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OZET

TEZIiN BASLIGI: KIMYASAL OKSIDATIF POLIMERIZASYON YONTEMI
ILE MOLEKULER BASKILANMIS POLITIiYOFEN SENTEZi VE FENOL
TURLERININ ADSORBSiYONUNDA KULLANILMASI

YAZARIN ADI: ENIS TASCI

Bu tez c¢alismasinda fenolik bilesiklerin taninmasina yonelik molekiiler
baskilanmis polimer sentezi igin, literatiirde olmayan tri(3-tiyenilmetil) 1,3,5-
benzentrikarboksilat (TMB) monomeri sentezlendi. TMB monomeri, orta kisminda
benzen ve benzenin 1, 3 ve 5 pozisyonlarinda tiyofen gruplari icerecek sekilde, 3-
tiyofen metanol ve 1,3,5-benzentrikarboksil kloriiriin THF ¢oziiclisii igerisinde
trietilamin varhginda esterlesme reaksiyonu ile hazirlandi. TMB monomeri 'H-
NMR, "“C-NMR, MALDI-TOF-MS, FT-IR ve DSC ile karakterize edildi.
Monomerin kristal yapist X-1s51m1 kirmmimi ile aydinlatildi. Ayrica doniistimlii

voltametre deneyleri ile elektrokimyasal karakterizasyonu gerceklestirildi.

Oksidant olarak FeCl; varliginda ve kloroform c¢oziiciisii icerisinde TMB
monomerinin oksidatif polimerizasyonu gergeklestirilerek toz halinde PTMB
polimeri hazirlandi. Daha sonra, fenolik molekiillere 6zgii tanima bdlgeleri meydana
getirmek icin alkali ortamda PTMB polimeri hidroliz edildi. Boylece, ester
baglarinin kirilmasi ile polimerin yapisinda bulunan benzen halkalarinin yapidan
ayrilmasi saglandi. Son olarak, baskilanmig PTMB polimeri fenol, p-nitrofenol ve o-
klorofenoliin adsorblanmasinda kullanild1 ve adsorbsiyon kapasite deneyleri 280 nm
dalga boyunda UV-vis metoduyla yapildi. PTMB’nin o-klorofenolii daha fazla

adsorbladig1 gdzlemlendi.



SUMMARY

TITLE OF THESIS: SYNTHESIS OF MOLECULARLY IMPRINTED
POLYTHIOPHENE VIA CHEMICAL OXIDATIVE POLYMERIZATION
AND THEIR USE IN ADSORBTION OF PHENOLIC DERIVATIVES

AUTHOR: ENIS TASCI

In this thesis, in order to synthesize molecularly imprinted polymer for the
recognition of phenolic compounds, a novel monomer, tri(3-thienylmethyl) 1,3,5-
benzenetricarboxyl chloride (TMB), was synthesized via esterification reaction
between 3-thiophene methanol and 1,3,5-benzenetricarboxyl chloride in the presence
of triethylamine (TEA) in THF. The obtained monomer was characterized by 'H-
NMR, MALDI-TOF-MS and FT-IR techniques. The crystal structure of the
monomer was investigated with X-ray diffraction. Besides, electrochemical

properties of TMB were studied via cyclic voltammetry experiments.

TMB was polymerized via oxidative polymerization using FeCl; as an oxidant
in chloroform and PTMB was obtained in powder form. Then, PTMB was
hydrolized in alkaline media to provide recognition sites for phenolic compounds.
Molecularly imprinted PTMB was employed in removal of phenol, p-nitrophenol, o-
chlorophenol from aqueous media by adsorption. Adsorptivities of the molecularly
imprinted PTMBs were determined by measuring the remaining phenolics in the
aqueous solution by UV-vis at 280 nm. Specific adsorptivity of PTMB for o-
chlorophenol was higher than for other phenolics. Meanwhile, polythiophene, which
was prepared by oxidative polymerization of thiophene, was employed to compare
adsorption capacities of the molecularly imprinted polymer. Chemical structures of

the obtained polymers were characterized by FT-IR spectroscopic method.



VI

TESEKKUR

Yiiksek lisans egitimim siiresince danigsmanim olarak her konuda desteklerini
gbrdiigiim, tez konusunu 6neren ve bu c¢aligmay1 yapabilmem i¢in gerekli olanaklar
saglayan, bilgi ve tecriibelerini esirgemeyen, sayin hocam Dog. Dr. Faruk YILMAZ’
a, UV-vis ol¢iimleri ile ilgili caligmalarda bilgi ve tecriibelerini esirgemeyen sayin
hocam Dog. Dr. Ayhan CELIK’ e, yiiksek lisans siiresince projesinde asistan olarak

calistigim ve maddi olarak destek aldigim saym hocam Dog. Dr. Babiir OZCELIK e,

Laboratuvardaki yogun deneysel calisma siirecinde, yardimlarini esirgemeyen
degerli hocam Yrd. Dog. Dr. Mesut GORUR’ e, sevgili dostum Ali Thsan ALTAN a

ve diger laboratuvar arkadaslarima,

GYTE Kimya Bolimii Biyokimya Anabilim Dali” nda yapilan UV-vis

calismalarinda yardimlarini esirgemeyen Giilden As¢1 YETIS’ e,

X-151m1 tek kristal kirinimi ile monomerin kristal yapisinin aydinlatilmasindaki

cabalarindan dolay1 Dr. Yunus ZORLU’ ya

Polimerlerin pargacik boyutu analizindeki yardimlarindan dolayr Uzman Adem

SEN’ e,

4,5 yildir birlikte oldugum, bu siirede hicbir zaman sevgisini ve destegini eksik

etmeyen, hayatimin her aninda yanimda olan sevgili {layda GULER e,

Caligmalarim siiresince maddi, manevi her zaman desteklerini gordiigiim
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1. GIRIS

Fenol ve ¢esitli tiirevlerinin sularda yiiksek miktarda bulunmalarinin
toksisiteleri sebebiyle insan sagligina zararli olduklar: bilinmektedir. ilaglarin, tekstil
iriinlerinin, boyalarin, pestisitlerin ve patlayicilarin iiretim siirecinin yani sira petrol
ve komiir endiistrilerinin de yan iiriinleri olmalar1 bu bilesiklerin ¢evreye saliniminin
ana sebepleridir [1],[2]. Hem Cevre Koruma Ajansi (EPA) [3] hem de Avrupa Birligi
(EU) [4], fenol, nitrofenol ve ¢esitli klorofenol bilesiklerini oncelikli kirleticiler
listesine almistir. Bu sebeple, sulu ortamlarda var olan fenol bilesiklerinin tayini

yiiksek derecede onemlidir.

Molekiiler baskilanmis polimerler (MIPs), hedef molekiillerin (6rn. Fenol)
taninmasi i¢in Ozel olarak tasarlanmis ¢apraz bagli polimerlerdir. Molekiiler
baskilanmis polimerler, kati-faz ekstraksiyonu (SPE) - kromatografi [5], sensor [6],
ilag salintmi [7] ve katalizor [8] gibi alanlarda kullanilmaktadir. Molekiiler
baskilanmis polimerlerin sentezi klasik olarak fonksiyonel monomerlerin ¢apraz
baglayict monomer varliginda kopolimerizasyonu olarak tanimlanmaktadir.
Polimerlere kullanilmadan Once esit boyutlarda partikiil boyutu elde etmek i¢in
ogitme ve eleme islemleri uygulanmaktadir. Molekiiler baskilanmig polimerler
kovalent, yari-kovalent ve kovalent olmayan seklinde 3 farkli yaklasimla
hazirlanmaktadir. Kovalent yaklasimda, kalip molekiiliin ilk ve sonradan baglanmasi
kovalent olarak saglanirken, kovalent olmayan yaklagimda ise baglanma, kismen
zayif kovalent olmayan (hidrojen bagi ve iyonik etkilesimler gibi) etkilesimlerle
meydana gelmektedir. Diger bir yaklasim olan yari-kovalent yaklasimda ise,
fonksiyonel monomere kalibin baglanmasi kovalent olarak gerceklesirken, hedef
molekiiliin baglanmasi kovalent olmayan etkilesimlerle uygulanmaktadir. Ozellikle
Whitcomb ve arkadaslar1 [9], yari-kovalent metodunda daha etkili baglanma
saglayan “bosluk arttirici (sacrificial spacer)” yaklasimini avantajli bir yaklasim

olarak tanimlamustir.

Konjuge polimerlerin 6nemli bir gurubunu olusturan politiyofenler, ayni

zamanda c¢evreci ve termal olarak kararli malzemelerdir [10]. Oksidatif



polimerizasyon, iletken polimer hazirlamak icin ¢ok kolay bir metottur [11]. Demir
(IIT) kloriir (FeCls) de tiyofen gibi heterohalkali monomerlerin polimerizasyonunda
genellikle kimyasal oksidant olarak gorev almaktadir [12]. Demir (III) kloriir
oksidatif polimerizasyonu, politiyofenlerin ilimli sartlardaki reaksiyonlar1 i¢in de

ucuz ve kolay olarak uygulanan bir yontemdir [13].

Bu calismada, literatiirdeki yontemlerden farkli olarak baskilanmis polimer
sentez yontemlerinden yari-kovalent yaklasimi icin yeni bir strateji rapor edildi. Tlk
olarak, fonksiyonelligi ve ¢apraz baglanma oOzelligini bir arada tasiyan tri(3-
tiyenilmetil) 1,3,5-benzentrikarboksilat (TMB) monomeri tasarlandi ve sentezlendi.
Literatiirde olmayan bu monomer, orta kisminda benzen ve benzenin 1, 3 ve 5
pozisyonlarinda tiyofen gruplart igerecek sekilde 3-tiyofen metanol ve 1,3,5-
benzentrikarboksil kloriiriin THF ¢dziiciisii igerisinde esterlesme reaksiyonu ile
hazirlandi. TMB monomerinin demir (III) klorlir varhiginda oksidatif
polimerizasyonu ile toz halinde PTMB polimeri sentezlendi. Daha sonra, bu
polimerin alkali ortamda hidrolizi ile yapisindaki ester baglarinin kirilmasi sonucu

elde edilen molekiiler baskilanmis polimer fenolik bilesiklerin taninmasinda

kullanildi.



2. GENEL BIiLGILER

2.1 Molekiiler Baskilanmis Polimerler

Molekiiler baskilama kisaca, iizerinde hedef molekiile 6zgii tanima 6zelligi
tagtyan merkezler iceren polimerlerin sentezlenmesi iglemidir. Ayrica, molekiiler
baskilama (bellekleme) yontemi farkli matrikslerden iyonlar, organik molekiiller ve
biyomolekiillerin yiiksek oranda seg¢icilikle ayrilmasi i¢in akilli polimer elde edilmesi
ve bunun farkli uygulamalarda kullanilmasini yayginlastiran yeni bir malzeme

gelistirme yontemidir [14].

