE
POLYMERS BEARING CHALCONE

In study, 1-(1-benzofuran-2yl) ethanone was firstly synthesized. The (2E) -1 — (1-
benzofuran -2-yl) -3 — (4-hydoxyphenyl) prop-2-en-1-one was synthesized by reaction of
1-(1-benzofuran-2-yl) ethanone synthesized and 4-hydroxy benzaldehyde compound. The
chalcone prepared was esterified by methacryloyl chloride. The cross-linked polymer was
prepared by divilyl benzene. The chalcone groups were removed from crosslinked-
polymers. So, an appropriate cavity for chalcone eliminiated from cross-linked polymer
was formed. It was seen d-that the imprinted was occupied by recoynizing again that group
when the cross-linked polymer was placed to medium of chalcone.

The FT-IR, NMR and UV-visible techniques were used for characterization of

polymers.

Key words: Free Radical Polymerization, Molecularly Imprinted Polymer, Hydrolysis
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1. GIRIS

Polimerler ¢ok sayida molekiiliin kimyasal baglarla diizenli bir sekilde baglanarak
olusturduklar1 yiiksek molekiil agirlikli bilesiklerdir. “Poli” Latince bir sdzciik olup ¢ok
sayida anlamimna gelir. Polimerler “monomer” denilen birimlerin bir araya gelmesiyle
olusmaktadir.

Organik kimyacilar ondokuzuncu ylizyilin ortalarinda bazi denemelerinde
rastlantisal olarak yiiksek molekiil agirlikli maddeler sentezlediler. Bu yiizyilin ikinci
yarisindan itibaren polimer konusundaki arastirmalar gelismis ve yeni polimer tiirleri
gelistirilmistir.  Bu alanmn  Onciisii Alman kimyager Herman Stauding ilk defa
polimerizasyon kosullarinin polimer olusumu {izerine etkisini tanimlamistir. Stauding
kimyanin bu alaninda yaptig1 ¢caligmalarla 1953 yilinda Nobel 6diiliinti almistir. Bu alanda
ilk kez ¢alisan arastirmacilar dogal polimerleri taklit ederek ise baslamislar ve 1930 yilinda
Wallace Carothers naylonu sentezlemeyi basarmustir. Ikinci diinya savasindan bu yana

bircok polimer laboratuarlarda ve endiistriyel 6lgekte liretilmeye baslamistir [1].

1.1. Kalkon Hakkinda Genel Bilgiler

Yapilarinda heteroatom bulunduran halkali bilesikler ve tiirevlerinin gliniimiizde
gerek ziraat gerekse tip alaninda kullanildigi bilinmektedir. Benzofuran ve tiirevleri bir¢ok
alanda hayatimiza girmistir. Furan’in monobenzen tiirevleri 2,3-benzofuran ve 3,4-
benzofurandir. Kumaron adi verilen 2,3-benzofuran (benzofuran), k.n. 170°C olan bir
swvidir, kararsizdir ve kolay polimerlesir. Kumarondan elde edilen sentetik regine,
yagliboya katki maddesi olarak kullanilabilir.

Reaktif fonksiyonel gruplara sahip polimerler hem akademik hem de endiistriyel
acidan biiyilk Oneme sahiptirler. Bu fonksiyonel gruplarin sentezleri spesifik
uygulamalarda istenilen makromolekiillere sahip olmak icin polimer yapisi temelde
modifikasyona uyumludur. Fotopolimerler, makromolekiiler ve fotoduyarli grubun
ozellikleri dikkate alinarak kullanilir. Bu gruplar arasinda kalkon, timin ya da kumarin gibi
fotokrosslink olabilen fonksiyonel gruplara sahip polimerler, fotolitografi [2], non-lineer
optik materyal [3], ileri mikroelektronik [4], likit kristal materyaller [5] ve

elektrofotografik kaplamalar [6] alaninda teknolojik Onemlerinden dolayr polimer



biliminde aktif bir arastirma alanmi temsil etmektedir. Kalkon ve tiirevleri de fotofiziksel
ve fotokimyasal davranislarindan dolayr organik ve tip alaninda biiyiik 6l¢iide dikkat
cekmistir. Kalkon halkas1 iceren ¢ok sayida dogal ve sentetik bilesiklerin goriiniir bolgede
genis bir floresans ve biyolojik aktiviteye sahip oldugu belirtilmistir [7]. Kalkon tiirevleri
UV ve goriniir bolgede giiclii floresans 6zelliginden dolayr genis bir uygulama alanina
sahip olup ticari agidan mavi 151k bolgesi olarak kullanilir. Kalkon tiirevlerine sahip
metakrilat polimerlerinin 250-400nm araliginda iyi bir UV absorplayic1 olarak ticari

potansiyele sahip olacagi tahmin edilmektedir.

1.2. Molekiiler Baskilanmis Polimerler (MIP)

Molekiiler baskilama (bellekleme) yontemi farkli matrikslerden iyonlar, organik
molekiiller ve biyomolekiillerin seciciligi yiiksek olarak ayrilmasi i¢in akilli polimer elde
edilmesi ve bunun farkli uygulamalarda kullanilmasini yayginlastiran yeni bir malzeme
gelistirme yontemidir.

Molekiiler baskilamada, hedef molekiil, ¢evresi ile etkilesen bir kalip olarak
davranir, ¢apraz bagli monomerler hedef molekiil ¢evresinde diizenlenir ve kalip benzeri
bir tabaka olusturmak {iizere birlikte polimerlesirler. Temel olarak monomerler kovalent
veya non-kovalent etkilesimler yoluyla yuva molekiil ile bir kompleks olusturur.
Polimerizasyondan sonra yuva molekiil uzaklastirilir ve baglanma bdlgeleri yuva molekiile
biiytikliik, sekil ve fonksiyonel gruplarin yerlesimi olarak tamamlayicidir. Boylece esas
olarak yuva molekiilii secici olarak tekrar baglayabilen polimer iizerine bir molekiiler
‘bellek’ baskilanmistir.

Molekiiler baskilanmis polimerler yliksek mekanik dayanikliliklari, 1s1ya ve basinca
olan direngleri, fiziksel saglamliklari, asitler, bazlar metal iyonlar1 ve organik ¢dziiciiler
gibi zorlayici sartlarim varliginda yiiksek kararliliklar1 sebebiyle olduk¢a dayaniklidirlar.
Birkag yi1l boyunca performansinda degisim olmaksizin saklanabilir. Ayrica MIP’ler yapay

afinite ortami olarak diistiniilebilirler.[8]



1.2.1. Molekiiler Baskilanmis Polimer Hazirlama Teknikleri

Molekiiler baskilanmis polimer hazirlama yontemi genellikle {i¢ basamaktan olusur:
e Fonksiyonel monomerler ve kalip molekiil arasinda bir baglanma
gergeklestirilir.
e (apraz baglayict kimyasalla olusturulan fonksiyonel monomer-kalip kompleksi
polimerlestirilir.
e Uygun bir yikama kimyasali ile kalip molekiiliin polimerden uzaklastiriimasi

saglanir.
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Sekil 1.1. Molekiiler baskili polimer hazirlama asamalari

Molekiiler baskili polimerleri hazirlamak igin kalip molekiil ve fonksiyonel
monomerler arasindaki etkilesime gore iki farkli yaklagim kullanilir. Bunlardan biri Wulff
ve ark. (1977) tarafindan gelistirilen On-organizasyon yontemidir. Bu ydntemde kalip
molekiil ve fonksiyonel monomerler birbirlerine kovalent baglanma ile baglanirlar ve
polimerizasyon boyunca bu kompleks yapi kararliligini korur (Sekil 1.2a) [9]. Diger
yaklagim Mosbach ve ark. (1981) tarafindan gelistirilmis olan kovalent baglanma yerine

kalip molekiill ve fonksiyonel monomerler arasinda hidrojen baglari, hidrofobik



etkilesimler, van der Waals etkilesimleri ve iyonik gruplar arasinda gerg¢eklesen Coulomb

etkilesimleri gibi etkilesimleri i¢ine alan kovalent olmayan yaklagimdir (Sekil 1.2b) [10].
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- Kalp Kalp
Uzaklastirilmasi l TUzaklastirilmasi

A

(a) (b)

Sekil 1.2. (a) Kovalent ve (b) kovalent olmayan molekiiler baskilama yonteminin sematik Goriintimi

Serbest radikal polimerizasyonu, ¢ok yonlii uygulamalari ve deneysel kolayliginin
yaninda ekonomik bir yontem oldugu i¢in MIP’lerin hazirlanmasinda en ¢ok kullanilan
tekniktir. Gilinimiizde endiistride en c¢ok bu teknik tercih edilir [11]. Polimerizasyon
2,2'azobis(izobutironitril) (AIBN) gibi bir radikal baslaticinin termal bozulmasiyla
baslatilabilir (Sekill.3).
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Sekil 1.3. AIBN’in termal bozunma reaksiyonu

Bu zamana kadar yapilan pek ¢ok molekiiler baskilanmis polimer ¢aligmasi radikal
polimerizasyonu ile hazirlanan organik polimerleri agiklamaya yoneliktir.

