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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

PIREN ICEREN KIMYASAL PROBLARIN SENTEZI, KARAKTERIZASYONU VE
NITROAROMATIK BILESIK SENSORU UYGULAMASI

ipek GULEC

Bursa Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstittisi
Polimer Malzemeler Anabilim Dali

Damsman: Dog¢. Dr. MESUT GORUR

Kemosensorler, bir konuk molekiil ile etkilestiginde kimyasal ortamlarindaki
degisikliklere elektriksel, elektronik, manyetik veya optik sinyallerini degistirerek yanit
verebilen kimyasal bilesiklerdir. Floresan kemosensorler (FC'ler) diger sensor tiirlerine
gore bazi avantajlara sahiptirler. FC'ler daha ytiksek hassasiyet ve secicilige sahiptir ve
hizli tepki siireleri ile bilim adamlarmin gergek zamanli izleme gerceklestirmesini
saglar. Molekiiler tanima ve sinyal bolgelerine sahip polimerik sensorlerin tasarimi ve
gelistirilmesine yoOnelik yogun calismalar yapilmistir. Piren iceren makromolekiiler
yapilar, uzun floresans Omiirleri ve ortamin polaritesine duyarli, iyi tanimlanmig
floresans spektrumlari nedeniyle floresan problarda kullanilmak {izere biiyiik ilgi
gormustur.

Bu calismada, piren yan gruplarina sahip bir stirenik polimerin sentezi, karakterizasyonu
ve nitroaromatik bilesiklere kars1 optik kimyasal sensor uygulamasi gergeklestirildi. Piren
birimleri, 6ncii yapinin azidiir fonksiyonel gruplari ile 1-etinilpirenin asetilen fonksiyonel
grubu arasindaki Sharpless tipi “click” (1,3-dipolar halka katilma) reaksiyonu yoluyla
baglandi. Stirenik polimerlerin kimyasal yapisi Fourier doniistimii kizil6tesi (FT-IR) ve
'H NMR spektroskopik teknikleri ile dogrulandi. Ayrica, piren yan gruplarina sahip
polimerin elektronik gecisleri ve nitroaromatik bilesiklerin varligina verdigi cevaplar
sirastyla UV-vis ve floresans spektrofotometresi ile incelendi.

Anahtar Kelimeler: Kimyasal Sensor, Floresan Sensor, Piren, Nitroaromatik Bilesikler.
2024, vii + 55 sayfa.

viii



ABSTRACT

MSc Thesis

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION, AND NITROAROMATIC COMPOUND
SENSING APPLICATION OF PYRENE-CONTAINING CHEMICAL PROBES

Ipek GULEC

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

Supervisor: Assoc. Prof. Mesut GORUR

Chemosensors are chemical compounds that can respond to changes in their chemical
environment by changing their electrical, electronic, magnetic or optical signals when
interacting with a guest molecule. Fluorescent chemosensors (FCs) have some
advantages over other types of sensors. FCs have higher sensitivity and selectivity and
have fast response times, allowing scientists to perform real-time monitoring. Intensive
work has been done on the design and development of polymeric sensors with molecular
recognition and signaling domains.

Pyrene-containing macromolecular structures have attracted great interest for use in
fluorescent probes due to their long fluorescence lifetime and well-defined fluorescence
spectra that are sensitive to the polarity of the medium. In this study, the synthesis and
characterization of a styrenic polymer with pyrene side groups and its application as an
optical chemical sensor against nitroaromatic compounds were carried out. Pyrene units
were attached via a Sharpless-type “click” (1,3-dipolar ring addition) reaction between
the azidide functional groups of the precursor structure and the acetylene functional
group of 1-ethynylpyrene.

The chemical structure of styrenic polymers was confirmed by Fourier transform
infrared (FT-IR) and 'H NMR spectroscopic techniques. Additionally, the electronic
transitions of the polymer with pyrene side groups and its responses to the presence of
nitroaromatic compounds were examined by UV-vis and fluorescence
spectrophotometry, respectively.

Key words: Chemical Sensor, Fluorescent Sensor, Pyrene, Nitroaromatic Compounds.
2024, vii + 55 pages.
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1. GIRIS

Piren igeren kimyasal problar, 6zellikle nitroaromatik bilesiklerin tespiti ve analizi i¢in biiyiik
oneme sahiptir (Dhiman vd., 2021). Nitroaromatik bilesikler, ¢evre kirliligi ve giivenlik agisindan
kritik dneme sahip olan patlayici maddeler ve toksik kirleticiler arasinda yer almaktadir. Bu
bilesiklerin diisiik konsantrasyonlarda bile tespit edilmesi, ¢cevre ve insan sagligi agisindan biiyiik

bir gereklilik haline gelmistir (Sun vd., 2015).