Genellikle molekiiler baskilamada, hedef molekiil ¢evresi ile etkilesen bir kalip
olarak davranir. Capraz bagli monomerler hedef molekiil ¢evresinde diizenlenir ve
birlikte polimerlesirler. Temel olarak monomerler kovalent veya kovalent olmayan
etkilesimler yoluyla hedef molekiil ile bir kompleks olusturur. Polimerizasyondan
sonra hedef molekiil yikama islemiyle uzaklastirilir ve baglanma bdlgeleri hedef
molekiile biiytikliik, sekil ve fonksiyonel gruplarin yerlesimi olarak tamamlayicidir
[15]. Boylece esas olarak hedef molekiilii segici olarak tekrar baglayabilen polimer

tizerine bir molekiiler ‘sablon’ baskilanmustir.

Bu polimer hedef molekiil igin yiiksek secicilik ve ilgiye sahiptir. Ornegin,
hedef molekiilii iceren bir karisim, baskilanan polimer ile etkilesecek olursa, sahip
oldugu baglanma boélgeleri nedeniyle yalnmizca hedef molekiilii taniyarak ona
baglanacak ve boylelikle hedef molekiiliin karisim ortamindan uzaklastirilmasi, yani

saflastirilmasi saglanacaktir [16].

Sekil 2.1’ de molekiiler baskilama yontemi sematik olarak gosterilmektedir.
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Sekil 2.1. Molekiiler Baskilanmis Polimer Hazirlama Asamalari

Sekil 2.1’ de ilk basamakta, fonksiyonel monomer ve kalip molekiil kovalent
olarak ya da non-kovalent etkilesimlerle baglanabilir. Bu bakimdan molekiiler
baskilama islemi kovalent ve non-kovalent molekiiler baskilama olarak iki ana gruba
ayrilabilir. Her iki molekiiler baskilama tipinin 6zellikleri, avantaj ve dezavantajlari

asagida aciklanmustir.

2.2 Molekiiler Baskilama Cesitleri

2.2.1 Kovalent Baskilama

Kovalent baskilama i¢in, baskilayicti molekiiliin polimerize olabilen bir
tirtiniinii sentezlemek gerekir ve polimer sentezi sonrasinda baski molekiilii yapidan
kimyasal olarak ayrilabilmelidir. Bu yaklagim oncelikle Wulff ve arkadaglar1 [17]

tarafindan gelistirilmistir.



Polimerizasyon isleminden once fonksiyonel monomer ile kalip molekiil
birbirlerine kovalent baglarla baglanir. Polimerizasyon isleminden sonra kovalent
baglar kirilir ve hedef molekiile 6zgli bosluk olusturmak amaciyla polimerden
uzaklagtirilir. Hedef molekiil, baskilanmis polimerlerle etkilestirildiginde ayni
kovalent bag yeniden olusarak baski molekiilii yuvaya secici olarak yerlesir [18].

Sekil 2.2° de kovalent molekiiler baskilama yontemi sematik olarak gosterilmistir.

Kovalent ¢
Kalip-Monomer
’ Kompleksi Polm. Yikama
—_— 5 —_— _
N

Fonksiyonel Monomerler ‘\\\

S |

Sekil 2.2. Kovalent Molekiiler Baskilama Yonteminin Sematik Goriiniimii

2.2.2 Kovalent Olmayan Baskilama (Non-Kovalent Baskilama)

Molekiiler baskilama sirasinda kovalent baglanmanin yani sira non-kovalent
baglanma da gergeklesebilir. Bu baglanmada, fonksiyonel monomer ile kalip
molekiiliin baglanmasi non-kovalent (hidrojen bagi, elektrostatik etkilesimler ve
koordinasyon bag olusumu gibi) etkilesimlerle gergeklesir. Sekil 2.3’ de goriildiigii
lizere; polimerizasyondan sonra uygun c¢doziiciilerle kalip molekiil polimerden
uzaklastirilir. Sonrasinda, hedef molekiil ile baskilanmis polimerler non-kovalent

etkilesimlerle baglanir [19].

Kovalent baglanmaya oranla daha zayif olsa da ¢ok yonli baglanma
gergeklestirmesi ile cazip Ozellik olusturmaktadir. Bu o6zelligi sayesinde kisa

zamanda c¢ok farkli baglanma olanaklar1 sunabilir [18]. Kompleks olusumunda



hidrojen bagi, iyonik, hidrofobik etkilesimler ile metal koordinasyonu gibi zayif

etkilesimler olur [20]. Dolayisiyla da kolay uzaklastirilabilir 6zellige sahip olur.

Kovalent Olmayan

Kalip-Monomer
Kompleksi Polm.
=

Fonksiyonel Monomerler ™)

AW ¢

Yikama
D —

Sekil 2.3. Non-Kovalent Molekiiler Baskilama Yonteminin Sematik Goriiniimii

2.2.3 Kovalent Baglanma ile Non-Kovalent Yaklasimin Avantajlar

ve Dezavantajlar

Kovalent ve kovalent olmayan baskilama yontemlerinin her ikiside avantaj ve
dezavantajlara sahiptir [21]. Giinlimiizde pek ¢ok aragtirmaci baskilanmig polimer
hazirlamak i¢in kovalent olmayan yaklasimi kullanmaktadir [22],[23]. Kovalent
olmayan yaklasim polimerizasyon Oncesinde non-kovalent etkilesimlerle kalip
molekiil etrafinda fonksiyonel monomerlerin diizenlenmesine imkéan tanidigindan
basit ve sorunsuzdur. Kalip molekiiliin kovalent modifikasyonuna gerek yoktur ve
kalip-monomer kompleksi olusturmak i¢in farkli baglanma etkilesimleri
kullanilabilir. Kovalent olmayan baglanma kinetigi kovalent baglanmayla
kiyaslandiginda enzim-substrat baglanmalarina benzer [24]. Baskilanmis polimerler,
kalip molekiiliin yapis1 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 bdlgelerinin dagilimi1 heterojendir ve bu da non-spesifik

baglanmalara ve kalip molekiiliin zayif molekiiler taninmasina neden olur [25],[26].



Eger hazirlanan polimer kromatografi ¢alismalarinda kullanilacaksa pik genislemesi

meydana gelebilir [27].

Kovalent yaklasimda baskilama islemi oOncesinde kararli kalip-monomer
kompleksi olusturuldugu i¢in baglanma bolgelerinin homojen dagilimi saglanir [28].
Bununla birlikte dezavantajlarinin ¢oklugu nedeniyle kovalent yaklagimin kullanimi
daha smirhdir. Kovalent yaklasimda polimer ag oOrgiisii i¢indeki monomer-kalip
molekiil arasindaki kovalent baglar1 kirip kalibin polimerden uzaklastirilmasi islemi
oldukca zordur [22],[24]. Ayrica polimeri kullanarak kalip tanima basamaginda kalip
ile polimer arasinda kovalent bag olusumu genellikle yavas bir basamakta
gerceklestigi icin ve kromatografik ayirmalarda polimer sabit faz1 ve analit arasinda
hizli bir etkilesim gercgeklestiginden zayif kromatografik sonuglar elde edilir [29].
MIP hazirlama yonteminde kullanilan farkli kalip- monomer etkilesimleri Sekil 2.4’

de goriilmektedir.



Sekil 2.4. Molekiiler Baskilanmis Polimerlerde Kalip-Fonksiyonel Monomer
Etkilesimleri

(a) n-n etkilesimi, (b) kovalent etkilesim, (c) metal-ligand etkilesimi, (d) hidrojen bagi ile
etkilesim, (e) hidrofobik ya da van der Waals etkilesimi, (f) iyonik etkilesim

2.2.4 Yari-Kovalent Baskilama

Yari-kovalent baskilama, kovalent ve non-kovalent yaklagimlarin avantajlarini
bir araya getirmek icin tasarlanmis bir yaklasimdir. Polimerlesebilen gruplara kalip
kovalent olarak baglanmakta, baglarin kirilmasindan sonra ise fonksiyonellik sadece
baglanma bolgelerinde olusturulmaktadir. Ayrica baglanma bolgelerinin diizenli bir
dagilima sahip olmasi saglanmaktadir. Yeniden baglanma ise, diflizyon haricinde
higbir kinetik kisitlamas1 olmayan non-kovalent etkilesimlerle meydana gelmektedir.

2 farkli yari-kovalent yaklagim vardir.

1. Kalip monomere direk baglanir,

2. Kalip monomere bir bosluk olusturucu grup ile birlikte baglanir.



Ik gercek yari-kovalent yaklasim calismasi, p-aminofenilalanin etil esterinin
baskilanmasi seklinde Sellegren ve Andersson tarafindan rapor edilmistir [30].
Testosteron [31], nitrofenol [29], bis-fenol A ve fenol [32],[33],[34] gibi kaliplarin
da ester bagiyla yar1 kovalent yaklasim kullanilarak baskilama 6rnekleri literatiirde
mevcuttur. Ester bagi kullanilarak yapilan caligsmalarda bazi durumlarda bagin
kirilmasinda zorluklar meydana gelmistir. Bu sorun karboksilik asidi alkole

indirgeyen LiAlH4 kullanarak asilmigtir.

Yari-kovalent yaklagimda baglanma bdlgelerinin kalabaliklagmasini dnlemek
ve kaybolmayan non-kovalent baglanma bolgeleri olusturmak amaciyla Whitcomb
ve ark. “Bosluk arttiric1” yaklasimi tanimlamuslardir. ilk calisma, kalip monomer
olarak kolesteril 4-vinilfenil karbonat kullanilarak rapor edilmistir [9]. Kolesteroliin
polimerlestirilmesinden sonra bazik hidroliz uygulanmis polimerde, fenolik hidroksil
grubu kalmistir. Bu grup kolesterol ile hidrojen bagi yapabilir. Burada, karbonatta
yer alan karbonil gurubunun ester baginin kirilmasiyla CO, gaz1 olarak meydana
¢tkmasindan yararlanilmis ve karbonil grubu bosluk arttirici grup olarak yer almstir.
Bosluk olusturulduktan sonra kalan kisim hidrojen baginin kurulmasina imkéan

vermistir.