Organik polimerlerin hazirlanmasinda kullanilan monomerler:

e Bazik (vinilpiridin)

e Asidik gruplar (metakrilik asit)

e Yiiklii gruplar ( 3-akrilamidopropiltrimetilamonyum kloriir)

e Hidrofobik (sitiren)

e Hidrojen bag1 gosteren (akrilamit) vb sayilabilir.

Molekiiler baskilanmis polimer hazirlamak i¢in kullanilan yontemlerin baglicalart:
¢ Yi8n polimerizasyonu

e Siispansiyon polimerizasyonu

e Kimyasal grafting

¢  Yumusak litografi

e Molekiillerin kendilerini yonlendirmesi yaklagimi

e Elektropolimerizasyondur.

1.2.2. Farkh MIP Hazirlama Yontemlerinin Avantaj Ve Dezavantajlar

Kovalent ve kovalent olmayan baskilama yOntemlerinin her ikiside avantaj ve
dezavantajlara sahiptir [12]. Giinlimiizde pek c¢ok arastirmaci baskilanmig polimer
hazirlamak i¢in kovalent olmayan yaklasimi kullanmaktadir [13-14]. Kovalent olmayan
yaklagim polimerizasyon Oncesinde non-kovalent etkilesimlerle kalip molekiil etrafinda
fonksiyonel monomerlerin diizenlenmesine imkan tanidigindan basit ve sorunsuzdur. Kalip
molekiiliin kovalent modifikasyonuna gerek yoktur ve kalipmonomer kompleksi

olusturmak i¢in farkli baglanma etkilesimleri kullanilabilir. Kovalent olmayan baglanma



kinetigi kovalent baglanmayla kiyaslandiginda enzim-substrat baglanmalarina benzer [15].
Baskilanmis polimerler, kalip molekiiliin yapist ve reaktivitesi hakkinda spesifik bilgi
gerektirmeksizin hazirlanabilir. Bununla birlikte kovalent olmayan baskilamada kalip
molekiil ve fonksiyonel monomerler arasindaki etkilesimler spesifik degildir. Kovalent
olmayan polimerlerde baglanma bélgelerinin dagilimi heterojendir ve bu da nonspesifik
baglanmalara ve kalip molekiilin zayif molekiiler taninmasmna neden olur [16-17].
Kovalent yaklasimda baskilama islemi Oncesinde kararli kalip-monomer kompleksi
olusturuldugu i¢in baglanma bdlgelerinin homojen dagilimi saglanir [18]. MIP hazirlama

yonteminde kullanilan farkli kalipmonomer etkilesimleri Sekill.4’de goriilmektedir.
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Sekil 1.4. Molekiiler baskilanmis polimerlerde kalip-fonksiyonel monomer etkilesimleri: (a) -w etkilesimi,
(b) kovalent etkilesim, (c) metal-ligand etkilesimi, (d) hidrojen bag ile etkilesim, (e) hidrofobik
ya da van der Waals etkilesimi, (f) iyonik etkilegim

1.2.3. Molekiiler Baskili Polimer Hazirlamada Kullanilan Fonksiyonel Monomerler

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

Molekiiler baskili polimerlerde kalip molekiil ile fonksiyonel monomerler
arasindaki geri-baglanma basamagi ¢ok onemli oldugu i¢in fonksiyonel monomerlerin

secimi kritiktir. Fonksiyonel monomer i¢in anahtar eleman, etkilesimin gergeklesmesi i¢in



uygun baglanma bdlgelerinin sayisidir. MIP’lerin sentezinde en ¢ok kullanilan fonksiyonel

monomerlerin listesi Tablo 1.1’de verilmistir. [19].

Tablo 1.1. Molekiiler baskili polimer sentezinde kullanilan baz1 fonksiyonel monomerler
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Kovalent olmayan molekiiler baskilamada hidrojen bagi olusturma 6zelligine sahip
olmas1 nedeniyle metakrilik asit yapisinda da bulunan karboksilik asit gruplar1 kullanilir

[20]. Sekil 1.5’de metakrilik asit yapis1 goriilmektedir.

Sekil 1.5. Kovalent olmayan molekiiler baskilanmig polimer hazirlamada kullanilan metakrilik asit (MAA)
yapisi

Metakrilik asit hidrojen bagi olustururken akseptéor ve dondr olarak
davranabilmektedir ve bu 6zelligi geri-baglanma ¢aligmalarinda pek ¢ok analitin tutulmasi
icin avantaj saglamaktadir [21]. MAA temel fonksiyonel gruplarla giiclii etkilesimler
yapabilmesine karsm, hidrojen bagi olusturma yetenegi polar ¢oziiclilerde cok giicli
degildir. Bu nedenle asetonitril gibi kloroformdan daha polar ¢oziiciilerde gercgeklestirilen
molekiiler baskilamalarda fonksiyonel monomer olarak MAA yerine akrilamid
monomerleri tercih edilir. Akrilamid, MAA’dan daha az asidik olmasina karsin daha

polardir ve kalipla polar ortamda gii¢lii hidrojen bag1 olusturur.

1.2.4. Molekiiler Baskili Polimer Hazirlamada Kullanilan Capraz Baglayicilar

MIP hazirlarken g¢apraz baglayicinin se¢imi bir diger 6nemli noktadir. Capraz
baglayici, kalibin polimerden uzaklastirilmasindan sonra kararli ve analiti hafizasinda tutan
polimer ag orgiisii olusturmak i¢in kullanilir [22]. Tablo 1.2°’de yaygin olarak kullanilan
capraz baglayicilarin listesi verilmistir. Etilen glikol dimetakrilat (EDMA) en c¢ok

kullanilan ¢apraz baglayicidir.



Tablo 1.2. Molekiiler baskili polimer hazirlarken kullanilan baslica ¢capraz baglayicilar

Capraz Baglavia Capraz Baglavicinin Molekiiler Yapisi
0
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0
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MIP’lerde polimer ag-orgiisii i¢inde analite se¢ici oyuk olusumu c¢apraz baglayici /
fonksiyonel monomer derisim oranmna ve uygun g¢apraz baglayic1 baghdir. Farkli ¢apraz
baglayici / fonksiyonel monomer derisim oranlar1 molekiiler baskili polimerlerdeki farkli

sayida baglanma bolgelerinin olusumuna neden olur ve bu da seciciligi etkiler [23].

1.2.5. Molekiiler Baskil Polimer Hazirlamada Kullanilan Coziiciiler

Genellikle MIP’ler bazli ¢oziicii ortamlarinda hazirlanir ve kullanilir. Bu nedenle
MIP’lerin sentezinde ¢oziicli secimi Onemli bir noktadadir. Coziicii polimerizasyon
bilesenlerini ¢ozmesine, tiim bilesenlerin tek fazda bulunmasina ilaveten gozenek
olusumunu ve sicaklik dagilimini saglar. Genellikle sentez i¢in polar organik ¢dziiciilerin
kullanildigt MIP’ler polar olmayan organik ¢oziiciilerin kullanildigi MIP’ler daha kotii
secicilige sahiptir [24]. Hazirlanan polimerin analite segiciligi i¢in olusan boslugun analite
tam uygun boyutta olmast yani ne ¢ok dar ne de cok gevsek olmasi ¢Oziicli secimine

baghdir. Ayrica MIP’ler farkli ¢oziiciilerde farkli sisme ozellikleri gosteririler. Sisme



fonksiyonel gruplarm ii¢ boyutlu yapisini degistirdigi icin ve bu MIP’in segiciliginin
degismesine yol actiZindan analit tanima basamaginda daha zayif baglanmalar

olusmaktadir.

1.2.6. Molekiiler Baskilanmis Polimerlerin Uygulama Alanlan

Molekiiler baskilanmis polimerler biyolojik, analitik ve farmakolojik secici
molekiiler tanima alanlarinda siklikla kullanilmaktadirlar. Sivi kromatografi, kapiler
elektroforez, kapiler elektrokromatografi ve kat1 faz ekstraksiyon gibi analitik tekniklerde.
Bir diger uygulama alani ise sensoOrlerde tanima elemanm: olarak kullanimlaridir [25].
Polimerin aantikor ve reseptor taklidi olarak bagisiklik sistemi analizlerinde ligand bagh
analizlerde rakip olarak. MIP’lerin ayrilmasi ve izolasyonunda kiral ayirmalarda ve

Substrat-secici ayirmalarda kullanilir.[26]

1.3. Homopolimer ve Kopolimer

Homopolimerler, tek bir cins monomerin polimerlesmesiyle elde edilen
polimerlerdir. Polietilen, polipropilen, polistiren, polivinil kloriir gibi polimerler
homopolimerlerdir.

Kopolimerler, iki veya daha fazla cinsten olan monomerlerin beraberce
polimerlesmesinden olusan polimerlerdir [27]. Bunlar, monomerlerin dizilis sirasina gore

dorde ayrilirlar. Ornegin, A ve B iki ayn1 cins monomer olmak iizere;

1. iki ayni cins monomerin zincir boyunca daginik siralanmasiyla olusmus
kopolimer:

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

2. A ve B monomerlerinin polimer zinciri boyunca ardarda diizenlenerek

olusturdugu polimerler:
A-B-A-B-A-B-A-B-A-B
3. Blok kopolimerler, yani A monomerinden olugsmus polimer bloklarinin B

monomerlerinden olusmus polimer bloklarina bagh olarak meydana gelen polimerlerdir.