Bu tez ¢alismasinda, piren i¢eren kimyasal prob olarak kullanilabilecek makromolekiillerin sentezi,
kimyasal karakterizasyonunun gerceklestirilmesi ve nitroaromatik bilesiklerin belirlenmesine
yonelik floresan kimyasal sensor olarak kullanilma potansiyelinin arastirilmasi amaglandi. Bu
kapsamda piren yan gruplarina sahip stiren kopolimeri, nitroksi ortamli polimerlesme (nitroxy-

mediated polymerization, NMP) ve 1,3-dipolar halka katilma reaksiyonlari ile hazirlandu.

Elde edilen polimerlerin kimyasal yapilar1 Fourier-Transform Kizilétesi (FT-IR) ve H niikleer

manyetik rezonans (NMR) spektroskopik yontemleri ile dogrulandi.
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2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK ARASTIRMASI

2.1 Piren ve Tiirevleri

Piren, dort benzen halkasinin bir araya gelmesiyle olusan polisiklik aromatik bir hidrokarbondur.
Kimyasal yapist nedeniyle, ¢esitli uygulamalarda 6nemli rol oynar ve Ozellikle optik ve
elektronik alanlarda dikkat ¢eker (Mitchell vd., 2021). Piren, iki benzen halkasinin konjuge
edilmis bir yapisinda dort halkanin birlesmesiyle olusur. Bu yapisi, elektron tagima yetenegi ve
floresans Ozellikleri gibi 6zelliklerin kaynagidir. Yiiksek termal ve kimyasal stabiliteye sahiptir.
Kat1 halde yesilimsi sar1 bir renge sahiptir ve organik ¢oziiciilerde iyi ¢oziintir (P. Chen vd.,
2021). Piren molekiiliiniin mol kiitlesi 202.25 g/mol, erime ve kaynama noktalari ise sirasiyla
151-153 °C ve 404 °C’dir. Su i¢inde ¢oziiniirliigii diisiiktiir ancak organik ¢oziiclilerde iyi
¢oziiniir. Piren tiirevleri, ¢esitli sentetik yontemlerle elde edilebilir. Bu yontemler genellikle
pirenin bir veya daha fazla halkasina fonksiyonel gruplarin eklenmesiyle gerceklesir. Kimyasal
yapisina yan gruplarin eklenmesi, pirenin fiziksel ve kimyasal ozelliklerini degistirebilir.
Ornegin, elektron ¢eken veya veren gruplarin eklenmesiyle floresans 6zellikleri iizerinde belirgin
degisiklikler go6zlenebilir (Niko vd., 2015). Yiiksek floresans verimliligi nedeniyle optik
sensorlerde ve floresans mikroskopisinde kullanilir. Ayrica, elektron tasima 6zellikleri sayesinde
organik yari iletkenlerde ve optoelektronik cihazlarda kullanim potansiyeline sahiptir. Piren ve
tiirevleri, ¢esitli analitik yontemlerde (Ornegin, nitroaromatik bilesiklerin algilanmasi gibi)

kimyasal algilayici olarak kullanilabilir (W. Chen vd., 2010).