2.3 Molekiiler Baskilama Birimleri

2.3.1 Fonksiyonel Monomerler

Molekiiler baskili polimerlerde kalip molekiil ile fonksiyonel monomerler
arasindaki geri-baglanma basamagi c¢ok Onemli oldugu icin fonksiyonel
monomerlerin se¢imi  kritiktir. Fonksiyonel monomer ic¢in anahtar eleman,
etkilesimin gerceklesmesi i¢cin uygun baglanma bélgelerinin sayisidir. MIP’ lerin
sentezinde en ¢ok kullanilan fonksiyonel monomerlerin listesi Tablo 2.1’ de

verilmigtir [35].
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Tablo 2.1. Molekiiler Baskihi Polimer Sentezinde Kullanilan Bazi Fonksiyonel

Monomerler

Fonksiyonel Monomer

Monomerin Yapisal Formiilii

Akrilik asitler (R=H, CHj3, CF5;, CH,COOH)

Vinilbenzoik asitler

Akrilamidosiilfonik asitler

Aminometakril amidler

N,N'-Dietil-4-vinilbenzamin

Vinilimidazoller
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Vinilpiridinler

4-(Vinilbenzil) iminodiasetik asit

COOH

COOH

2.3.2 Capraz Baglayicilar

MIP hazirlarken bir diger 6nemli nokta ¢apraz baglayicinin se¢imidir. Capraz

baglayici, kalibin polimerden uzaklastirilmasindan sonra kararli ve analiti

hafizasinda tutan polimer ag orgiisii olusturmak icin kullanilir [36]. Tablo 2.2’ de

yaygin olarak kullanilan capraz baglayicilarin listesi verilmistir. Etilen glikol

dimetakrilat (EDMA) vinilik polimerizasyon tiirlinde en ¢ok kullanilan ¢apraz

baglayicidir.

Tablo 2.2. Molekiiler Baskili Polimer Hazirlarken Kullanilan Bashca Capraz Baglayicilar

Capraz Baglayici

Capraz Baglayicinin Molekiil Yapisi

Etilen glikol dimetakrilat (EDMA)

p-Divinilbenzen
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Pentaeritrol tetraakrilat

Pentaeritrol tri akrilat

N,N'-1,4-fenilendiakrilamid

N,O-bisakriloil-L-fenilalaninol

N,N'-metilendiakrilamid

\ \/},J/
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Trimetilolpropan trimetakrilat (TRIM)

o
o

2.3.3 Cozuciler

Genellikle MIP’ ler ¢o6ziicii bazli ortamlarda hazirlanir ve kullanilir. Bu
nedenle MIP’ lerin sentezinde Onemli bir nokta da ¢oziicii se¢imidir. Coziicii
polimerizasyon bilesenlerini ¢dzmesine, tiim bilesenlerin tek fazda bulunmasina
ilaveten gozenek olusumunu ve sicaklik dagilimini saglar. Genellikle sentez igin
polar olmayan organik ¢oziiciilerin kullanildigt MIP’ ler polar organik ¢6ziiciilerin
kullanildigt MIP’ lerden daha iyi secicilige sahiptir [37]. Hazirlanan polimerin
analite seciciligi i¢in olusan kavitenin analite tam uygun boyutta olmasi1 yani ne ¢cok
dar ne de ¢ok gevsek olmasi ¢oziicii segimine baglidir. Ayrica MIP’ ler farkli
coziicillerde farkli sisme oOzellikleri gosterirler. Sisme fonksiyonel gruplarin ii¢
boyutlu yapisin1 degistirdigi i¢in ve bu MIP’ in seciciliginin de§ismesine yol

actigindan analit tanima basamaginda daha zayif baglanmalar olugsmaktadir.

2.3.4 MIP Hazirlama Teknikleri

Molekiil baskilanmig polimer hazirlama yontemi olarak asagidaki yontemler

verilebilir:

1. Y1g&in polimerizasyonu
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2. Siispansiyon polimerizasyonu

3. Kimyasal agilama

4. Yumusak litografi

5. Molekiillerin kendilerini yonlendirmesi yaklagimi

6. Elektropolimerizasyon

Molekiiler baskilamada genel olarak yigin polimerizasyonu kullanilir. Elde

edilen kat1 polimer pargalanir ve uygun boyutlara ogiitiiliir. Ancak bu proses zaman

alic1 ve ekstra bir islemdir [38].

2.3.5 Molekiiler Baskilanmis Polimerlerin Uygulama Alanlari

o 2 N s

Molekiil baskilanmis polimerler asagidaki alanlarda kullanilmaktadirlar.

Molekiiler tanimlama ¢alismalarinda,

MIP’lerin ayrilmasi ve izolasyonunda,

. Kiral ayirmalar *Substrat-segici ayirmalar
Polimerin antibadi ve reseptor taklidi olarak bagisiklik sistemi analizlerinde,
. Ligand bagh analizlerde rakip olarak

. Tan1 kullanimlarinda

Polimerlerin katalitikte enzim taklidi olarak,
Biyosensor olarak,

Kat1 faz ekstraksiyonunda,

S1vi kromatografisinde,

Kapiler elektroforezde,

Kapiler elektorkromatografide,

Kimyasal sensorlerde [39].

MIP, yiiksek performanslt sivi kromatografisi (HPLC), kat1 faz ekstraksiyonu,

bag analizlerini i¢eren pek ¢ok farkli analitik teknikte ve sensorlerde tanima elemani

olarak kullanilir.
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2.3.6 MIP’ lerin Fenol Tiirevlerinde Kullanimi

Molekiiler baskilama, polimerlerde molekiiler kalip tarafindan segici baglanma
bolgeleri olusturulabilen bir yontemdir. Hedef molekiil (6rn. fenolik tiirler) ¢apraz
bagli baskilanmig polimerler igin kalip olarak kullanilabilir. Kalibin
uzaklastirilmasindan sonra kalan polimer daha secicidir. Polimerin segiciligi olusan
boslugun sekli ve boyutu, etkilesimler gibi cesitli faktorlere baghidir. Kovalent
etkilesimler, hidrojen bagi, n-n etkilesimler, hidrofobik etkilesimler gibi kovalent
olmayan etkilesimler kalip ¢evresinde fonksiyonel monomerlerin diizenlenmesinde

kullanilabilir.

ABD Cevre Koruma Ajanst ve Avrupa Birligi’nin hazirladig: listelere gore su
ortamini kirletenlerin ilk siralarinda fenolik bilesikler gelmektedir. ABD Cevre
Koruma Ajansi’ nin hazirladigi listede yer alan fenol tiirleri Tablo 2.3’ te verilmistir.
Halkin kullanimina sunulan sularda bu bilesiklerin maksimum miktarlar1 0,5 pg/mL’
dir. Onlarin kanserojenik etkilerinden dolay1 kirli sulardan fenollerin ayrilmast igin

yeni ve segici tekniklere ihtiyac vardir.

Tablo 2.3. ABD Cevre Koruma Ajansi Oncelikli Kirleticiler Listesinde Yer Alan Fenol
Tiirleri

Fenol Tiirevi Molekiil Yapisi
OH
Fenol
OH

4-nitrofenol

NO,
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2-klorofenol

Cl

Qg

2-nitrofenol

OH

NO,

O

2,4-dinitrofenol

OH

NO,

O

NO,

4,6-dinitro-o-kresol

OH

O,N

o

NO,

CH,

2,4-diklorofenol

OH

Cl

L
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OH
Cl Cl
2,4,6-triklorofenol
Cl
OH
CHs
2,4-dimetilfenol
CH;
OH
Cl Cl
pentaklorofenol
Cl (o]
Cl

Fenolik bilesiklerin temizlenmesi mikrobiyal bozunma ve ozon gibi ajanlar
kullanilarak kimyasal oksidasyon yontemleriyle yapilmaktadir. Bu yontemlerdeki
temel eksiklik eser miktardaki fenollerin temizlenmesinde yeterince etkili
olamamalaridir. Cesitli enzim tiirleri ve sistemleri de fenollerin temizlenmesinde
kullanilmaktadir. Ayrica adsorbsiyon iyi bilinen bir temizleme yontemidir. Bu
yontemde de spesifik Ozellikte olmayan aktif karbon, metal oksitler, silika
kullanilabildigi  gibi  spesifik  fenol tiirlerini  uzaklastirict  sorbentlerde

kullanilmaktadir.

Son yillarda, molekiiler baskilanmis polimer adsorblayicilarin da fenollerin
temizlenmesinde ©Onemli bir segicilik ve yenilik gostermesi sulu c¢ozeltilerde

fenollerin uzaklastirilmasinda yeni bir ¢aligma alani olarak ortaya ¢ikmistir [40].
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2.4 Tletken Polimerler

Polimerler, ilk kullanimlarindan bu yana elektriksel yalitkanligi iyi maddeler
olarak bilinirler ve bu o0zelliklerinden dolay1 elektriksel yalitkanligin arandigi
kablolarin kiliflanmasi gibi alanlarda 6nemli kullanim yerleri bulmuslardir. Kolay
islenmeleri, esneklikleri, estetik goriintiileri, hafiflik ve kimyasal acidan inert

olmalar1 diger bazi tistiin 6zellikleridir.

Metaller elektriksel iletkenligi yiiksek iistiin mekaniksel 6zelliklere sahip bir
baska madde grubunu olusturur. Ancak metaller polimerlerden agirdirlar, pahalidirlar
ve polimerler gibi kolayca sekillendirilemezler. Korozyon metaller i¢in 6nemli bir
bagka sorundur. Metallerin elektriksel iletkenlik ve mekaniksel o6zelliklerini,
polimerlerin 6zellikleriyle birlestirerek bir tek malzemede toplayabilmek her zaman

ilgi ¢ceken bir arastirma noktasi olmustur.

Bu amagcla yapilan ilk yaklasimlar polimerlerin uygun iletken maddelerle
karisimlarinin hazirlanmasina yoneliktir. Denenen yollardan birisi polimerlere metal
tozlart gibi parcaciklarin katilmasi ve iletkenligin polimer orgiisiine sokulan metal

faz lizerinden saglanmasi olmustur.

Polimer igerisinde uygun bir tuz ¢dzilip iyonik iletkenlikten yararlanmak bir
bagka yaklagimdir. Yukarida deginilen iki yaklasimda da polimerin kendisi
yalitkanlik 6zelligini korur ve yalniz iletkenligi saglayan diger bir bilesen igin
tasiyict faz islevi yapar. Bir polimerin kendisinin dogrudan elektrigi elektronlar

tizerinden iletebilecegi ilk kez poliasetilen iizerine yapilan ¢alismalarla anlagilmistir.

Poliasetilen uzun yillardir bilinen ve normalde siyah toz halinde iletken
olmayan bir polimerdir. H. Shirakawa 1974°de Ziegler-Natta katalizorii kullanarak
metalik goriintiide ancak yeterince iletken olmayan glimiis renginde poliasetilen
filmler hazirlamistir. 1977 yilinda Shirakawa, A. J. Hegeer ve A. G. MacDiarmid
sOzii edilen poliasetilen filmlerin iyot, flor veya klor buharlarina tutularak

S

yiikseltgendiginde iletkenligin 10° kat artarak 10° S/m diizeyine ¢iktigini

gozlemislerdir. Bu deger yalitkan karakterli teflonun iletkenligi olan 10™"® S/cm den
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¢ok yiiksektir ve giimiis, bakir gibi metallerinin iletkenligi olan 10° S/cm diizeyine
yakindir. Shirakawa, Hegeer ve MacDiarmid bu ¢aligmalarda dolay1 2000 yili Kimya

Nobel odiiliinii almiglardir.