A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B
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4. Blok kopolimerlesmenin 6zel bir sekli de Asi1 Polimerizasyonu’dur. A
monomerlerinden olusan makromolekiil zincirine, B monomerlerinden olusmus
oligomerlerin agilanmasidir. Boylece “dalli kopolimer” meydana gelir.

B-B

|
B-B B-B B-B-B

| | |
A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A

| |
B-B-B B

|
B-B-B

1.3. Polimerlerin Siiflandirilmasi

Polimerler, ¢esitli 6zelliklere sahip olduklari i¢in smiflara ayirmak miimkiindiir
[27].

a) Dogada bulunup bulunmamasina ve sentez bi¢gimine gore (dogal - yapay)

b) Organik ve inorganik olmalarma gore (organik - inorganik polimerler)

c¢) Molekiil agirligina gore (oligomer, makromolekiil)

d) Isisal davranislara gore polimerler (termoplastik - termosetting)

e) Sentezleme tepkimesine gore (basamakli - zincir)

f) Zincir kimyasal ve fiziksel yapisia gore (lineer, dallanmus, ¢apraz bagli, kristal-

amorf polimerler)

g) Zincir yapisina gore (homopolimer - kopolimer)
1.4. Polimerizasyon Prosesleri

Monomerlerden polimer molekiillerinin yapilabilmesi i¢in degisik prosesler
kullanilir [27]. Bu prosesler;

1. Cozelti Polimerizasyonu

2. Kiitle (Y18 veya Blok) Polimerizasyonu

3. Siispansiyon Polimerizasyonu

4. Emiilsiyon Polimerizasyonu

11



1.4.1. Cozelti Polimerizasyonu

Bu polimerizasyon seyreltici faz veya uygun bir ¢oziicii i¢inde ylriitiiliir. Cozelti
polimerizasyonunda ¢6ziicii 0yle se¢ilmeli ki hem monomer hem de olugsmus polimer iyice
¢cOziinebilsin. Cozelti polimerlesmesinde ¢Oziliciiniin hareketi nedeniyle 1s1 transferi
kolaydir ve polimerlesme 1sis1 ortamdan kolaylikla uzaklastirilarak sicaklik yiikselmesi
onlenmis olur. Fakat kullanilan ¢6ziicii, polimerik radikal ile transfere giriyorsa, ortalama
molekiil agirhig: kiiciileceginden bu yonden bir sakinca ortaya ¢ikar. O halde ¢oziictliyl

secerken transfer sabitinin kiiciik olmasima 6zellikle dikkat edilmesi gerekir [27].

1.4.2. Kiitle (Y121n veya Blok) Polimerizasyonu

Bu tiir polimerizasyonda monomer igine uygun bir baslatici ilave edildikten sonra,
belli sicaklik ve basingta dogrudan polimerlestirilir. Bu prosesin en 6nemli 6zelligi oldukca
saf polimerlerin iiretilebilmesidir. Proseste polimerizasyon sonucu olusan iirlin, iiretim
sonrasi ayirma, saflastirma vb. gibi prosesleri gerektirmez dogrudan satisa sunulabilir.
Ayrica diger proseslere gore daha ucuz makine ve techizat gerektirdiginden basit ve
ekonomik bir proses olarak degerlendirilir. Bu prosesin en 6nemli dezavantaj1 ortaya ¢ikan
isinin ortamdan kolay kolay uzaklastirilamayisi, dolayisiyla sicaklik kontroliiniin gii¢
olmasidir. Bu hususa Ozellikle radikal polimerizasyonunda dikkat edilmelidir. Bu tiir
polimerizasyonlar siddetli ekzotermiktir ve yiksek molekiil agirlikli polimer
molekiillerinin hemen olusmasi1 ortam viskozitesinin hizla artmasma neden olur. Sicaklik

kontrolii son derece zorlasir [28].

1.4.3. Siispansiyon (Boncuk) Polimerizasyonu

Siispansiyon polimerizasyonunda monomer uygun bir dagitma ortaminda
siispansiyon haline getirilir. Akrilik, metakrilik asitler, stiren ve kopolimerleri ve daha
bircok doymamis monomer bu proseste polimerlestirilir. Polimerizasyonda baslatict olarak
monomerde ¢oziilen baslaticilar (benzoil peroksit, Azobisisobutiironitrile (AIBN))
kullanilir. Siispansiyonun kararli kilmmast ve olusan polimer pargaciklarinin birbirine
yapismamasi i¢in ortama suda ¢oziilebilen (karboksimetil/seliiloz, toz halinde potasyum

karbonat, polivinil alkol gibi) stabilizatorler katilir. Bu yontemde polimerizasyon 1sis1
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ortamdaki su tarafindan giderilir ve kesin sicaklik kontrolii saglanir. Polimer ¢ok kiigiik
parcaciklar halinde elde edildiginde paketlenmeye, islemeye ¢ok elverislidir. Siispansiyon
polimerizasyonu bu bakimdan diger polimerlesme metotlarindan stiinliik gosterir ve
sanayide yaygin olarak kullanilir. Stiren, vinil kloriir, vinil asetat, metal metakrilat bu

islemle polimerlestirilebilir [29].
1.4.4. Emiilsiyon Polimerizasyonu

Baz1 bitkilerin, 6zellikle kauguk bitkilerinin 6z suyu (lateks) dogal bir emiilsiyon
sistemine Ornektir. Kauguk 6zsuyunda, poliizopren tanecikleri, su i¢cinde siit gibi kolloidal
bir dispersiyon halinde dagilmistir. Emiilsiyon polimerizasyonunda, emiilsiyon ortami
(dispersiyon fazi) olarak, genellikle, su kullanilir. Monomer emiilsiyon yapict bir madde
yardimi ile bu ortamda dagilir. Baslaticis1 olarak suda ¢6ziinen bir madde kullanilir.
Emiilsiyon yapici yiizey aktif bir madde olup, molekiil yapisinda hidrofil ve hidrofob
gruplar icerir. Ornegin polimerin molekiil agirligmn1 denetlemek igin zincir transferci olarak
hidroperoksit-demir (II) iyonlarmin redoks sisteminden yararlanilabilir. Emiilsiyon yapici
maddenin molekiillerinin biiyiik bir kismi, misel denilen kii¢iik kolloidal tanecikler
olusturmak tizere toplanir. Kiigiik bir kesri ise suda molekiiler halde ¢oziiniir. Cozeltideki
emiilsiyon yapici molekiiller ile miseller arasinda dinamik bir denge bulunur. Emiilsiyon
yapicinin miktart monomere gore arttirilirsa daha kiiciik boyutlarda ama ¢ok daha biiyiik

sayida misel tanecikleri olusur [29].

1.5. Polimerizasyon Reaksiyonlar

Monomerlerin polimerlere doniistiiriilmesi iki yolla yapilir.
1. Kondenzasyon Polimerizasyonu

2. Katilma Polimerizasyonu

a) Serbest Radikal Katilma Polimerizasyonu

b) Iyonik (Anyonik ve Katyonik) Katilma Polimerizasyonu
c¢) Kontrollii Radikalik Polimerizasyonu (CRP)

1.5.1. Kondenzasyon Polimerizasyonu

Kondenzasyon polimerizasyonu ile elde edilen polimerik maddelerdir. Bu tiir

polimerizasyonlara genel olarak basamakli polimerizasyon reaksiyonlar1 da denir. Bu tiir
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reaksiyonlarda iki yada daha fazla fonksiyonlu gruplari bulunan molekiiller birbirlerine
kondenzasyon reaksiyonu ile baglanarak daha biiylik molekiilleri olustururlar. Reaksiyon
sirasinda ¢cogu kez su molekiilii gibi kiiclik bir molekiiliin ayrildigi goriiliir. Poli (etilen

adipat) poliesterinin olugmasi bu tiir reaksiyonlara bir 6rnektir.

n HO CHCHZOH +n HOC (CH;), COH —
o0 o
HO [CHpCH, 0 CLOH,C -0 [ H + (0-l) HyO
O a

Bu reaksiyonda etilen glikol ve adipik asit monomerleri polikondenzasyona
ugramustir. Poliester formiiliinde koseli parantez icindeki birim polimer zincirinde
tekrarlanmaktadir. Buna “tekrarlanan birim” denir. Tekrarlanan birimin bilesimi
reaksiyona giren iki monomerinkinden biraz farklidir. Yukarida gdsterilen reaksiyon biitiin
fonksiyonlu gruplar tiikeninceye kadar siirer. Bu reaksiyon bir denge reaksiyonu olup
yiiksek sicakliklarda reaksiyona giren maddelerin ve reaksiyon {iriinlerinin miktarlarimi

denetlemekle istenilen yone kaydirilabilir.[29]

1.5.2. Katilma Polimerizasyonu

1.5.2.1. Serbest Radikal Polimerizasyonu

Serbest radikal ya da radikal, bir ya da daha ¢ok sayida ciftlesmemis elektron ihtiva
eden atom yada atom gruplarma denir. Radikaller pozitif ya da negatif yiik tasimamalaria
karsin, ortaklanmamis elektron ve tamamlanmayan oktetden dolay1 ¢ok etkin taneciklerdir.
Radikaller yiiksek enerjili, ¢ok etkin kisa omiirlii ve izole edilemeyen ara {irtinlerdir [30].