Sekil 2.1. Pirenin molekiil yapisi

16



2.2 Nitroaromatik Bilesikler ve Onemi

Nitroaromatik bilesikler, bir veya daha fazla nitro (-NO2) grubunun aromatik halkalara baglandigi
organik bilesiklerdir. Bu bilesikler, bir¢ok endiistriyel, tarimsal ve askeri uygulamada yaygin olarak
kullanilmaktadir (Mao vd., 2014; Mitri vd., 2021). Nitro gruplart (-NO), aromatik halkalar
iizerinde genellikle elektron ¢eken gruplar olarak hareket ederler. Bu durum, bilesigin reaktivitesini
ve kimyasal ozelliklerini 6nemli dlgiide etkiler. Nitroaromatik bilesikler genel olarak kat1 halde
kristal yapilidirlar ve organik ¢oziiclilerde ¢oziiniirliik gosterirler (Clausen vd., ). Nitroaromatik
bilesikler, kimyasal endiistrinin birgok alaninda ara iiriin olarak kullanilir. Ornegin, anilin ve
nitrobenzen gibi bilesiklerin sentezi dnemli endiistriyel siireclerdir. Bazi nitroaromatik bilesikler,
pestisitlerin veya herbisitlerin ana bilesenleri olarak kullanilir. Bu bilesiklerin biyolojik aktiviteleri,
bitki hastaliklarin1 veya zararlilari kontrol etmekte onemli rol oynar. NAB (Nitroaromatik
bilesikler), patlayicilarin ana bilesenleri olarak kullanilir. Ornegin, trinitrotoluen (TNT)
patlayicilar1 bu kategoridedir ve askeri uygulamalarda yaygin olarak kullanilir. NAB’ler ¢evresel
toksisiteye sahip olabilir ve su kaynaklari veya topraklar iizerinde olumsuz etkilere neden olabilir

(Roberts vd., 2007).

2.3 Piren Bazh Kimyasal Problarin Nitroaromatik Bilesik Tespitinde Kullanim

Piren bazli kimyasal problar, nitroaromatik bilesiklerin tespitinde yliksek duyarlilik ve segicilik
saglayan etkili sensorler olarak kullanilmaktadir. Pirenin floresan o&zellikleri, nitroaromatik
bilesiklerle etkilesimde belirgin degisiklikler gosterir. Bu degisiklikler, floresans sondiirme veya
emisyon dalga boyu kaymasi seklinde olabilir. Literatiirde, piren bazli problarin nitroaromatik
bilesiklerle etkilesimlerini inceleyen ve bu etkilesimlerin sensoér uygulamalarma yonelik
potansiyelini degerlendiren bir¢ok calisma bulunmaktadir (Kovalev vd., 2021). Piren molekiilii
genellikle floresan 6zellikleri nedeniyle kimyasal algilamada kullanilan bir yapidir. NAB gibi
belirli hedef molekiilleri algilamak i¢in piren bazli kimyasal problar tasarlanabilir (S. Zhang vd.,
2007). Bu problar genellikle nitro gruplariyla etkilesime giren floresan 6zelliklerde degisiklikler
yapabilirler veya belirli bir sekilde bu durumu tespit edebilirler. Piren tabanli kimyasal problarin
NAB tespitinde kullanimiyla ilgili bazt 6nemli parametreler sunlardir: Birincisi “segicilik ve
hassasiyet™tir. Piren bazli problar genellikle belirli NAB diger bilesenlerden ayirma 6zelligine
sahiptir. Bu segicilik, floresan spektroskopisi ile belirlenebilir (H. Zhang vd., 2021).
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2.4 Literatiirdeki Onemli Calismalar

Khasanov ve digerleri (2017) tarafindan gergeklestirilen bu ¢alismada, piren bazli bir kimyasal
probun RDX tespiti i¢in kullanimi incelenmistir. Calisma, probun sentezi, karakterizasyonu ve
RDX tespitindeki performansini degerlendirmistir (Khasanov vd., 2017). Diger bir ¢aligmada ise
Yu ve arkadaslar1 (2023) tarafindan yapilan arastirmada, piren tiirevlerinin nitroaromatik bilesiklere
kars1 duyarlilig1 ve segiciligi aragtirilmistir. Cesitli fonksiyonel gruplarin etkisi ve probun yapisal
modifikasyonlari detayli olarak ele alinmistir (Yu vd., 2023). Cao ve digerleri (2021), piren bazli
kimyasal problarin cevresel izleme uygulamalar1 iizerindeki potansiyelini incelemistir. Bu
caligmada, probun gercek ¢evre drneklerinde nitroaromatik bilesiklerin tespiti tizerindeki etkinligi
test edilmistir (Cao vd., 2021). Bu raporlar, piren bazli kimyasal problarin NBA tespiti i¢in umut
verici araglar oldugunu gostermektedir. Ancak, bazi alanlarda hala arastirma bosluklart
bulunmaktadir. Ozellikle, farkli piren tiirevlerinin sentezi ve bu tiirevlerin farkli nitroaromatik
bilesiklere kars1 se¢iciligi konusunda daha fazla arastirmaya ihtiya¢ vardir. Bu tez, bu bosluklar
doldurmay1 ve piren bazli kimyasal problarin sentezi, karakterizasyonu ve nitroaromatik bilesik

sensorleri olarak kullanimina yonelik yeni bilgiler saglamay1 amaglamaktadir.