\ \ \ \ \ \ a) trans-poliasetilen

S S - D) cis-poliasetilen
Sekil 2.5. Trans-poliasetilenin yapisi (a), cis-poliasetilenin yapisi (b)

Gilinlimiizde polipirol, polianilin, politiyofen, polifuran, poli(N-vinilkarbazol)
gibi ¢ok sayida polimerin iletken oldugu bilinmekte, bazilarinin toz, slispansiyon,
film veya levhalar halinde ticari liretimi yapilmaktadir. Ana bilesimi polipirol olan
lifler, polipirol ve polianilin kapli karbon tozlari, polipirol kapl lifler diger ticari
iiriinlere rneklerdir. iletken polimerler igerisinde polipirol ve polianilinin &zel bir

yeri vardir ve bu iki polimer organik metal olarak adlandirilirlar.

Iletken polimerlerin kullamlabilecekleri diger alanlar arasinda yari iletken
cipler, entegre devreler, hafif pil bilesenleri, sensorler, antistatik kaplama, antistatik
ambalaj ve paketleme malzemelerinin yapimi sayilabilir. Ayrica transistor, diyot, diiz
televizyon ekran1 ve giines 15181 paneli tiirii malzemelerin yapimina da uygundurlar.
Ancak iletken polimerlerin erimez ve ¢oziinmez oluslari istenilen amaca yonelik

sekillendirilmelerini engeller ve kullanim yerlerini sinirlar.

Glinlimiizde iletken polimerler, polimer kimyasmin onemli ve yeni bir
arastirma konusudur. Bu nedenle iletken polimerlere yo6nelik arastirmalarin
gelisimine bagl olarak doplama ve dop etme (doping), dopant, andoplama veya
andop etme (undoping), hoplama (hopping) gibi yeni kavramlar kullaniimaya

baslanmugtir [41].
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2.4.1 iletken Polimerlerin Yapisi

[letken polimer kavrami kendi 6rgiisii igerisindeki elektronlarla yeterli diizeyde

elektriksel iletkenligi saglayan polimerler i¢in kullanilir.

Metaller
(glimiis)

Iletkenlik

Iletken polimerler
\ (poliasetilen)

Sicakhk

Sekil 2.6. Sicakhigin, iletken Polimerlerin ve Metallerin iletkenlikleri Uzerine Etkisi

Polimerlerin elektronik iletkenlik gosterebilmesi i¢in polimer Orgilisiinde
elektronlarin zincir boyunca taginmasini saglayan uygun yerlerin bulunmasi gerekir.

Bu kosulu ana zincirde konjuge c¢ift baglar1 bulunan polimerler saglar.

Konjugasyon yliksek diizeyde iletkenlik icin yeterli degildir. Konjuge ¢ift bagh
polimerlerin iletkenligi dop islemiyle artirilir. Dop islemiyle polimer yapisina
iletkenligi saglayacak olan elektronlar verilir veya elektronlar alinarak polimer
orgiisiinde art: yiiklii bosluklar olusturulur. iletken polimerlerde iletkenligin nasil
saglandig1 ¢ok basit bir yaklasimla bu bosluklar {izerinden agiklanabilir. Art1 yiikli
bir bosluga baska bir yerden atlayan elektron geldigi yerde de art1 yiiklii bosluk
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olusturacaktir. Bu islemler ardi ardina zincir boyunca veya zincirler arasinda

yinelenerek elektrik iletilir.

Kristaller, esnek polimerler veya sivi kristaller gibi bircok maddede, elektrik,
optik ve gerilme gibi makroskopik oOzellikler genellikle yone baglidir. Yone
bagliliklarindan dolay1 onlara anizotropik denir. Benzer bi¢imde, maddelerin
elektriksel iletkenligi de yone bagli olabilir. Karbonun {i¢ temel bilesigi elmas, grafit
ve poliasetilendir. Bunlara sirasiyla, karbon ii¢-, iki- ve bir-boyutlu bigimleri olarak
bakilabilir (Sekil 2.7). Poliasetilende her bir karbon atomuna bir hidrojen atomu

bagliyken, elmas ve grafit saf karbon yapilardir.

Sekil 2.7. Ug-, iki- ve bir- boyutlu karbon yapilari: a) elmas, b) grafit, c) poliasetilen

Sadece o baglar1 igeren elmas, bir yalitkandir ve yiiksek simetriktir. Yiiksek
simetri elmasin Ozelliklerinin izotropik olmasmi saglar. Grafit ve asetilen hem =
elektronlarina sahiptirler hem de katkilandiklarinda yiiksek derecede anizotropik
metalik iletken olurlar. Iletkenlik, grafit halkalar1 diizleminde, bu diizleme dik
acilardakinden yaklasik bir milyon kez daha biiyiiktiir. Yani, ¢ (paralel) o
(dik)=106" dir. Buna karsilik olarak, gerilme ydnelimli poliasetilenin iletkenligi de
gerilme yoniinde, buna dik yondekinden yaklagik 100 kez daha yiiksektir. Grafitle

kiyaslandiginda, daha kiiclik anizotropi, zincirler arasinda ‘kisa devre’ den
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kaynaklanabilir. Poliasetilende zincir boyunca iyi olan elektriksel iletim, zincirlere
dik yonde zayiflar. Poliasetilen filmler ¢cekme ile yonlendirilerek anizotropik 6zelligi

artirilirsa, iletkenligi 100 kat kadar artar [41].

Grafitle kiyaslandiginda poliasetilendeki diisiik iletkenlik anizotropisi bu
sekilde aciklanabilir.

Polimerlerin iletkenlik degerlerinin bulundugu aralik Sekil 2.8 deki gibidir.

< KONJUGE POLIMERLER >

YALITKANLAR YARI ILETKENLER METALLER
S/ -16 10‘[2 1078 1074 10E 104 m;
fletkenlik [ [ [ [ [ [ [
Kuarz Elmas Cam Silikon Germanyum Bakir
Demir
Giimiig

Sekil 2.8. Konjiige Polimerlerin Sahip Oldugu iletkenlik Arahg

2.4.2 Illetkenlik Mekanizmasi

Elektrigi, elektronik yolla ileten poliasetilen, polianilin, polipirol gibi
polimerlerde iletkenlik mekanizmasi heniliz tam olarak aydinlatilamamakla beraber

genellikle bant kuramiyla agiklanir.

Bant kurami sdyle agiklanabilir: Birer elektronu bulunan benzer iki atomun bir
araya gelerek olusturdugu iki atomlu bir bilesigin (H;), bag yapmadan 6nceki ve bag

yaptiktan sonraki elektron enerjisi Sekil 2.9 da goriilmektedir.
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— Iletkenlik
— — Bandi
A A Band Esigi
Ayr1 Atomlar Bag
Bandi
iki Atomlu  Orta Biiyiikliikte Iri Molekiil

Molekiil Molekiil

Sekil 2.9. Farkh Biiyiikliikteki Molekiillerin Olusumunda Elektronlarin Bulunduklar:
Enerji Diizeyleri

Bag olusumu sirasinda iki yeni enerji diizeyi ortaya ¢ikar. Bunlar, iki
elektronun bulundugu bag enerji diizeyi (bag orbitali) ve bos olan anti-bag enerji
diizeyidir (anti-bag orbitali). Bag enerji diizeyindeki elektronlar, 1s1 veya 1s1k
etkisiyle yeterli enerji alarak daha yiiksek enerjili anti-bag enerji diizeyine

cikabilirler.

Daha karmasik molekiiller (birden fazla elektronu olan molekiiller) arasinda
bag olusumu ayni sekilde aciklanabilir. Molekiile her yeni atom katilmasinda,
molekiiliin elektronik yapisina yeni bir bag ve anti-bag enerji diizeyi eklenir. Bu

durum, yine Sekil 2.9’ da orta biiyiikliikteki bir molekiil i¢in gdsterilmistir.

Molekiil biiytikligli arttikca bag orbitallerinin sayis1 artar ve orbital enerji
diizeyleri arasindaki fark azalir. Bir noktada birbirinden net ayrilmis enerji diizeyleri
yerine siirekli goriinlimdeki bir enerji bandi olusur. Bu banda, bag bandi veya
degerlik bandi denilir. Bag bandi igerisinde bulunan elektronlar kolayca yerlerini

degistirerek bant icerisinde hareket edebilirler.
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Bag bandi olusumuna benzer sekilde sayilar1 sonsuza yaklasan anti-bag
orbitalleri de baska bir enerji band1 (iletkenlik band1) olusturur. Yiiksek mol kiitleli
polimerlerde yiizlerce, binlerce atom bulunacagi i¢in molekiil orbitallerinin sayist

oldukg¢a fazladir.

Bag band1 ve iletkenlik band1 arasindaki araliga bant esigi (veya bant araligi),
bu araligin gec¢ilmesi i¢in gerekli enerjiye ise bant esik enerjisi adi verilir.
Maddelerin yalitkan, yari-iletken, iletken seklinde elektriksel iletkenlikleri agisindan
gruplandirilmasinda bant esik enerjisinin biiyiikligi onemlidir (Sekil 2.10) [41],[42].

iletkenlik
hand

enerji genig .
band egidi

*

dar
band egigi

bag
band

yalitkan yari-iletken iletken

Sekil 2.10. Yalitkan, Yari-iletken ve Tletken Maddelerde Bant Arahg

2.4.3 lletken Polimerlerin Sentez Yontemleri

Iletken polimerlerin en ilgi cekici &zellikleri, metal/yariiletken &zellik
gostermeleridir. Substiite olmayan iletken polimerler genellikle ¢6ziinmez ve erimez
bir yapiya sahiptir. Bu ylizden teknolojik uygulamalarinda ve karakterizasyonlarinda
olumsuzluklar yasanmaktadir (Tablo 2.4). Bu sorunlar1 gidermek igin konjuge

iskelete, uzun, esnek yan zincirlerin baglanmasi polimerin iletkenligini azaltic1 etkide
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bulunabilir. Bu dezavantajlar1 giderebilmek i¢in politiyofen’ in 3 pozisyonundaki
hidrojen atomu ile alkil zincirlerinin substitiisyonu gerceklestirilerek, iletkenligi
diisiirmeden, islenebilir ve ¢oziinebilir polimerler elde edilebilir. Ornegin, tiyofenin
akrilat tlirti gruplarla substitiisyonu farkli politiyofen tiirevlerinin sentezi i¢in imkan
saglayabilir. Bu sayede cesitli monomerler ile tiyofen icerikli kopolimerler
sentezlenerek iletken bir yapi icerisinde istenilen fonksiyonel gruba sahip yeni

makromonomer ve polimerler iiretilebilir [13].