Radikal katilma polimerizasyonu baslama, gelisme (biiylime) ve sonlanma
adimlarini ihtiva eden bir zincir reaksiyonudur. Reaksiyon bir radikal baslatici yardimiyla

yapilir.
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1.5.2.1.1. Baslama Basamag

Radikal baslatict bir monomerle reaksiyona girerek aktif bir merkez olusturur. Bu
merkez aktivitesini yeterli bir siire muhafaza ederek bir polimer zincirinin olugmasini

saglar. [I] bir baslatict molekiiliinii gdstermek iizere baslama reaksiyonu,[30]

I—ki—r2R°

Re+ M "2, RM-

seklinde olur. Burada I ve Re sirasiyla baslatici ve radikali, M ve RMe sirasiyla

monomer ve radikali, ki ve kp de ilgili hiz sabitleridir. Ilk radikalin olusum hiz1; rj = 2 kj

[1] ve ilk polimerik radikalin olusum hiz1 ise; rp = kp [Re] . [M]

1.5.2.1.1.1. Baslaticilar

En ¢ok kullanilan baslaticilar organik peroksitler ve azo bilesikleridir. Radikalik
baslaticilar sunlardir:

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

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

c. Dikiimil peroksit,

d. N - Nitrosoakrilanilit,

e. p-Brombenzen diazo hidroksit,

f. Trifenilmetil azobenzen,

g. Tetrafenil siiksinonitril,

1.5.2.1.1.2. Baslaticinin EtKkinligi

Baglaticilarin  parcalanmasi % 100 gerceklesmesine ragmen polimer zinciri
baslatma etkisi daha az olur. Bunun nedeni, olusan radikallerin bir kismmnin ¢dziicliniin
etkisiyle bulundugu yerden daha uzaklara yeterince cabuk difiize olamayip birbirleri ile
tepkimeye girisindendir.

Baslaticilarin pargalanma yiizdesi, ¢6ziicliniin cinsine ve ortamdaki aktif merkezler

tarafindan pargalanarak zarara ugratilmasma baglidir.

15



1.5.2.2. Gelisme Basamag

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

kp

Re+M —— RM;*

RM o+ M —P, RM..

RM «y+ M —24 RM .

Biiyliyen bir aktif zincirin ortalama 6mrii ¢ok kisadir. Bin monomer iceren bir

zincir 10-2 - 10-3 saniyede olusur.
Stiren 373°K'de sicakligin etkisiyle kendi kendine polimerlesir. 1650 monomerli bir

zincirin 1.24 saniyede olustugu hesaplanmistir.

1.5.2.3. Sonlanma Basamagi

Radikaller, bimolekiiler tepkime ile sonlanirlar. Ciinkii radikallerin radikal
karekterinin giderilmesi, ortaklanmamis elektronlarin baska bir elektronla ortaklanmasiyla
saglanir. Bu bakimdan sonlanma olayma iki aktif merkezin katilmasi gerekir. Radikallerin
sonlanmas1 yani iki tek elektronun ortaklanmas1 ya '"kombinasyonla" veya

"disproporsiyonasyonla" olur.

R'- CHy- CH™ R~ CHy- CH® —% R'- CHo- CH - CH - CHy - R”
I | I |

A kS E |
Eger bir hidrojen atomu bir radikalden otekine geger ve iki polimer zincirinden
birinin ucunda olefinik c¢ift bag, otekinde de doymus bir bag meydana gelirse
“disproporsiyonasyon sonlanma olur. Bu tip sonlanma ile iki polimer molekiilii meydana
gelir.
H H
| . ktd [
R - CHz- CH+ ?-EHE—R" —rR—EH=Eﬁ+R"—CH2— -H
I
o & b3

> —r1—
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Burada R' ve R" ¢ok sayida yinelenen birim iceren polimerik zinciridir.
ombinasyonla sonlanmada olusan her polimer molekiiliiniin, baslaticidan gelen iki tane son
grup tasimasina karsi disproporsiyonla sonlanmada her polimer molekiilii baslaticidan bir
tane son grup bulundurur. Genel olarak bir polimerlesme olayinda her iki sonlanma da
beraberce cereyan eder. Fakat bunlardan hangisinin daha baskin oldugu her iki tepkimenin
etkinlesme enerjileri farki ve sicaklik ile belirlenir. Bunlardan farkli olarak asagidaki
sonlanma cesitleri de goriilebilir.

1) Bir aktif biiyliyen zincirin, baslatici radikali ile reaksiyona girmesiyle olan

sonlanma,

2) Zincir transfer reaksiyonu ile olan sonlanmalar;

- Monomere Transfer

- Polimer zincirine transfer

- Baglaticiya transfer

- Coziiciiye transfer seklinde olabilir.

3) Safsizliklarla sonlanma,

1.6. Kontrollii Radikal Polimerizasyonu (CRP)

Polimer kimyasinda kontrollii/yasayan polimerler biiyiik 6neme sahiptir. Yasayan /
kontrollii polimerizasyon su kriterlere uymalidir.

* Tim monomerler tiikkense bile {iriin polimerinde aktif u¢ olmali.

* Molekiil agirlig1 (Mn), doniisiim ile dogru orantili olmali. Monomer ilave

edildiginde tekrar polimerlesme olmali ve mol agirligi artmali.

* Polimerlerin molekiil agirlig1 reaksiyon stokimyametrisi ile kontrol edilebilmeli.

* Dar molekiil agirlig1 dagilimina sahip polimerler iiretilebilmeli.

« Ikinci monomer ilavesi ile blok kopolimer hazirlanabilmeli.

Son yillarda yeni kontrollii /yasayan polimerlerin sentez yontemleri gelistirilmistir
(CRP). Polimer kimyasinda kontrollii/yasayan polimerler biiyiikk 6neme sahiptir. Son
yillarda daha etkin kontrollii/yasayan serbest radikal polimerizasyon yOntemleri
gelistirilmistir [31-32].

Baslica kontrollii radikal polimerizasyon (CRP) yontemleri sunlardir:

» Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP) [33,34]

« Tersinir {lave Kirilma Zincir Transfer (RAFT) Polimerizasyonu [35]
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 Kararli Serbest Radikal Polimerizasyonu (SFRP)
* Nitroksit Ortamli Polimerizasyonu [36]

* Dejeneratif Transfer ( DT ) Polimerizasyonu

1.7. Adsorpsiyon Tanim

Adsorpsiyon; bir maddenin diger bir madde yilizeyinde veya iki faz arasindaki ara
ylizeyde konsantrasyonunun artmasi ya da bir baska ifadeyle molekiillerin, temas ettikleri
yiizeydeki ¢ekme kuvvetlerine bagli olarak o ylizeyle birlesmesidir.

Adsorpsiyon, fiziksel adsorpsiyon, kimyasal adsorpsiyon ve degisim adsorpsiyonu
olmak tizere siiflandirilabilir. Fiziksel adsorpsiyonda, adsorplanan madde ve adsorban
molekiilleri arasinda zayi1f Van der Waals kuvvetleri etkili olup, bu iki molekiil arasinda
herhangi bir elektron alig verisi veya elektron paylasimi s6z konusu degildir. Kimyasal
adsorpsiyon, adsorplanan madde ve adsorban molekiilleri arasinda karsilikli elektron
alisveriginin veya paylasimmin oldugu, daha kuvvetli kimyasal baglarin olustugu
adsorpsiyon tiiriidiir. Degisim adsorpsiyonu ise, zit elektrik yiiklerine sahip adsorplanan
madde ile adsorban yiizeyinin birbirini ¢ekmesi ile olmaktadir.

Adsorpsiyon siiregleri genellikle denge izotermleri ile tanimlanir. Adsorpsiyon
izotermleri, adsorban tlizerinde adsorplanan madde miktari ile s1vi1 igerisinde ¢oziinmiis
halde bulunan madde miktar1 arasindaki iliskinin ag¢iklanmasinda kullanilirlar.
Adsorpsiyon izotermlerinin deneysel sonucglarinin agiklanmasi i¢in iki veya {i¢ parametreli

modeller gelistirilmistir.[37].