2.5 Kemosensorler

Kemosensorler, kimyasal sensorler olarak da bilinir ve kimyasal maddelerin varligmi veya
konsantrasyonunu tespit etmek i¢in tasarlanmis cihazlardir. Kemosensorler, bir kimyasal tepkime
veya baglanma olayinin sonucunda bir sinyal tiretirler ve bu sinyal genellikle elektriksel, optik,
termal veya mekanik bir degisiklik olarak olgiiliir (El Sayed Shehata Nasr, 2015; Franker &
Serensen, 2019). Kemosensorlerin temel bilesenleri ve ¢calisma prensipleri su sekildedir: Algilama
Eleman1 (Receptdr); Belirli bir kimyasal maddeye (analit) 6zgii olan ve onunla etkilesime giren
kisim. Bu kisim genellikle biyolojik molekiiller (enzimler, antikorlar, DNA) polimerler veya metal
oksitler gibi malzemelerden yapilir. Algilama elemanindaki kimyasal etkilesimi algilayarak
elektriksel veya optik bir sinyale doniistiiren kisim farkli tipte transdiiserler kullanilabilir. Voltaj
veya akim degisikliklerini Olcer. Isik emilimi, yansimasi veya floresans degisikliklerini Olger.
Mekanik kisim ise kiitle degisiklikleri veya yiizey gerilimindeki degisiklikleri olger. Calisma
prensipleri ilk olarak tanima agsamasi algilama elemani, hedef kimyasal maddeyi (analit) tanir ve
onunla baglanir veya reaksiyona girer. Daha sonra doniisim asamasi bu kimyasal etkilesim,

transdiiser tarafindan algilanir ve bir elektriksel veya optik sinyale doniistiiriiliir. Son olarak sinyal
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isleme lretilen sinyal, 6l¢iim cihazi tarafindan iglenir ve analiz edilir (Cammann vd., 1991).
Sinyalin biiytikligii, hedef kimyasal maddenin konsantrasyonu ile orantilidir. Kemosensorler,
yliksek hassasiyet, hizli yanit siiresi ve secicilik gibi avantajlar ile gesitli alanlarda 6nemli rol
oynamaktadir. Gelisen teknoloji ile kemosensorlerin performans: ve uygulama alanlari siirekli

olarak genislemektedir.

2.6 Floresan Kemosensorler

Floresan kemosensorler (FS), belirli kimyasal maddelerin varligin1 veya konsantrasyonunu tespit
etmek icin floresans prensibini kullanan cihazlardir. Bu sensorler, hedef molekiille etkilesime
girdiklerinde 151k yayar veya floresans ozelliklerinde degisiklik gosterir (Cammann vd., 1991).
Floresan kemosensorler, yliksek hassasiyet, secicilik ve hizli yanit siireleri gibi avantajlartyla gesitli
uygulamalarda yaygin olarak kullanilir. FS’lerin temel ¢alisma prensibi, floresan molekiillerin
(floroforlar) hedef kimyasal maddeyle etkilesime girerek floresans 6zelliklerinde (yogunluk, dalga
boyu, yasam siiresi) degisiklik yapmasidir. Bu degisiklikler, bir dedektor tarafindan olgiiliir ve
analit konsantrasyonu hakkinda bilgi saglar. Florofor hedef molekiille etkilesime girdiginde
floresans oOzellikleri degisen bilesendir. Baglayici (ligand) hedef molekiilii segici olarak taniyan ve
baglanan kisimdir. Bu, biyolojik molekiiller, metal kompleksleri veya organik molekiiller olabilir.
Transdiiser kisim floresans sinyalini algilayan ve dl¢en cihazdir. Genellikle bir fotodedektor veya
fotomultiplier tiip kullanilir. Sinyal isleme birimi; floresans sinyalini analiz eden ve anlamli veriye
dontistiiren elektronik bilesenlerdir (Anzenbacher Jr & Mosca, 2019). FS’ler ¢ok diisiik
konsantrasyonlardaki analitleri bile tespit edebilir 6zellikle biyomedikal uygulamalarda, hastalik
biyomarkerlarinin erken teshisinde dnemlidir ve fotonlar1 yiiksek verimle emebilir ve yayabilir, bu
da giiclii bir sinyal saglar. Floresans sinyali, hedef molekiille etkilesime girdikten hemen sonra
ortaya ¢ikar, bu da hizli ve ger¢ek zamanl 6l¢iim imkani saglar. Ozellikle laboratuvar ortaminda
yapilan analizlerde, sonuglar aninda elde edilebilir. Floresan sensorlerde 6zellestirilebilir ligandlar
belirli molekiiller veya iyonlar igin yiliksek secicilik saglayan ligandlar kullanilabilir. Bu, hedef
molekiiliin diger maddelerden ayirt edilmesini saglar molekiiler tanima ile 6zgilin biyomolekiiller
(antikorlar, aptamerler) kullanilarak spesifik hedeflerin taninmasi saglanir. Belirli dalga boylarinda
floresans veren farkli floroforlar kullanilarak, ayni anda birden fazla analit tespit edilebilir. Bu,
karmasik 6rneklerin analizinde biiyiik avantaj saglar (Maity vd., 2022). Farkli floresan 6zelliklere
sahip sensorler, ayn1 6rnek iginde cesitli analitlerin tespitine olanak tanir. Bir diger avantaji ise