Polimer sentezleri i¢in {i¢ genel yontem gelistirilmistir.
a) Elektrokimyasal polimerizasyon
b) Oksidantlar kullanarak oksidatif polimerizasyon

¢) Kimyasal polimerizasyon

Tablo 2.4. Bazi iletken Polimerler

Polimer Yap1 Dopant Iletkenlik
Madde (Q'em™)
Politiyofen / \ BF4, Cl1O4 | 1000
s n
Poli(3-alkiltiyofen) R BF,, CIO4 | 1000-
/ \ 10000
s n
Poli(pirol) [ / \ BF4, ClO4 | 500-7500
N n
H
Poli(asetilen) \\/\]\ I,, Br,, Li, | 10000
n Na, ASF5
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Poli(fenilenvinilen) AsFs 10000
n
Poli(fenilen) AsFs, Li 1000
n
Poli(furan) / \ BF4, ClO4 | 100
O n
HCIl 200

Poli(anilin)
NH
n

2.4.3.1 Oksidatif Kimyasal Polimerizasyon

Oksidatif polimerizasyon, iletken polimerler hazirlamak igin basit bir

yontemdir. Bu yontemde, iletken formda polimerler olusturmak i¢in stokiyometrik

bir miktarda yiikseltgen reaktifler kullanilir. FeCls, heterosiklik monomerlerin

polimerizasyonu i¢in genellikle kullanilan kimyasal bir oksidanttir [13].

Ayrica oksidatif polimerizasyonun avantajlar1 arasinda sentezlenen polimerin

toz halinde elde edilmesi de vardir.

Tez kapsaminda diisiiniilen ve gerceklestirilen, oksidatif polimerizasyon ile toz

halinde polimer eldesinin avantajini kullanarak molekiiler baskilanmis polimerlerde

yigm polimerizasyonu ile capraz bagli polimerlerin sentezinde bugiine kadar

dezavantaj olan kirma, ezme, parcalama gibi durumlari ortadan kaldirmaktir.
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3. MATERYAL ve METOD

3.1 Kullamlan Kimyasallar

3.1.1 Monomerler
3.1.1.1 Tri(3-tienilmetil) 1,3,5-Benzentrikarboksilat (TMB)

TMB monomeri ticari olarak bulunmamaktadir. Literatiirde de sentezi mevcut
degildir. 3-tiyofen metanoliin 1,3,5-benzentrikarboksil kloriir ile tepkimesinden elde

edildi.
3.1.1.2 Tiyofen

Ticari olarak alinan tiyofen, vakum destilasyonu ile saflagtirildiktan sonra

kullanildi.
3.1.2 Coziiciiler ve Diger Kimyasallar

Metanol (Sigma-Aldrich, %99,7), kloroform (Merck, %99,8), hekzan (Sigma-
Aldrich, %95), nitrometan (Alfa Aesar, %98), HCI (Sigma-Aldrich, %37),
magnezyum siilfat (Merck, %98), 3-tiyofen metanol (Alfa Aesar, %98), 1,3,5-
benzenetrikarboksil kloriir (Alfa Aesar, %98), demir (III) kloriir (Fluka, %97), fenol
(Sigma-Aldrich, %99), p-nitrofenol (Fluka, Spect. Grade) ve 2-klorofenol (Sigma-
Aldrich, %99) satin alindig1 gibi kullanildi. Diger kimyasallar asagida belirtildigi
sekilde saflagtirildi.

3.1.2.1 Tetrahidrofuran (THF)

KOH ile kurutulup, sodyum teli/benzofenon ketil {izerinden destillendikten

sonra kullanildi.
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3.1.2.2 Trietilamin (TEA)

CaH, iizerinden destile edildikten sonra, aktif molekiiler (tip 3 A°) elekte

muhafaza edildi.

3.2 Cihazlar

3.2.1 Manyetik Karnistirici1 ve Mantolu Isitici

Geri sogutma (Reflux), yikama ve reaksiyonlarin gergeklestirilmesinde

kullanildi.

3.2.2 Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (NMR)

Sentezlenen bilesiklerin yapr tayin ¢alismalarinda 500 MHz ('"H-NMR) Varian

Inova NMR Spektrometresi cihazindan yararlanildi.

3.2.3 Infrared Spektrometresi (FT-IR)

Sentezlenen monomer ve polimerlerin FT-IR spektrumlari Perkin—Elmer

Spectrum 100 ATR-IR Spektrofotometresi ile alindi.

3.2.4 Erime Noktasi Tayin Cihaz1

Sentezlenen maddelerin erime noktasi, Stuart SMP3 Erime Noktasi Tayin

Cihaz1 kullanilarak tespit edildi.

3.2.5 Uv-vis Spektrofotometresi

MIP olarak kullanilan polimerlerin fenolik bilesikleri adsorblamasiyla
¢Ozeltide kalan miktar UV-vis caligmalariyla tespit edildi. Fenolik tiirler 280 nm’ de
sogurma yapmaktadir. UV analizleri kuvars kiivetler (151k yolu 1 c¢m) kullanilarak

Shimadzu UV-3600 UV-vis-NIR Spektrofotometre cihazinda yapildi.
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3.2.6 X-Isim Tek Kristal Kirimmm Cihazi

Sentezlenen TMB monomerinin kristal yapisi, Bruker APEX 11 QUAZAR X-
Isinim1 Kirinim Cihazi ile SHELXS-97, SHELXL-97, Mercury ve Platon yazilimlari
kullanilarak aydinlatildi. TMB bilesiginin X-151n1 kirnim dl¢iimiinden elde edilen

sonucunda molekiil i¢in kristal veri ve aritim parametreleri Tablo 3.1' de verilmistir.

Tablo 3.1. TMB Kristaline Ait Verilerin Toplanmasi, Yapimin Coziilmesi ve
Arrtilmasina Ait Parametreler

Kristal Parametreleri

Formiilii Co4H1306S3
Formiil agirhig (g.mol™) 498.56
Sicaklik (K) 296(2) K
Kristal sistemi Triklinik
Uzay grubu P-1
Renk/Sekil Renksiz Blok
Kristal boyutlari (mm) 0.226 x 0.315 x 0.337
Birim hiicre hacmi: V (A°) 1120.74(4)
Birim hiicredeki molekiil sayisi: Z | 2

Yogunluk: peatea (mg.m™) 1.477
Sogurma katsayisi: p (mm ') 0.371

Birim Hiicre Sabitleri

a(A) 8.3329(2)
b (A) 11.4612(2)
c(A) 12.2201(2)
a(®) 93.0900(10)
B(®) 96.9900(10)
v(®) 103.8110(10)
Veri Toplama
Difraktometre Bruker APEX I1 QUAZAR

Bilgisayar programlar

SHELXS-97, SHELXL-
97, Mercury, Platon

Yapi ¢oziimii

Direk yontemler

Radyasyon Mo-Ko (A =0.71073 A)
Data toplama icin ac1 arahgi 0 (°) 1.69 - 25.02°

F(000) 516

h/k/l arahig -9/9, -13/13, -14/14
Toplanan yansimalar 20612




Bagimsiz yansimalar 3951

Absorpsiyon diizeltme multi-scan

T min and T max 0.657 and 0.746

GOF on F * (S) 1.053

R [I >26(D]* R/=0.0391, wR»=0.1140
R (biitiin veri) R/=0.0417, wR>=0.1168

(Ap)max (eA-3) ve (Ap)min (eA-3)

0.317 and -0.407
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R, = 3||Fo| - |[Foll / ZFo|; WRs = {Z[w(Fo> - FOT/ Zw(FL) T
w=1/[6%(F,2)*+(0.0602P)*+0.5486P] P=(Fo’+2Fc%)/3

3.2.7 Kiitle Spektrometresi (MS)

Sentezlenen TMB monomerinin kitlesi Bruker microflex LT MALDI-TOF MS

spektrometresiyle bulundu.

3.2.8 Diferansiyel Taramah Kalorimetri (DSC)

Faz gecis sicakliklariin belirlenmesi i¢in 882-Mettler Toledo Diferansiyel Taramali
Kalorimetre cihazi kullanildi. DSC deneyleri sirasinda 1sitma hizi 10° C/dk olarak

ayarlandi. DSC deneyleri azot (N) atmosferi altinda yapildu.

3.2.9 Doniisiimlii Voltametre (CV)

Sentezlenen monomerin elektrokimyasal ozellikleri dontistimli
voltamogramlar1 alinarak incelendi. Elektrokimyasal diizenek, tiglii elektrot sistemi,
cam reaksiyon hiicresi ve bir potansiyostattan olusmaktadir. Calismada monomere ait
CV ol¢limlerinde platin disk (2 mm ¢apinda ve dairesel) ¢calisma elektrodu, platin tel
karsit elektrot ve gilimiis /giimiis kloriir (Ag/AgCl) elektrot ise referans elektrot
olarak kullanildi. “CHI instruments” firmasina ait CHI842AB kod numarali

“electrochemical analyzer” cihazi kullanildi.

3.2.10 Parcacik Boyutu Analiz Cihaz1

Polimerin parcacik boyut dagilimi, Malvern Mastersizer 2000 cihazinda, 2 bar

basing altinda kuru halde belirlendi.
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4. DENEYSEL BOLUM

Bu tez calismasinda fenolik bilesiklerin taninmasina ve segici olarak
tutuklanmasina uygun molekiiler baskilanmis polimerlerin (MIPs) hazirlanmasina
yonelik literatiirde olmayan TMB monomeri sentezlendi. Orta kisminda benzen ve
benzenin 1,3 ve 5 pozisyonlarindan bagh tiyofen gruplari igeren bu monomer, 3-
tiyofen metanol ve 1,3,5-benzentrikarboksil kloriiriin THF ¢oziiclisli icerisinde
trietilamin varliginda esterlesme reaksiyonu ile sentezlendi ve karakterize edildi.
Sonrasinda, bu monomer FeCls varliginda kloroform ¢oziiciisii i¢erisinde oksidatif
polimerizasyon yontemiyle polimerlestirildi ve PTMB polimeri toz halinde elde
edildi. Son olarak, sentezlenen polimere alkali ortamda hidroliz islemi uygulanarak
hedef molekiillere 6zgii tanima bdlgeleri meydana getirildi. PTMB’ nin MIP olarak
sentezlenmesinde yaklagim olarak da, yari-kovalent yaklagim yontemi kullanildi.
Ayrica, karsilagtirma yapmak amaciyla baskilama yapilmamis bir polimer olarak
politiyofen (PThi) sentezlendi ve karakterize edildi. Sentezlenen polimerler fenol, p-
nitrofenol ve o-klorofenol gibi fenolik bilesiklerin adsorblamasinda kullanildi ve
UV-vis spektroskopisi kullanilarak fenolik bilesikler i¢in adsorbsiyon kapasiteleri

belirlendi.