1.8. Molekiiler Baskilanmis Polimerlerle ilgili Literatiir Bilgisi

Toshifumi Takeuchi ve arkadaslarinin 2010 yilinda yapmis olduklar1 caligmada
Molekiiler bisphenol A dogru baskili Polimerler, ters atom transfer radikal
polimerizasyonu tarafindan hazirlanmis. Kovalent bag-tabanli BPA baskilama i¢in yeni
sablon molekiili BPA di(4-vinil benzoat) sentezlenmis ve divinilbenzen ve stiren ile
birlikte polimerlestirimis. Geleneksel radikal polimerizasyonu tabanli BPA baskilanmis
polimerler ile karsilastirildiginda, ATRP bazli BPA molekiiler baskilanmis polimerlerdeki
secicilik, ters ATRP boyut ve sekil seciciligi baskilanmis polimerlerde homojen olarak

capraz-baglanmis polimerler ve karmasik BPA tanima bosluklar1 gériinmiistiir [38].
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X.X. Zhu ve arkadaslarinin 2007 yilinda yapmis olduklar1 ¢alismada kolik asit
baskili polimer, sablon iceren bir monomer, 3a-metakriloil kolik asit metil esterinin
kullanimin1 igeren melez bir baski yapma yontemi ile hazirlanmistir. Sablonun
kaldirilmasi, hidrojen baglar1 vasitasiyla kolik asidin 6zel bir bag i¢in bu bosluklar i¢cinde
yer alan bosluklar ve karboksilik asit gruplar1 ile polimer gelemez. Baskili ve olmayan
baskilanmis polimerler i¢cin maksimum baglama yetenekleri sirasiyla 344.8 ve 43.6 mmol /
g, olarak belirlenmistir. Scatchard analizi baskili polimer baglayici siteleri iki tiir varligini
gosterir. Baskilanmis polimerler benzer molekiiler yapilara sahip diger bilesikler ile
karsilastirildiginda, yiiksek bir egilimi ve kolik asit i¢in iyi bir tanima segicilik gosterirler.
Boyut 0zgii baglama ve hidrojen baglayici polimerler ile baskilanmis kolik asidin
baglanmasi i¢in her ikisi de dnemli olabilir [39].

Ruth Freitag ve arkadaslarinin 1997 yilinda yapmis olduklar1 calismada Molekiiler
baskilama (MI), interaktif monomerler ve maddeleri uygun bir ¢apraz-baglama varliginda
polimerize edildigi bir kalip. Sonra kalip etkilesim noktalarinin tek bir {i¢ boyutlu
diizenlenmesinden dolay1 kalip veya analoglar1 i¢cin ¢ok spesifik bir baglanma yeri olarak
kalan alan eylemleri, kaldirilmistir. Birkag adimda bir kapiler elektroforez kilcal iginde
polimer kaplama iiretiminde katiliyor. ilk olarak, uygun bir silan ile kilcal i¢ yiizeyinin
silanizasyon kilcal yiizey polimerizasyonu i¢cin uygun doymamis gruplar bir tek tabakali
baglant1 gereklidir. Bu monomerik gruplar1 daha sonra bir sonraki asamada firetilen ti¢
boyutlu polimer kaplama icine entegre edilmistir. Ml-kapiller kaplamalar ideal yiiksek
gozenekli ve s6z konusu kilcal i¢ yaricapi r, daha kiiciik bir kalinhigi,&(delta), vardir.
Gozenekli polimer aglari, uygun bir ¢oziicii kullanilarak dagitic1 polimerizasyonu ile elde
edilebilir. Bununla birlikte, kilcal bolge elektroforezi i¢in uygun bir kaplama liretmek i¢in
tam kosullar, deneysel olarak tespit edilmesi gerekiyordu. hekzan, toluen, tetrahidrofuran,
asetonitril, kloroform, dimetil siilfoksid ve dimetilfformamid 5 1ie % 20
konsantrasyonlarinda (v / v), iki capraz baglayicilar, yani Etilenglikoldimetakrilat ve
divinilbenzende incelenmistir. Yaklasik% 20 birlesmeleri, istenen nitelikte bir polimer
kaplama elde edilmistir. Bir rasemik karisimmin ayrilmasi icin S(+)- ve R(-)-
fenilpropionik asit belirli bir ayirma i¢in MI kilcal uygulanabilirligi gosterilmistir. Trans-
3-(3-piridil)-akrilik asit bu durumda, etkilesimli monomer olarak kullanilmistir [40].

Mark E. Byrne ve arkadaslarinin 2004 yilinda yapmis olduklar1 calismada Bu
degerlendirme molekiiler baskilama yontemleri ile biyolojik olarak O6nemli (6rnek,

uyusturucu, amino asit, steroidler, niikleotid bazlari, karbonhidratlar vb)molekiillerin
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makromolekiiler taninmas1 egilimleri odaklanir. Her bir biyomolekiiliin baskili polimerin
islevsel monomer ve ¢apraz tiirii de dahil olmak iizere onceki teknikte kapsamli bir listesi
sunulur. Reseptor-ligand ayrisma sabitleri ve polimer kapasiteleri i¢in temsili 6rneklerin
biyolojik tanima sistemlerinin olusabilir smiflari tipik olarak sunulmustur. Basma teknoloji
terapotik (tedavi edici) maddelerin siirekli siirlimii yani sira yeni tedavi ve teshis cihazlari
icin saglam biyosensor igin kontrollii salimli tasiyicilarin gelismis ilag yiikleme dogrudan
etkisi vardir. Bu degerlendirmeyi Ayrica polimerik jeller i¢inde tasarlanmis tanima,
konfigiirasyonel biomimesis gelecegi tartisir ve kontrollii ila¢ tasiyict sistemler ve algilama
cithazlar1 baskilanmis polimerlerin entegrasyona dogru son ¢abalar vurgulamaktadir.
Ozellikle de, siirekli salim, gelismis yiikleme kapasitesi ve enantiyomer yiikleme veya
serbest birakilmasi i¢in baskili polimerlerin uygulanmas: tartisilmistir. Bu makalede ayrica
biyolojik molekiiller i¢in sentetik tanima tabanli aglarin tasariminda ¢6ziilmesi gereken en
onemli sorunlar1 vurgular [41].

Martin Esteban ve arkadaglarinin 2010 yilinda yapmis olduklari ¢alismada son
yirmi yilda analitik enstriimantasyonun biiyiik gelisme olmasina ragmen hala giinlimiizde
numune hazirlama analitik siirecin sikintili oldugu Kabul edilir diistiniilmektedir. Bu
baglamda iiretim swrasinda g¢aligmalar seciciligin iyilestirilmesi {lizerine yapilmistir.
Molekiiler baskili polimerler molekiiler tanima yetenekleri ile istikrarli polimerlerdir.
Ornek hazirlama igin seciciligi saglamak sentez smrasinda bir sablon varhigi ile
ongoriilmiistiir. Her yontemin avatajlar1 ve dezavantajlarinin yani sira gelecekte beklenen
yontemler tartigilmistir [42].

Naoki Sugimoto ve arkadaslarinin 2002 yilinda yapmis oldugu calismada 4-vinil
benzenli ¢apraz baglayicilar kullanilarak alkollerle baskilanmis polimerler elde edilmistir.
Elde edilen baskili polimerlerin kromotografik degerlendirilmesinde capraz bagli bir
sablonun varliginda 6n polimer sinkonidin baski yapma prosediirii ile sablon tiirlerine
yakinlik ve secicilik gostermistir. Bunun yerine on polimer bir monomer karisimdan
hazirlanan bir baskili polimerin performansi ile karsilastirilmas: protik ¢oziiciiler i¢inde

molekiiler baskilama i¢in dogrusal 6n polimerin etkinligi agiklanmistir [43].
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2. MATERYAL VE METOT

2.1. Kullanilan Cihazlar

Bruker Marka 400MHz’lik NMR Spektrometresi

Tartimlar i¢in elektronik terazi Chyo J.L. 180 model

IR spektrumlari i¢in Perkin Elmer Spectrum One FT-IR spektroskopisi
Kurutma islemleri i¢in Elektro-Mag M50 model etiiv

Karistirma islemi i¢in Jubbo ET 401 marka magnetik karistirici
PERKIN ELMER T80+ UV\VIS spektrometresi

Polimerizasyon i¢in yag banyosu, sivi yag (motor yagi) ve termostat

Cam malzeme olarak; degisik ebatlardaki polimerizasyon tiipleri,

termometre, havan, meziir, huni, erlen, beher, baget, pipet, piset, damlalik, petri kabi,

stizge¢ kagid1 ve kiigiik numune siseleri.

2.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Kimyasal maddeler: Vanilin, metakriloilkloriir,K,CO3

Baslaticilar: Azobisisobutiironitrile (AIBN), Trietilamin, BF;.Et,O
Monomer: Etilmetakrilat, 4-di vinil benzen, Trimetilsililmetaktilat,
Coziiciiler:1,4Dioksan, Tetrahidrofuran,aseton,dimetilsiilfoksit,diklormetan,
dietileter, ve NMR spektrumlar1 i¢in doéteryumlanmis kloroform ve
dimetilsiilfoksit (CDCI3, DMSO-dg)

Coktiiriicii: Su

Inert Gaz: Argon Gaz
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2.3. Deneysel Kisim

2.3.1. 1-(1-Benzofuran-2-il) Etanon’un Sentezi (BF)

3 Agizli reaksiyon balonuna 250 mL aseton ve 48,4 g (0,35 mol) K,COs konularak
karigtirildi. Daha sonra 61 g (0,5 mol) salisil aldehit damla damla ilave edildi. Karisim 30
°C’de 2 saat karistirildiktan sonra 0-5 °C’de karisima damla damla 23,2 g (0,25 mol)
monoklor aseton ilave edildi. Karisim 30 dk oda sicaklifinda karistirildi ve geri sogutucu
takilarak 5 saat kaynatildi. Daha sonra karisim sogutulup 500 mL suya aktarild1 ve ¢oken

kat1 siiziilerek bol su ile yikandi. Ham {iriin etanolde kristallendirildi. [44].

i
H H3C\/\ K,CO4 CHj
+ [ I \
‘ Aseton \
OH o o) o

Sekil 2.1. BF sentez reaksiyonu

2.3.2. (2E)-1-(1-benzofuran-2-il)-3-(4-hidroksifenil)prop-2-en-1-on’un Sentezi (BFH)

3 Agizli 100 mL’lik reaksiyon balonuna 4 g (0,025 mol) (1-(1-benzofuran-2-
yl)ethanone) maddesinden ve 3,05 g (0,025 mol) ilave 4-hidroksi benzaldehit edildi.
Karisim {izerine 10 mL kuru 1,4-dioksan ilave edilerek oda sicakliginda bir siire
karistirildi. Sonra karigima 1,77 g (1,56 mL, 0,0125 mol) BF;.Et;0O damla damla ilave
edildi ve oda sicakliginda 3 saat karistirildi. Cozelti 250 mL suya aktarildi. Coken kisim

stizlilerek kurutuldu ve eterle yikandi. [44].