FS’lerin biyolojik olarak uyumlu ve disiik toksisitelidir, bu da in vivo uygulamalarda
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kullanilabilmelerini saglar. Cevresel izleme uygulamalarinda, zorlu kosullarda bile giivenilir
performans gosterirler (Sharma vd., 2024). Floresan kemosensorler, hiicresel ve sub-hiicresel
seviyelerde yiiksek ¢oziintirliklii goriintiileme saglar. Bu durum biyolojik arastirmalarda detayli
gbzlemler yapmay1 miimkiin kilar. Ayni zaman da ekonomik tiretim ile bir¢ok floresan kemosensor,
basit ve ekonomik yontemlerle iiretilebilir. Uygulama kolayligi ile bu da genis bir kullanicr kitlesi
tarafindan benimsenmesini amaglar. Kanser, enfeksiyon hastaliklar1 ve genetik bozukluklarin
arastirilmasinda yaygin olarak kullanilir. Su kalitesi, hava kirliligi ve gida glivenligi gibi alanlarda
kritik rol oynar. Floresan kemosensorlerin bu avantajlari, onlar1 ¢ok cesitli alanlarda etkili ve
giivenilir bir ara¢ haline getirir. Yiiksek hassasiyet, hizl1 yanit siiresi, se¢icilik ve genis uygulama
yelpazesi sayesinde, bu sensorler modern bilim ve teknolojinin birgok dalinda Onemli rol
oynamaktadir (Ozdemir, 2017). Bunlarin yanmi sira dezavantajlari da bulunmaktadir. Floresan
molekiiller, uzun siire 1518a maruz kaldiklarinda floresans 6zelliklerini kaybedebilir. Bu durum,
uzun siireli izleme veya siirekli 151k kaynagina maruz kalan uygulamalarda sorun yaratabilir.
Fotobleaching, sensoriin Gl¢im hassasiyetini ve dogrulugunu zamanla azaltabilir. Giirilti ve
parazit orneklerdeki diger floresan bilesikler veya c¢evresel 151k kaynaklari, arka plan parlamasi
yaratabilir ve sensor sinyalini maskeleyebilir. Yiiksek arka plan parlamasi, sinyal/parazit oranini

diistirerek dlgimlerin dogrulugunu etkileyebilir (Quang & Kim, 2010).

Floresan kemosensorler, belirli kimyasal ortamlarda (pH, iyonik kuvvet, organik ¢oziiciiler)
kararliliklarini yitirebilirler ve Kimyasal stabilite sorunlari, sensorlerin sadece belirli ortamlarda ve
kosullarda kullanilabilir olmasina neden olabilir (Chudakov vd., 2010). Floresan sinyallerin
algilanmas1 ve analizi i¢in genellikle gelismis optik cihazlar (lazerler, fotodetektorler,
spektrometreler) gereklidir, bu da maliyeti artirabilir. Ozellikle yiiksek hassasiyet ve segicilik
gerektiren uygulamalar i¢in 6zel olarak tasarlanmis sensorler, iiretim maliyetlerini artirabilir.
Floresan kemosensdrler, belirli bir konsantrasyon araliginda hassas 6l¢timler yapabilir. Bu dinamik
araligin disindaki konsantrasyonlarda sensorler dogru Olgiim yapamayabilir ve yiiksek
konsantrasyonlarda, sensorler satiire olabilir ve dogru sinyal iiretemeyebilir. Dogru ve giivenilir
sonuglar elde etmek i¢in sensdrlerin diizenli olarak kalibre edilmesi gereklidir (Pelosse vd., 2016).
Kalibrasyon islemi karmasik olabilir ve ek zaman ve kaynak gerektirebilir. Biyomedikal
uygulamalarda kullanilan bazi floresan kemosensorler biyolojik uyumlu olmayabilir veya hiicreler
tizerinde toksik etki gdsterebilir. Uzun siireli dl¢limlerde hiicre viabilitesini olumsuz etkileyebilir.