4.1 Tri(3-tienilmetil) 1,3,5-Benzentrikarboksilat

Monomerinin Sentezi (TMB)

3-Tiyofen metanol (2.07 mL, 21 mmol) ve kuru trietil amin (2.77 mL, 20
mmol) igeren ii¢ boyunlu bir balona, buz banyosunda argon atmosferi altinda
damlatma hunisiyle 100 mL THF igerisinde 1,3,5-Benzentrikarboksil kloriir (1.86 g,
7 mmol) yavas yavas eklendi. Karistm 3 giin boyunca karistirildi. Coziiciisii
buharlastirildiktan sonra karistm 100 mL kloroformda ¢oziilerek ayirma hunisine
alind1. %1°lik HCI ¢oziiciisii ve su ile yikandiktan sonra, organik kistm MgSOQ;, ile
kurutuldu ve ¢6ziiciisli buharlastirildi. Olusan beyaz kati, THF-Hekzan karisiminda
kristallendirilerek saflastirildi. Elde edilen monomerin "H-NMR, "*C-NMR, FT-IR,
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MALDI-TOF-MS, X-1s1n1 kirinimi, DSC ve CV (doniisiimlii voltametre) analizleri
yapildi. Verim % 85, Erime noktas1 94-97 °C.

<||) [
cl—C C—ClI
CH,OH
THF, TEA Cc=0
s ;
(|3_0 S 3 giin |
Cl CH,
( A\
S
TMB

Sekil 4.1. TMB Monomerinin Sentez Reaksiyonu

4.2 Poli (Tri(3-tienilmetil) 1,3,5-Benzentrikarboksilat)
Homopolimerinin Sentezi (PTMB)

PTMB homopolimeri, kimyasal oksidatif polimerizasyon teknigi kullanilarak
sentezlendi. TMB monomeri (0.509 g, 1.02 mmol) argon atmosferi altinda 40 mL
kloroform igerisinde ¢6ziildii. 10 mL nitrometan icerisinde ¢Ozilmiis demir (IIT)
kloriir (1.987 g, 12.25 mmol) damlatma hunisi yardimiyla buz igerisinde sogutulmus
reaksiyon balonuna yavas yavas ilave edildi. Bu sirada polimerler, siyah bir ¢okelti
halinde olusmaya basladi. 0 °C’ de 2 saat tutulduktan sonra, reaksiyon oda
sicakliginda 24 saat boyunca devam ettirildi. Reaksiyon sonunda ¢dziinmeyen
polimer siizge¢ kagidindan siiziildii ve metanol ile yikandi. Polimer son olarak,
Soxhlet aparati kullanilarak 6-8 saat metanol ile ekstakte edildi ve 40 °C de vakum

altinda kurutuldu.
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4.3 Politiyofen Sentezi (PThi)

Tiyofen monomeri (1.07 g, 12.717 mmol) 40 mL kloroform igerisinde
¢oOziildiikten sonra reaksiyon karigimina buz banyosu igerisinde damlatma hunisiyle
10 mL nitrometanda FeCl; (8.25 g, 50.867 mmol) eklendi. 2 saat sogukta
gerceklesen reaksiyon daha sonra 1 giin de oda sicakliginda devam ettirildi. Elde

edilen polimerler stizme ve yikama iglemlerinden sonra vakum altinda kurutuldu.

v

[ oksidatif polimerizasyon n S

/ FeCly/CHCl, / \ \
0°C 25, NS 24s / \
s s

Tiyofen Politiyofen

Sekil 4.4. Politiyofen (PThi) Sentez Reaksiyonu

4.4 Hidroliz islemi

PTMB polimeri sentezlendikten sonra Sekil 4.5 te 2. asamada gosterildigi gibi
hidroliz islemine tabi tutularak hedef molekiillere 0zgii tanima bdlgeleri

olusturulmasi saglandi.

Oncelikle metanol icerisinde 1M 100 ml NaOH c¢ozeltisi hazirland1. Tartimi
alinan polimer reaksiyon balonu igerisinde hazirlanan NaOH ¢o6zeltisiyle
siispansiyon halinde 6 saat geri sogutucu altinda 1s1l isleme tabi tutuldu. Karisimda
olusan asit ve tuzlari protonlamak amaciyla karisim, seyreltik HCl ¢ozeltisinin
asirisina alindi. Polimer siiziildiikten sonra, 1 gece boyunca metanol ile Soxhlet

yapilarak yikanmasi saglandi. Elde edilen {iriin vakum altinda kurutuldu.
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FeCly/CHCI,
0°C 2s, NS. 24s
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(I) oksidatif polimerizasyon
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Sekil 4.5. Molekiiler Baskilanmis Polimer Sentezi ve Fenol Baskilama islemi

4.5 Adsorbsiyon Calismalari

Sulu ¢ozeltilerden fenolik tiirlerin adsorbsiyon ¢aligmalar1 baglanma deneyleri
ile gergeklestirildi. Biitiin deneylerde fenolik tiirlerin konsantrasyonu (1 mL/5 mg
polimer) ve polimere baglanma zamani (24 saat) sabit tutuldu. Polimerler 5 mL’ lik
kapakl1 bir siseye alindi ve suda ¢dzlinmiis olan fenol ¢oziiciileri siseye eklendi. Bu
islemlerden sonra siselerin agzi kapatilarak calkalayiciya konuldu. Calkalama
isleminin ardindan siispansiyon, 13500 rpm hizda 15 dk. santrifiij edildi ve kati
parcalarin ayrilmasi saglandi. Coziiclide kalan fenolik bilesikler UV-vis
spektroskopisi kullanilarak 280 nm’ de tayin edildi. Fenol tiirlerinin polimere
baglanma miktar1 baslangic konsantrasyonundan kalan fenol konsantrasyonu

c¢ikartilarak bulundu.
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4.6 TMB Monomerinin Doniisiimlii Voltametre Deneyleri

4.6.1 TMB Monomerinin Déniisiimlii Voltametre (CV) Incelemesi

TMB monomeri (0,025 g, 0,05 mmol) asetonitrilde (ACN, 10 mL) ¢ozildii.
Destek elektrolit olarak tetrabutilamonyum tetrafloroborat (TBAFB, 0,033 g, 0,1
mmol) ilave edildi. Monomerin CV &l¢iimii 100 mV s™' lineer potansiyel tarama
hizinda -2 ile +2 V araliginda alinmistir. Calisan elektrot olarak platin (Pt) yaprak
elektrot (A=1 cm?), karsit elektrot olarak Pt tel elektrot, referans elektrot olarak ise

Ag/Ag" elektrot kullanilmustir.
4.6.2 Tiyofen Varhginda TMB Monomerinin CV Incelemesi

TMB monomeri (0,025 g, 0,05 mmol) ve tiyofen (24 uL, 0,02551 g, 0,303
mmol) asetonitrilde (ACN, 10 mL) c¢oziildi. Destek elektrolit olarak
tetrabutilamonyum tetrafloroborat (TBAFB, 0,033 g, 0,1 mmol) ilave edildi. Tiyofen
varliginda TMB’ nin CV 8l¢iimii 100 mV s lineer potansiyel tarama hizinda -2 ile
+2 V araliginda alinmistir. Calisan elektrot olarak platin (Pt) yaprak elektrot (A=1
cm?), karsit elektrot olarak Pt tel elektrot, referans elektrot olarak ise Ag/Ag" elektrot

kullanilmistir.
4.6.3 Pirol Varhiginda TMB Monomerinin CV incelemesi

TMB monomeri (0,025 g, 0,05 mmol) ve pirol (20,1 pL, 0,01944 g, 0,290
mmol) asetonitrilde (ACN, 10 mL) c¢oziildi. Destek elektrolit olarak
tetrabutilamonyum tetrafloroborat (TBAFB, 0,033 g, 0,1 mmol) ilave edildi. Pirol
varliginda P4’iin CV 6l¢iimii 100 mV s lineer potansiyel tarama hizinda -1,2 ile
+1,2 V araliginda alinmistir. Calisan elektrot olarak platin (Pt) yaprak elektrot (A=1
cm?), karsit elektrot olarak Pt tel elektrot, referans elektrot olarak ise Ag/Ag” elektrot

kullanilmustir.
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S. BULGULAR ve TARTISMA

Bu boliimde Molekiiler Baskilanmis Polimer (MIP) olarak kullanilmak tizere
sentezlenen PTMB polimeri ve bu polimer i¢in gerekli monomerin sentezi ve

karakterizasyonu incelendi.

Oncelikle, fenolik bilesiklerin tanmnmasina yonelik MIP hazirlamak igin
sentezlenen (3-tiyenilmetil) 1,3,5-benzentrikarboksilat (TMB) monomerinin
karakterizasyonu gergeklestirildi. Bu monomer, ortada benzen halkasina ve bu
halkaya ester baglariyla bagh ii¢ tiyofen yan grubuna sahiptir. Tiyofen gruplari
oksidatif polimerizasyonda 1ii¢ farkli noktadan (2,4 ve 5 pozisyonlari)
polimerlesebilmekte ve ¢apraz bagl bir yapinin elde edilmesine imkan tanimaktadir.
Bunun yaninda ester baglarinin hidrolizi ile benzen grubu capraz bagli yapidan
uzaklastirilabilmekte ve bdylece fenolik bilesiklerin segici olarak tutuklanmasinda
kullanilabilecek matriks elde edilebilmektedir. Baskilanmis polimer sentezinde
kullanilmak tizere elde edilen TMB monomeri 1H-NMR, 13C-NMR, MALDI-TOF-
MS, FT-IR ve DSC ile karakterize edildi. Monomerin kristal yapis1 X-1gin1 kirinimi
ile aydinlatildi. Ayrica doniisiimlii voltametre deneyleri ile elektrokimyasal

karakterizasyonu gerceklestirildi.

TMB monomerinin oksidatif polimerizasyonu FeCl; varliginda kloroform
coOziiciisii igerisinde gerceklestirildi. Sentezde, oksidant (FeCl;) monomer orani
olarak 4:1 kullanildi. Oksidatif polimerizasyon yontemi daha Once tiyofenin
polimerlestirilmesi ile baskilanmis polimer sentezinde kullanilmamis bir yontemdir.
Oksidatif polimerizasyonun kullanim amaci ise, literatiirde baskilanmis polimer
caligmalarinda ¢okca kullanilan y1gin polimerizasyon tekniginin bir dezavantaji olan
sert ve topaklanmis halde elde edilen polimerlerin toz halinde elde edilmesini
saglamaktir. Bu sayede kirma, pargalama ve eleme gibi fiziksel islemlerden
kurtulmus  olunacaktir. TMB monomerinin  polimerizasyonunda oksidatif
polimerizasyon teknigi kullanilarak bu yontemin bir avantaji olan toz halinde PTMB
polimeri elde edildi. Elde edilen polimer parcacik boyut analizi ve FT-IR
spektroskopisi ile karakterize edildi. Ayrica, politiyofen (PThi) baskilama
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yapilmadan fenolik tiirlerin adsorbsiyon kapasitesi karsilastirmalarinda kullanilmak

tizere PTMB ile ayni1 sentez sartlarinda hazirlandi.