OH

Sekil 2.2. BFH’ nin sentez reaksiyonu
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2.3.3. 4-|(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il|fenil metakrilat’in Sentezi

(BFFM)

3 Agizli 100 mL’lik bir reaksiyon balonuna (0,6 g, 0,00227 mol) BFH kalkon, 0,25
g (0,35 mL, 0,0045 mol) trietilen amin ve 10 mL THF konuldu. Daha sonra 0°C’ye
sogutulan reaksiyon karisimma damla damla 0,26 g (0,24 mL 0,0025 mol)
Metakriloilkloriir ilave edildi. Reaksiyon oda sicakliinda 24 saat karistirildi. Suya
aktarillarak ¢okme islemi gerceklestirildi. Cokelek siiziildii sonra kurutularak etanolde

kristallendirildi. [44].

Sekil 2.3. BFFM nin sentez reaksiyonu
2.3.4. 4-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenil metakrilat-ko-divinil

benzen Sentezi P (BFFM-ko-DVB%90)

Kauguk kapakli polimerizasyon tiipiine 4-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-
en-1-il]fenil metakrilat’dan 0.05 g (0.16 mmol) 0.21 g (1.6 mmol) divinilbenzen ve ¢oziicii
olarakta tetrahidrofuran (3 mL) konuldu. Ardindan baslatic1 olarak 0.004 g (0.20 mmol)
AIBN konuldu. Hazirlanan karisim 60 °C’ye ayarli yag banyosuna konuldu ve 5 saat
siirdiirtildii. Olusan kross-link yapili polimer, tiipten ¢ikarilarak siizge¢ kagidi tizerinde oda
sicakliginda ¢oziiciiniin ugmasi i¢in bekletildi. Kross-link yapili polimerin yapis1 FT-IR ile

karakterize edildi. Kopolimerin olusum reaksiyonu Sekil 2.4’de verilmistir.

H3C

H3C
. H,C=CH |
i : % HZC—C—CHfCH+
AIBN | n
o——=C + —_—
| THF ¢dz. o (‘:
o (0]
\ H,C=CH O
o A \ +CH—CHZ FFM
o X n m
© (o]
(BFFM birimi)
BFFM-ko-DVB

Sekil 2.4. P(BFFM-ko-DVB%90)’nin Sentez Reaksiyonu
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2.3.5. 4-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-illfenilmetakrilat-divinilbenzen
metilmetakrilat Sentezi P(BFFM-DVB %83-EMA %38,5)
‘4-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenilmetakrilat-divinilbenzen

etilmetakrilat sentezi 2.3.4 deki prosediire gore gercgeklestirildi. Terpolimerin olusum

reaksiyonu Sekil 2.5°de verilmistir. Polimerin yapis1 FT-IR ile karakterize edildi.’

H,C
’ CH,
H,C=—CH
H,C=——C
+ + c—o0
H,C=CH O——CH,—CH,
;—q
o}
§|E
N
Z
HST CH,
05

O——CH,—CH,
(EMA birimi)

%HC——CH% BFFM >m < EMA >p

n

(BFFM birimi)

BFFM-DVB-EMA

Sekil 2.5. P(BFFM-DVB%83-EMA%38,5) Sentez Reaksiyonu
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2.3.6.  4-|(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-illfenilmetakrilat-divinil
benzen-trimetilsilil metakrilat Sentezi P(BFFM-DVB%83-TMSMA %38,5)

4-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenilmetakrilat-divinil ~ benzen-
trimetilsilil metakrilat sentezi 2.3.4 deki prosediire gore gercgeklestirildi. Terpolimerin

olusum reaksiyonu Sekil 2.5’de verilmistir. Polimerin yapist FT-IR ile karakterize edildi.

CHs
H,C=—C
C——0
+ ¢Hs
O—L’|~3i—CH3
CHj
H,C—C jL
| ’n
C———O0
|

O—LT,i—CH?,
CH3 (TMSMA birimi)

(HC CH, ) < BFFM>—€ TMSMA}—

p

(BFFM birimi)

BFFM-DVB-TMSMA

Sekil 2.6. P(BFFM-DVB%83-TMSMA%S8,5) Sentez Reaksiyonu
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2.3.7.  4-|(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenilmetakrilat-ko-divinil
benzen Asidik Hidrolizi P (BFFM-ko-DVB%90)

Elde edilen polimer 1 M H,SOy ¢ozeltisi ile 24 saat boyunca 50 °C’de hidroliz
edildi. Hidroliz sonras1 elde edilen polimer siiziildii. Siizge¢ kagidinda kalan polimer saf su
ve THF ile yikanip kurutulmaya birakildi. Hidrolizin olup olmadigi renk degisimi ve kiitle
kaybi ile gozlenlendi. IR ile karakterize edildi. Asidik hidroliz sonrasi olusan reaksiyon

Sekil 2.7°de gosterilmistir.

H;C

Jv HZC—C—CHZ—CH+ Ho
| " |
° (‘: 1 M H,SO J( HzC*Cchz*CH+
o] ’ ‘ n
50 oC 24
O——C
| jLCH—CH2 FFM \
o X

OH
n m
0 jLCH—CHﬁ—( BFFM 7\»
(BFFM birimi) n "

Sekil 2.7. P(BFFM-ko-DVB%90)’1n asidik hidrolizi sonucu olusan polimer yapisi.

2.3.8. 4-|(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-illfenilmetakrilat-divinil
benzen-etilmetakrilat Asidik Hidrolizi P(BFFM-DVB%83-EMA %38,5)

Elde edilen polimerin hidrolizi 2.3.7. deki prosediire gore gerceklestirilmistir.

Asidik hidroliz sonrasi olugan reaksiyon Sekil 2.8’de gosterilmistir.
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Sekil 2.8. . (BFFM-DVB%83-EMA%8,5)’n asidik hidrolizi sonucu olusan reaksiyon

2.3.9. 4-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il|fenilmetakrilat-divinil
benzen-trimetilsilil metakrilat Asidik Hidrolizi P(BFFM-DVB%383
TMSMA%38,5)

Elde edilen polimerin hidrolizi 2.3.7. deki prosediire gore gerceklestirilmistir.

Asidik hidroliz sonrasi olusan reaksiyon Sekil 2.9°da gdosterilmistir.
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CH 3 (TMSMA birimi)
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n P

m

(BFFM birimi)

BFFM-DVB-TMSMA

24 saat 50 °C| 1 M H,SO,

Sekil 2.9. (BFFM-DVB%83-TMSMA%S8,5)’1n asidik hidrolizi sonucu olusan yapi.

2.3.10. 4-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il|fenil metakrilat-ko-divinil

Benzen BFH Adsorpsiyonu

Adsorspsiyon icin BFH ve THF ile bir ¢6zelti hazirlandi. Hazirlanan ¢ozelti ile
elde edilen polimerin oda sartlarindaki reaksiyonu takip edildi. .Adsorpsiyon sonrasi

olusan reaksiyon Sekil 2.10°da verilmistir.

HiC

‘ HaC
JVHzc—c—CHZ—CH% \ i
‘ n BFH ¢bz. Jy HzC—T—CHz cH %T
fe— _—
°© ¢ Oda sartlar o——=cC
OH (I)
%CH—CH% BFFM % Q \ O \( o CH%FFM %
" m o | N n m
o
)

(BFFM birimi

Sekil 2.10. (BFFM-ko-DVB%90)-(BFH) Adsorpsiyon reaksiyonu.
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2.3.11. 4-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il|fenilmetakrilat-divinil

Benzene etilmetakrilat BFH Adsorpsiyonu

Adsorpsiyon 2.3.10 daki prosediire gore gergeklestirildi. Adsorpsiyon sonrasi
olusan reaksiyon sekil 2.11°de verilmistir.

—%HQC———C CH,—CH HQC—CH»
| __

= I
OH

n
O

CHs
l
¢—)—
|
T
o

——CH,—CHg,
(EMA birimi)

o) " m P
(BFFM birimi)

BFFM-DVB-EMA

Sekil 2.11. (BFFM-DVB%83-EMA%S8,5)-(BFH) Adsorpsiyon reaksiyonu.

2.3.12. 4-|(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-illfenilmetakrilat-divinil

benzen-trimetilsilil metakrilat BFH Adsorpsiyonu

Adsorpsiyon  2.3.10 daki prosediire gore gerceklestirildi..Adsorpsiyon sonrasi

olusan reaksiyon Sekil 2.12°de verilmistir.
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(BFFM birimi)

BFFM-DVB-TMSMA

Sekil 2.12. (BFMM-TMSMA%8,5-DVB%?83)-(BFH) Adsorpsiyon reaksiyonu.

30



3.BULGULAR

3.1. (2E)-1-(1-benzofuran-2-il)-3-(4-hidroksifenil)prop-2-en-1-on’un(BFH)

Karakterizasyonu

BFH’m IR spektrumu Sekil 3.1., degerlendirmesi Tablo 3.1. , "H-NMR spektrumu

Sekil 3.2. ve degerlendirmesi Tablo 3.2’de verildi.

528 _

50 |
45 |
40 |
35 |
30 |
wT
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. 1 \/
35

4000.0 3600 3200 2200 2400 2000 1200 1600 1400 1200 1000 200 &00
om-1

Sekil 3.1 BFH’nin IR spektrumu

Tablo 3.1. BFH’in IR spektrumu degerlendirmesi

4500

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii
3246 OH gerilme
3100-3000 =CH gerilme(Aromatik)
1645 C=0 gerilme
1609 Aromatik C=C gerilme
1575-1547 Alifatik C=C gerilme
1164 C-O-C asimtrik gerilme




! |

T T | Ebi i e e T T T T T e T T T
3 12 11 10 9 8 7 (<} 5 e 3 2 1 PPM

Sekil 3.2. BFH’in 'H-NMR Spektrumu (DMSO-ds 400 MHz)

Tablo 3.2. BFH’in 'H-NMR spektrumu degerlendirmesi

Kalkon Kimyasal Kayma(ppm) Sinyal Tiirii
10,17 -OH
BFH 8,21-6,89 Aromatik halka protonlari
3,3 DMSO’daki H,O
2,6 DMSO (¢6ziicti sinyali)

3.2. 4-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenil metakrilat’ in (BFFM)

Karakterizasyonu

BFFM’m IR spektrumu Sekil 3.3., degerlendirmesi Tablo 3.3., '"H-NMR spektrumu
Sekil 3.4., degerlendirmesi Tablo 3.4’de verildi.
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Sekil 3.3 BFFM’ni IR spektrumu

Tablo 3.3. BFFM’mn IR spektrumu degerlendirmesi

4500

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii
3119-3000 =C-H gerilme(Aromatik)
1727 C=0 gerilme
1646 C=0 gerilme (C=C-C=0)
1609 Aromatik C=C gerilme
1580 Alifatik C=C gerilme
1164 C-O-C asimetrik gerilme
|
|
| '
N
[ r{ J

Sekil 3.4. BFFM’1n 'H-NMR Spektrumu (DMSO-ds 400 MHz)



Tablo 3.4. BFFM’in 'H-NMR spektrumu degerlendirmesi

Monomer Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii
7.93-7,15 Aromatik halka protonlari
6.38 CH, =C protonlar1 (C=0’ye gore cis hidrojen)
BFFM = —
5.78 CH, =C protonlar1 (C=0’ye gore trans hidrojen)
2,03 CHj; protonlari

3.3. 4-|[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il|fenilmetakrilat-divinilbenzen-

Karakterizasyonu P(BFFM-DVB%90)

(BFFM-DVB)’m IR spektrumu Sekil 3.5., degerlendirmesi Tablo 3.5’de.
verilmistir.

337
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an |
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45 |

44 |
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41 |

40 |
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om-1

Sekil 3.5. (BFFM-DVB%90) nin IR spektrumu
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Tablo 3.5. (BFFM-DVB%90)’nin IR spectrum degerlendirilmesi

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii
2923 Alifatik C-H gerilme
1747 -0-C=0 gerilme
1648 C=C gerilme (aromatik)
1166 C-O-C asimetrik gerilme

3.4. 4-|(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenilmetakrilat-divinilbenzen
etilmetakrilat Karakterizasyonu P(BFFM-DVB%83-EM A %38,5)

(BFFM-DVB%383-EMA%8.,5)’mn IR spektrumu Sekil 3.6., degerlendirmesi Tablo
3.6. verilmistir.
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Sekil 3.6. (BFFM-DVB%83-EMA%38,5)’nm IR spektrumu
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Tablo 3.6. (BFFM-DVB%83-EMA%S,5) IR spectrum degerlendirilmesi

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii
2921 =C-H gerilme(Alifatik)
1721 C=0 gerilme (ester)
1646 C=0 gerilme (kalkon grubundaki)
1160 C-O-C asimetrik gerilme

3.5. 4-|(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenil metakrilat-divinil benzen
trimetilsilil metakrilat Karakterizasyonu P(BFFM-DVB%83-TMSMA %38,5)

(BFFM-DVB%83-TMSMA%8,5)’in IR spektrumu Sekil 3.7, degerlendirmesi
Tablo 3.7. verilmistir.
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Sekil 3.7. (BFFM-DVB%83-TMSMA%$,5)"1n IR spektrumu.
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Tablo 3.7. (BFFM-DVB%83-TMSMA%38,5)’In IR spektrum degerlendirilmesi

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii
3010-2921 =C-H gerilme (Aromatik)
1698 C=0 gerilme
1252 Si-CH;
1158 C-O-C asimetrik gerilme

3.6. . 4-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-illfenilmetakrilat-divinilbenzen
Hidroliz sonras1 Karakterizasyonu P(BFFM-DVB%90)

Renk degisimi: Cozelti berrak iken hidroliz sonrasi agik sar1 rengi aldu.
Kiitle kayb1: %= ((0,09-0,05)/0,09)*100
%= 44,4
(BFFM-DVB)’nin hidrolizi sonrast IR si Sekil.3.8 degerlendirmesi Tablo.3.8 de

verilmistir.

6.9

13

85

64
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62

&l

T &
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54

532
4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1200 1&00 1400 1200 1000 200 &00 450.0

cm-1

Sekil 3.8. (BFFM-DVB%90) hidroliz sonrasi IR spectrumu
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3.7.

Tablo 3.8 (BFFM-DVB%90) hidroliz sonrasit IR degerlendirilmesi

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii
2925 =C-H
1747 Asit icin C=0
1447 C-H
1250 Ester i¢in C-O

4-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il| Fenilmetakrilat
Divinilbenzen-Etilmetakrilat’in Hidroliz Sonrasi1 Karakterizasyonu P(BFFM

DVB%83- EMA%S3,5)

Renk degisimi:Cozelti berrak iken agik sar1 oldu.
Kiitle kayb1: %=((0,065-0,044)/0,065)*100=32,3
(BFFM-DVB%383-EMA%8,5)’nin hidrolizi sonras1 IR’si Sekil.3.9 degerlendirmesi

Tablo.3.9’da verilmistir

T

7537
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5
4.0 |
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730 |
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4000.0 3a00 3200 2800 2400 2000 1800 100 1400 1200 1000 00 &00 450.0
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Sekil 3.9. (BFFM-DVB%83-EMA%S8,5) nin hidroliz sonrasi IR spectrum
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Tablo 3.9. (BFFM-DVB%83-EMA%8,5) nin hidroliz sonrasi IR spectrum degerlendirimesi

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii
2924 =C-H
1722 C=0
1446 C-H
1166 Ester i¢cin C-O

3.8. 4-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il|fenil metakrilat-divinil
benzen-Trimetilsilil Metakrilat Hidroliz Sonrasi Karakterizasyonu P(BFFM-
DVB%383- TMSMA%3,5)

Renk degisimi: Cozelti rengi berrak iken sar1 oldu.

Kiitle kayb1: %=((0,1-0,0536)/0,1)*100=46,4
(BFFM-DVB%83-TMSMA%8,5)’mm hidrolizi sonras1 kaydedilen IR spektrumu
Sekil.3.10 degerlendirmesi Tablo 3.10’da verilmistir.
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Sekil 3.10. (BFFM-DVB%83-TMSMA%38,5) hidroliz sonrasi IR spectrumu
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Tablo 3.10. (BFFM-DVB%83-TMSMA%38,5) hidroliz sonrasi IR spectrumu degerlendirilmesi

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii
2924 C-H alifatik
1736 C=0( esterdeki)
1447 C-H egilme
1166 Ester i¢in C-O

3.9. 4-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-illfenil = metakrilat-ko-divinil

Benzen BFH Adsorpsiyon Karakterizasyonu

Adsorpsiyon karakterizasyonu UV ile yapildL

BFH‘in zamanla absorbans

miktarindaki azalmasi Sekil.3.11°de Uv spektrumu Sekil.3.12°de (BFFM-DVB) zamanla

adsorpladig1 denge grafigi de Sekil.3.13°de verilmistir

1,06
1,04
1,02

1

Absorbans

0,98 |

0,96 |

(BFFM-DVB)-BFH'in absorbans grafigi

0,94

400
Zaman(dakika)

Seril

800

Sekil 3.11. BFH1n zamanla absorbansinin azalma grafigi
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Scan Spectum Curve
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Sekil 3.12. BFH’1n zamanla absorbansinin azalmasini gésteren UV spektrumu