PTMB’ nin baskilanmasinda yaklasim olarak da yari-kovalent yaklagim
yontemi kullanildi. Sentezlenen polimere 1M NaOH ile hidroliz islemi uygulanarak
ester baginin kirilmasiyla hedef molekiillere 6zgii tanima bolgeleri meydana getirildi.
Bu tanima bolgeleri, hidrojen bagi yapabilen hidroksil gruplarini i¢eren kavite veya
bosluk olarak ifade edilebilir. Hedef molekiil olarak veya baskilanacak molekiil
olarak fenolik tiirler olan fenol, p-nitrofenol ve o-klorofenol ABD Cevre Koruma
Ajans1 ve Avrupa Birligi’nin hazirladigi su ortamin kirleticiler listeleri goz oniine
alinarak kullanildi. Ayrica PTMB, yapisindaki tiyofen gruplar ile fenolik tiirler
arasinda m-m etkilesimi de olacagindan politiyofene gore baskilama isleminin etkisi
incelendi. Sentezlenen PTMB ve PThi sudaki fenolik bilesiklerin adsorblamasinda
kullanildi ve tayini 280 nm dalga boyunda UV-vis metoduyla yapildi. Adsorbsiyon
deneylerinde PTMB ve PThi igin fenol, p-nitrofenol ve o-klorofenol bilesiklerinin
artan konsantrasyonda ¢ozeltileri hazirlanarak polimerlerle etkilesimi sonucu
polimerin adsorbladigi miktara gore polimerlere ait adsorbsiyon egrileri elde edildi
ve adsorbsiyon kapasiteleri belirlendi. Sonuclar bu boliim igerisinde grafik halinde

rapor edildi.

5.1 TMB Monomerinin Karakterizasyonu

Sentezlenen TMB monomeri, FT-IR, 'H-NMR, *C-NMR, MALDI-TOF-MS,
X-151m1 kirinimi, DSC spektroskopileri ile karakterize edilmistir. Ayrica monomerin

elektrokimyasal 6zellikleri de doniisiimlii voltametre ile incelenmistir.

TMB’ ye ait '"H-NMR spektrumu Sekil 5.1° de verilmistir. Thi halkasina baglh
metilen (dg =5.41 ppm) ve metin gruplann (d. =8.87 ppm) sekilde acikca
goriilmektedir. Metilen (Hd) ve metin protonlarinin (He) 6lgiilen ve teorik integral
degerlerinin oranlar1 hemen hemen ayni olduklar1 hesaplanmistir. (Ha/He siien=2.10,

teorik deger 2.00). Bu sonug¢ 3 tiyofen grubunun benzene halkasina baglandigini
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aciklamaktadir. Ayrica aromatik Thi protonlar1 (b,c,a), spektrum incelendiginde

0=7.16-7.42 ppm araliginda rezonans olmuslardir.
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Sekil 5.1. TMB Monomerinin '"H-NMR Spektrumu

TMB monomerinin *C-NMR spektrumu vyapidaki C atomlarma ait
rezonanslar1 gérmek amaciyla almmistir. TMB’ ye ait "*C-NMR spektrumu Sekil
5.2’ de gosterilmistir. Aromatik tiyofen ve benzen halkasinda yer alan C atomlari (a,
b, c, d, g, h) . 0=124-137 ppm araliginda rezonans olmuslardir. Thi halkasina komsu
metilen karbonu (e) 62 ppm’ de rezonansa gelmistir. Diger taraftan yapidaki karbonil
karbonlar1 da 164 ppm’ de rezonans olmus ve tek pik olarak goriilmiistiir. Bu
sonugclar, 3 tiyofen grubunun benzene halkasina ester reaksiyonu ile baglandigini ve

'H-NMR’ 1 destekleyici bir sonucun ortaya ¢iktigin agiklamaktadur.



40

hc o S g S
c\\d /@
a CH; o] O~ CH3 2
%2
f
tl:zo
\ ?
CHZ
f B
\ s
d
CDCI
3
T T T T T T T T T T T 1
200 150 100 50 0 -50
ppm

Sekil 5.2. TMB Monomerinin >*C-NMR Spektrumu

Monomerin FT-IR  spektrumu Sekil 5.3° de verilmistir. Spektrum
incelendiginde, 2850-3150 cm™ arahiginda gozlenen pikler aromatik ve alifatik C-H
gerilmelerinden kaynaklanmaktadir. Spektrumda 1716 cm™” de goriilen keskin pik
yapidaki karbonillerin (C=0) frekansina karsilik gelmektedir. TMB monomerine ait
ester gruplarindaki CO-O simetrik ve asimetrik gerilme frekanslar1 1227 ve 1235 cm”
" de iki siddetli pik halinde gozlenmektedir. Thi halkasina ait karakteristik diizlem

dis1 egilme frekanslar1 736 ve 773 cm™” de goriilmektedir.
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Sekil 5.3. TMB Monomerinin FT-IR Spektrumu
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Monomere ait kiitle spektrumu Sekil 5.4’ te goriilmektedir. Molekiiler agirlig
498,59 g/mol olan bu molekiiliin temel iyon piki 499,86> da (M+H, M+1)" piki

olarak kiitle spektrumunda goriilmektedir.
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Sekil 5.4. TMB Monomerinin Kiitle Spektrumu
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Sekil 5.5' te TMB bilesiginin X-151m1  kirinimi ile ¢oziilmils yapist
gosterilmektedir. Benzen halkasi [A (C1-C6)] ve 5 iiyeli tiyofen halkalar1 [B (S1-
C19), C (S2-C14) ve D (S3-C21)] diizlemseldir. Benzen halkasinin tiyofen halkalar
ile yaptig1 dihedral acilar A/B = 14,13(10)°, A/C = 68,40(9)° ve A/D = 48,4(5)°.
Birim hiicredeki molekiillerin paketlenmesinde zayif C-H---O hidrojen baglar1 ve

aromatik halkalar arasindaki n-m etkilesimleri 6nemli rol oynamaktadir.

TMB monomerinin X-1sm1 kirinim o6lgiimiinden elde edilen veri ve aritim

parametreleri materyal ve metod kisminda Tablo 3.1' de verilmistir.

Sekil 5.5. TMB Monomerinin Kristal Yapisi

Termal titresim elipsoidleri %50 olasilikla verilmistir. Molekiil i¢i hidrojen baglar1 mavi
noktali ¢izgiler ile gdsterilmistir.
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Sekil 5.6 TMB monomerine ait DSC termogramini gostermektedir.
Sentezlenen TMB bilesiginin erime noktasi tayin cihazi ile yapilan 6l¢iimiinde erime
noktasinin 94-97 °C araliginda oldugu bulunmustu. Elde edilen DSC sonucunda da

bulunan deger bu aralikta olup TMB’ nin erime noktasinin 96 °C oldugu sekilde

goriilmektedir.
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Sekil 5.6. TMB Monomerinin DSC Termogram

5.1.1 TMB Monomerinin Elektrokimyasal Karakterizasyonu

TMB monomerinin tiyofen gruplari ile tiyofen ve pirol monomerleri arasindaki
elektrokimyasal etkilesimler doniisiimlii voltametre (CV) g¢alismalart ile incelendi
(Sekil 5.7). Doniistimlii voltametre incelemelerinden elde edilen ylikseltgenme ve
indirgenme potansiyelleri Tablo 5.2” de verilmistir. TMB monomerinin tiyofen (Thi)
ve pirol (Py) varliginda alinan CV Olg¢limlerinden elde edilen yiikseltgenme ve
indirgenme potansiyellerinin saf tiyofen ve pirolden fakli oldugu bulundu. Fakat
Sekil 5.7 incelendiginde saf Thi ve Py’ de goriilen polimer olusumu ile potansiyel
degisimleri, TMB’ nin hem kendisi ile hemde Thi ve Py ile gerceklestirilen CV

deneylerinde gbézlemlenmedi. Bu sonuglar, TMB monomerinin tiyofen gruplar ile
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pirol ve tiyofen monomerleri arasinda elektrokimyasal bir etkilesimin gerceklestigini

fakat elektrokimyasal olarak bir polimerlesmenin ger¢ceklesmedigini gostermektedir.
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Sekil 5.7. a) Tiyofen, b) TMB, c) Pirol, d) Tiyofen Varhginda TMB ve e) Pirol varh@inda
TMB’ nin Doniisiimlii Voltametri Grafikleri

Tablo 5.1. CV incelemelerinden Elde Edilen Yiikseltgenme ve indirgenme Potansiyelleri

Analitler Yiikseltgenme Piki (V) Indirgenme Piki (V)
Tiyofen +1,00 +0,37
TMB +0,87 -0,80
Pirol +0,25 -0,15
TMB+Tiyofen +1,00 -0,80
TMB+Pirol +0,42 -0,35
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'"H-NMR, MALDI-TOF-MS, DSC ve FT-IR spektrumlarindan elde edilen
bilgilere dayanarak TMB monomerinin bagariyla sentezlendigi goriilmiistiir. Ayrica,
TMB monomerinin kristal yapist X-1s1n1 kirmimu ile aydmlatilmistir. Doniisiimlii
voltametre c¢alismalar1 ile de monomerin elektrokimyasal karakterizasyonu

gerceklestirilmistir.

5.2 PTMB Polimerinin Karakterizasyonu

Sentezlenen PTMB FT-IR spektroskopisi ile karakterize edilmistir. Polimerin
FT-IR spektrumu Sekil 5.8 (a)’ de verilmistir. Spektrum incelendiginde, 2850-3050
cm’ arah@inda gozlenen pikler aromatik ve alifatik C-H gerilme frekanslarina
karsihik gelmektedir. Spektrumda 1722 cm™ de gériilen keskin pik yapidaki karbonil
(C=0) gerilmelerinden kaynaklanmaktadir. PTMB’ ye ait ester gruplarindaki CO-O
simetrik ve asimetrik gerilme frekanslar1 1174 ve 1239 cm™ de iki siddetli pik
halinde gozlenmektedir. Thi halkasina ait karakteristik diizlem dis1 egilme frekanslari

710 ve 732 cm™” de goriilmektedir.