(BFFM-DVB)-BFH'i adsorpsiyon grafigi
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Adsorpsiyon Kapasitesi (mg/g)

400 600 800
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Sekil 3.13. (BFFM-DVB%90) polimeri i¢in BFH’1 zamanla adsorplama grafigi

3.10. 4-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-iljfenilmetakrilat-divinil

Benzene etilmetakrilat BFH Adsorpsiyon Karakterizasyonu

Adsorpsiyon karakterizasyonu UV ile yapildi BFH‘in zamanla absorbans
miktarindaki azalmasi1 Sekil.3.14’de UV spektrumu Sekil.3.15°de, (BFFM-DVB-EMA)
zamanla adsorpladig1 denge grafigi de Sekil.3.16’da verilmistir.
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(BFFM-DVB-EMA)-BFH absorbans
grafigi
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Sekil 3.14. BFH’1n zamanla absorbansinin azalmsini gésteren UV spektrumu

Scan Spectrum Curve:
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Sekil 3.15. BFH’1n zamanla absorbansindaki azalmayr gosteren UV spektrumu
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(BFFM-DVB-EMA)-BFH'1 adsorpsiyon

grafigi

= 250

EZOO

g 150 |

5-100 —4—Seri 1

§ 50 |

g o

-:.E 0 200 400 600 800
Zaman

Sekil 3.16. (BFFM-DVB%83-EMA%3,5) polimeri icin BFH’1 zamanla adsorplama grafigi

3.11. 4-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenilmetakrilat-divinil

benzen-trimetilsilil metakrilat BFH Adsorpsiyon Karakterizasyonu

Adsorpsiyon karakterizasyonu UV ile yapildi BFH ‘in zamanla absorbans
miktarindaki azalmasi Sekil.3.17°de UV spektrumu Sekil.3.18’de (BFFM-DVB-TMSMA)
zamanla adsorpladig1 denge grafigide Sekil.3.19’da verilmistir.

(BFFM-DVB-TMSMA)-BFH absorbans
grafigi
13
1,15
E 1,1 |
‘E L5 | —Seri 1
1
0,95 |
0 200 400 600 800
Zaman(dakika)

Sekil 3.17. BFH’1n zmanla absorbansmin azalma grafigi
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Scan Spectrum Curve
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Sekil 3.18. BFH’in zamanla absorbansinin azalma Uv’si

(BFFM-DVB-TMSMA)-BFH"1
adsorpsiyon grafigi
= 200
E 150 s *
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g 50
-
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Sekil 3.19. (BFFM-DVB%83-TMSMA%S8,5) polimeri i¢in BFH’1 zamanla adsorplama grafigi
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4. SONUC VE TARTISMA

Bu c¢alismada ilk olarak (I-benzofuran-2-il)’in 4-hidroksi benzaldehit ile
reaksiyonundan (2E)-1-(1-benzofuran-2-il)-3-(4-hidroksifenil)prop-2-en-1-on’(BFH)
sentezlendi. Hazirlanan (BFH)’ nmn IR spektrumunda (Sekil.3.1); 3246 cm'’de OH
gerilmesi, 3100-3000 cm™ de aromatik C-H gerilmesi, 1645¢cm™ de -C=0 (keton karbonil),
1609-1547 cm™ aromatik ve alifatik C=C gerilmesi en karakteristik bandlardir. "H-NMR
spektrumunda (Sekil 3.2); 10.17 ppm’de —OH, 8.21-6.89 ppm’de aromatik halka protonlar1
ile karakterize edildi.

BFFM monomerini sentezlemek i¢in (2E)-1-(1-benzofuran-2-il)-3-(4-hidroksifenil)
prop-2-en-1-on’’deki hidroksil grubu, bir mol metakriloilkloriir bilesigi ile kontrollii olarak
esterlestirildi. Uriin metanolde kristallendirildi. Hazirlanan monomerin IR spektrumunda
(Sekil 3.3); 3119-3000 cm™ aromatik =C-H gerilmesi, 1727 cm™ -OC= O (ester karbonili),
1646 cm™ -OC=0 (keton karbonili), 1609-1580 cm™ aromatik ve alifatik C=C gerilmesi
en karakteristik bandlardir. 'H-NMR spektrumunda (Sekil 3.4); 7.93-7.15 ppm’de aromatik
halka protonlari, 6.38-5.78 ppm’de CH, =C protonlari, 2.03 ppm CHj protonlarina aittir.

BFFM monomerinden kopolimerler hazirlamak amaciyla divinilbenzen kullanildi.
Kopolimerizasyon Serbest Radikal Polimerizasyon (SRP) metoduyla gerseklestirildi.
P(BFFM-ko-DVB%90)’in IR spektrumu Sekil.3.5.’de gosterildi. Kopolimer yapisinda
1166 cm’ civarlarindaki bantlar kalkondaki furan halkasma ait C-O gerilmesini
gosterirken, 2923 ecm™ alifatik C-H gerilmesini gosterdi.

BFFM monomerinden terpolimer hazirlamak amaciyla divinilbenzen ve
etilmetakrilat kullanildi. Terpolimerizasyon Serbest Radikal Polimerizasyon (SRP)
metoduyla gerseklestirildi. P(BFFM-EMA%8,5-DVB%83)’m IR spektrumu Sekil.3.6’de
gosterildi. Terpolimer yapisinda 1160 cm™ civarlarindaki bantlar kalkondaki furan
halkasma ait C-O gerilmesini gosterirken, 2921 ¢cm™ civarlarindaki bantlar da terpolimer
bilesimindeki alifatik C-H gerilmesini gostermektedir. 1721 cm™ civarlarindaki bantlar
terpolimerdeki C=0O grubunu gostermektedir.

BFFM monomerinden terpolimer hazirlamak amaciyla divinilbenzen ve trimetilsilil
metakrilat kullanildi. Terpolimerizasyon Serbest Radikal Polimerizasyon (SRP) metoduyla
gerseklestirildi. P(BFFM-TMSMA%38,5-DVB%83)’m IR  spektrumu  Sekil.3.7.’de
gosterildi. Terpolimer yapisinda 1158 cm™ civarlarindaki bantlar kalkondaki furan

halkasma ait C-O gerilmesini gdsterirken, 3010 cm™ civarlarindaki bantlar da terpolimer
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bilesimindeki alifatik C-H gerilmesini gostermektedir. 1252 c¢m™ civarlarindaki bantlar
terpolimerdeki CH3-Si grubunu gostermektedir.

Hidroliz i¢cin 1M H,SOy4 ¢ozeltisi hazirlandi. Hazirlanan bu ¢ozelti ile elde edilen
kopolimer ve terpolimerlerle 24 saat boyunca 50 °C’de hidroliz edildi. Hidroliz sirasinda
acik sar1 ve sar1 renklerde cozeltilerde renklenmeler meydana geldi. Hidroliz sonrasi
cozelti siiziildii ve kurumaya birakildi. Kuruduktan sonra THF ve saf su ile yikandi.
Hidroliz sonras1t BFH yapisinin ayrilmasi sonucu bosluklar olustu. Olusan bosluklar IR
spectrumu ile karakterize edildi ve kiitle kaybi ile hesapland:.

P(DVB%90 - BFFM) hidroliz sonrast % 44,4 kiitle kayb1 hesaplanmistir. IR
spectrumundaki en karakteristik pikler ise 1747 cm™ civarinda i¢in C=O gerilmesi 1447
cm” civarmda C-H gerilmesi ve 1250 cm™ civarinda da ester C-O gerilmesini
gostermektedir.

P(DVB%83-EMA%S8,5-BFFM) hidroliz sonras1 % 32,3 kiitle kayb1 hesaplanmaistir.
IR spectrumdaki en karakteristik pikleri ise 1722 cm™ civarinda asit icin C=0 gerilmesi
1166 cm™ civarinda ester igin C-O gerilmesini gostermektedir.

P(DVB%83-TMSMA%?8,5-BFFM) hidrolizi sonras1 %46,4 kiitle kayb1 hesapland:.
IR spektrumdaki en karakteristik pikleri 1736 cm™ civarindaki igin C=O gerilmesi ve
1166 cm™ civarindaki ester C-O gerilmesidir.

BFH baskili polimerlere adsorpsiyon deneyi uygulanarak adsorpsiyon kapasiteleri
incelenmistir. Her bir polimer i¢in polimerin birim kiitlesi basina adsorplanan BFH miktar1
hesaplanmistir.

Adsorpsiyon kapasiteleri sirayla (BFFM-DVB % 90) i¢in 88 mg/g, (BFFM-DVB %
83 - EMA % 8.,5) i¢in 208 mg/g, (BFFM-DVB % 83 — TMSMA % 8.5) 163 mg/g olarak
hesaplandi. En yiiksek adsorpsiyon kapasitesi (BFFM-DVB % 83 - EMA % 8,5) tespit
edildi.

Adsorpsiyon kapasitesinin  BFFM-DVB%83-EMA%8,5) digerlerinden yiiksek
olmast u¢ grubundaki EMA monomerinin diger polimerlerdeki u¢ gurubundaki

monomerlere gore yapiy1 daha esnek hale getirip boslugu daha iy1 algilamasi 6nerildi.
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