Ayrica, PTMB polimeri sentezlendikten sonra hidroliz iglemine tabi tutularak
ester baglarinin kirilmasiyla birlikte hedef molekiillere 6zgii tanima bdlgeleri
olusturulmas1 saglandi. Bu isleme ait karakterizasyon ise FT-IR spektroskopisi ile
yapildi. Sekil 5.8 (b)’ de hidroliz islemi uygulanmis polimerlere ait FT-IR spektrumu
goriilmektedir. Sekilde goriildiigii gibi 1722 cm™” deki keskin karbonil piki hidroliz
islemi ile birlikte zayiflamaktadir. Bunun sonug¢ ile PTMB polimerinde istenen

tanima bdlgeleri ve kavitenin olustugu goriilmektedir.
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Sekil 5.8. a) Sentezlenen ve b) hidroliz islemi uygulanan PTMB polimerine ait FT-IR
Spektrumlari

5.2.1 Parcacik Boyut Analizi

Oksidatif polimerizasyon tekniginin en 6nemli avantaji, toz halinde ve es
boyutta polimer sentezlenmesidir. Bu avantajin ispati oksidatif polimerizasyon
teknigiyle sentezlenen PTMB’ ye ait pargacik boyut dagilimi analizi gergeklestirildi.
Sekil 5.9° da PTMB’ ye ait pargactk boyut dagilimi gorilmektedir. Sekil
incelendiginde analiz sonucunda parcacik boyutunun ortalama 9 pum oldugu

bulunmustur ve parcacik boyut dagiliminin da dar oldugu gézlenmistir.
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Sekil 5.9. PTMB Parcacik Boyut Dagihm Grafigi

5.3 PThi Polimerinin Karakterizasyonu

Sentezlenen politiyofen FT-IR spektroskopisi ile karakterize edilmistir.
Polimerin FT-IR spektrumu Sekil 5.10° da gosterilmistir. Spektrumda, 2800-3100
em’ arah@inda gozlenen pikler aromatik C-H gerilme frekanslarma karsilik
gelmektedir. Thi halkasia ait karakteristik diizlem dis1 egilme frekanslar1 785 cm™’

de keskin pik olarak goriilmektedir.
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Sekil 5.10. PThi Polimerinin FT-IR Spektrumu

5.4 Adsorbsiyon Deney Sonuclari

Baskilanmis polimer olarak sentezlenen TMB polimerinin ve politiyofenin
sudaki adsorbladig1 fenolik tiirler icin adsorbsiyon deneyleri gergeklestirildi.
Polimerlerden PTMB hem H-bagi hem de n-m etkilesmesi yapabilecek sekilde, PThi
ise sadece m-m etkilesmesi yapabilecek sekilde tasarlandi. Bu deneyler yapilirken,
ABD Cevre Koruma Ajansi ve Avrupa Birligi’nin hazirladig1 su ortamini kirleticiler
listeleri gbz Oniine aliarak fenol, p-nitrofenol ve o-klorofenol adsorbsiyon
calismalar1 i¢in kullanildi. Bu bilesiklerin artan konsantrasyonda c¢ozeltileri
hazirlanarak polimerlerle etkilesimi sonucu polimerin adsorbladigi miktara gore
polimerlere ait adsorbsiyon egrileri elde edildi. Adsorbsiyon egrilerinde X ekseni
artan konsantrasyonda polimere eklenen fenol miktarimi (mg/L), Y ekseni ise 1 g

polimerin adsorbladigi fenoliin miktarin1 gdstermektedir (umol/g polimer). Elde
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edilen egriler, Sekil 5.11 TMB ve tiyofen polimerinin fenol adsorbsiyonu, Sekil 5.12

p-nitrofenol adsorbsiyonu ve Sekil 5.13° de o-klorofenol adsorbsiyonu seklindedir.
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Sekil 5.11. PTMB ve PThi Polimerlerinin Fenol Adsorbsiyon Egrileri

Sekil 5.11 incelendiginde PTMB’ nin PThi’ den daha fazla fenol adsorbladigi
goriilmektedir. Maksimum adsorblayacagi fenol miktarlarina PTMB 1527 pmol/g’
da ulasirken, PThi 507 pmol/g’ da ulasti. Bu sonug ile TMB baskilanmig polimerinin
politiyofene gore ayni sartlarda yaklasik 3 kat fazla fenol adsorbladigi adsorbsiyon

egrileri cizilerek elde edilmistir.
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Sekil 5.12. PTMB ve PThi Polimerlerinin p-Nitrofenol Adsorbsiyon Egrileri

Sekil 5.12° de gosterilen p-nitrofenoliin adsorbsiyon egrisi incelendiginde ise,

PTMB’ nin maksimum adsorbladig1 miktar 1337 pmol/g iken, PThi’ nin maksimum

p-nitrofenol adsorbsiyonu 178 umol/g’ dir. Bu sonuca gére PTMB polimerinin

adsorbladig1 p-nitrofenol politiyofenden 6,5 kat fazladir.
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Sekil 5.13. PTMB ve PThi Polimerlerinin o-Klorofenol Adsorbsiyon Egrileri
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2-klorofenoliin adsorbsiyon egrisini gosteren Sekil 5.13” e bakildiginda, PTMB
polimeri 4885 pmol/g maksimum o-klorofenol adsorbsiyonuna sahip iken, PThi
3065 pmol/g maksimum adsorbsiyona sahiptir. PTMB’ nin PThi’ ye gore
adsorbladig1 o-klorofenol miktar1 yaklasik 1,5 kattir.
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Sekil 5.14. PTMB Polimerinin Fenol, p-Nitrofenol ve o-Klorofenol Adsorbsiyon Egrileri

Adsorbsiyon calismalarindan elde edilen sonuglara gore, uygulanan hidroliz
islemi sonucunda olusan molekiiler baskilanmis PTMB polimerinin PThi polimerine
gore fenolik bilesikleri daha fazla tutukladigi goriilmektedir. Bu sonug, molekiiler
baskilanmis PTMB polimerinin sahip oldugu bosluklarin fenolik bilesiklerin
tutunmasit i¢in temas alaninin artmasina, olusan kavitenin fenolik bilesiklerin
boyutlarina uygun olmasina ve kavitede olusan hidroksil fonskiyonlu gruplardan

dolay1 fenolik bilesikler ile H-bag1 yapmasina baglandi.

Sekil 5.14 PTMB baskilanmis polimerinin fenol, p-nitrofenol ve o-klorofenol
adsorbsiyon miktarlarin1 bir arada gostermektedir. Sekil incelendiginde en fazla
adsorblanan o-klorofenoldiir (4885 pmol/g), fenol (1527 umol/g) ve p-nitrofenoliin
(1337 umol/g) adsorbsiyon miktarlar1 birbirlerine ¢ok yakindir. Bu durum, o-
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klorofenoliin, hidroliz uygulanmis PTMB’ deki —OH gruplan ile ¢alismada
kullanilan diger fenol tiirlerine gore daha giiclii H-bag1 yapmasina ve baskilama
sirasinda olusturulan kavitedeki bosluk boyutunun o-klorofenoliin tutuklanmasi igin
daha uygun boyutta olmasia baglanabilir. Ciinkii PTMB’ nin sentezinden sonra
uygulanan hidroliz islemi ile ¢ikarilan yapi, adsorbsiyon ¢aligmalar1 yapilan fenolik
bilesiklere gore daha biiyiik bir yapidir. Bu biiylik yapiin ¢ikarilmasiyla H-bagini
uygun bi¢imde yapacak bosluklarin olusturulmasi amaglanmistir. Bu amaca gore en

uygun yapi1 adsorbsiyon analizlerinde o-klorofenol oldugu goriilmektedir.
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SONUCLAR

Bu tez calismasinda fenolik bilesiklerin taninmasina ydnelik molekiiler
baskilanmis polimer sentezi icin, Oncelikle literatiirde olmayan Tri(3-tienilmetil)
1,3,5-Benzentrikarboksilat (TMB) monomeri sentezlendi. Bu monomer orta
kisminda benzen ve benzene birbirlerine gore meta konumlarindan bagli 3 tiyofen
grubundan olusmaktadir. Hazirlanan monomer lH-NMR, 13 C-NMR, DSC, MALDI-
TOF-MS ve FT-IR ile karakterize edildi. Ayrica, yap1 aydinlatmast X-1s1n1 kirmimi
ile gerceklestirildi. Elektrokimyasal 6zellikleri doniisiimlii voltametre deneyleri ile

incelendi.

TMB monomeri FeCl; varliginda, kloroform c¢oziiciisii igerisinde oksidatif
polimerizasyon yontemiyle polimerlestirildi ve toz halinde PTMB polimeri elde
edildi. Elde edilen polimer pargacik boyut analizi ve FT-IR spektroskopisi ile
karakterize edildi. Polimerin pargacik boyut dagiliminin 1-10 pm arasinda ve
agirlikli olarak 9 pm civarinda oldugu goriildii. Sentezlenen PTMB polimeri alkali
ortamda hidroliz edilerek baskilanmis PTMB polimeri hazirlandi ve fenolik
bilesiklerin taninmasinda kullanildi.  Ayrica, politiyofen (PThi) oksidatif
polimerizasyon teknigi ile hazirlandi ve adsorbsiyon c¢aligmalarinda yiizey
adsorbsiyonunun molekiiler baskilanmig polimerin toplam adsorbsiyonuna katkisini

belirlemek amaciyla kullanilda.

PTMB ve PThi polimerlerinin adsorbsiyon deneyleri yapildi. Polimerin fenol,
p-nitrofenol ve o-klorofenolii adsorbladigi maksimum miktarlar bulundu. PTMB ve
PThi’nin ayr1 ayr1 yapilan adsorbsiyon deneylerinde PTMB’nin ¢aligmada kullanilan
fenolik bilesikler i¢in adsorbsiyon kapasitesinin PThi’den fazla oldugu saptandi ve
bu sonu¢ molekiiler baskilanmis PTMB polimerinin test edilen fenolik bilesiklerin
secici bir sekilde taninmasinda ve sulu ortamdan uzaklastirilmasinda etkili bir sekilde
kullanilabilecegini gosterdi. Ayrica, PTMB nin o-klorofenolii daha fazla adsorbladig1
gozlemlendi. Bu durum i¢in, PTMB’ ye uygulanan baskilama ile birlikte olusan
kavitenin ve baglanma boélgelerinin o-klorofenoliin daha etkili H-bagi yapmasina

katkida bulundugu sdylenebilir.
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Glinlimiizde maddelerin spesifik taninmasina imkan saglayan baskilanmis
polimerler, 6zellikle HPLC teknolojisiyle birlestirilerek kolon dolgu malzemesi
olarak kullanilmaktadir. Bu c¢aligmadan elde edilen kazanimlar ile gelistirilen bu
yontemin avantajlarint kullanarak yeni ¢alismalar yapilacak ve kolon dolgu
malzemesi olarak kullaniminin uygunlugu arastirilacaktir. Elde edilen sonuglar ulusal

ve uluslararasi toplanti ve dergilerde tartismaya agilacaktir.
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