Isik ve 1s1 degisiklikleri, floresan kemosensdrlerin performansini etkileyebilir (Quang & Kim,
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2010). Ayrica ortamdaki diger kimyasal maddeler, sensor sinyalini etkileyebilir ve yanlis pozitif
veya negatif sonuglara yol agabilir. Floresan kemosensorler, bircok avantajlarinin yani sira bazi
dezavantajlara da sahiptir. Bu dezavantajlar, sensorlerin belirli uygulamalarda kullanilabilirligini
siirlayabilir ve dikkatli bir planlama ve kalibrasyon gerektirir. Yine de, teknolojik ilerlemelerle bu
dezavantajlarin birgogu azaltilabilir ve sensorlerin performansi iyilestirilebilir (Pelosse vd., 2016).
Floresan kemosensorler, cesitli alanlarda genis bir kullanim yelpazesine sahiptir. Bazi dnemli
kullanim yerleri ve bu sensorlerin sagladigi faydalarin basinda biyomedikal uygulamalar
gelmektedir. Kanser, diyabet, kardiyovaskiiler hastaliklar ve enfeksiyonlar gibi hastaliklarin
teshisinde biyomarkerlarin tespit edilmesi icin kullanilir. Ornegin, kanser hiicrelerinin belirli
biyomarkerlarini tespit eden floresan sensorlerdir. DNA ve RNA analizlerinde, gen ekspresyonu ve
mutasyonlarin tespiti i¢in floresan isaretleyiciler kullanilir ve hiicre, hiicre i¢i bilesenlerin
(organeller, proteinler, niikleik asitler) goriintiilenmesi ve izlenmesi i¢in kullanilir. Bu, hiicresel
stireclerin ve fonksiyonlarin anlagilmasinda 6nemlidir. Cevresel bazda agir metaller, pestisitler,
organik kirleticiler ve diger zararli maddelerin tespiti i¢in kullanilir. Bu, igme suyu giivenligi ve
cevresel koruma i¢in kritiktir. Havadaki kirleticilerin (karbon monoksit, nitrojen oksitler, ozon)
izlenmesi i¢in kullanilir. Bu, kentsel hava kirliliginin ve endiistriyel emisyonlarin kontroliinde
onemlidir. Gida sektoriinde de ¢ok fazla kullanilmaktadir (Huang vd., 2020). Gida maddelerindeki
patojenlerin (bakteriler, virlisler) ve kimyasal kontaminantlarin (agir metaller, pestisitler) tespiti
icin kullanilir. Gida iirlinlerinin tazelik durumunu ve bozulma siireglerini izlemek i¢in kullanilir.
Endiistriyel alanda kimyasal iretim siireglerinde, reaksiyonlarin izlenmesi ve kontrol edilmesi igin
kullanilir. Bu, iirtin kalitesini ve verimliligini artirir. Metal yilizeylerindeki korozyon siireglerinin

izlenmesi altyap1 ve makine giivenligi agisindan 6nemlidir (C. Chen vd., 2022).

2.7 Piren Molekiiliiniin Kimyasal Sensor Olarak Kullanimi

Piren (pyrene), poliaromatik hidrokarbon (PAH) simnifina ait, dort benzen halkasindan olusan
diizlemsel bir molekiildiir. Piren molekiilii, kimyasal sensor olarak kullanimi agisindan bazi
benzersiz 6zelliklere sahiptir. Pirenin kimyasal sensor olarak kullanimi1 ve bu alandaki bazi 6nemli
noktalar1 giiclii ve karakteristik bir floresans 6zelligine sahip olmalaridir. UV 15181 altinda mavi-
yesil renkli floresans yayar. Piren, ¢evresindeki kimyasal ortam degisikliklerine karsi yiiksek
hassasiyet gosterir. Bu, onun bir algilayict molekiil olarak kullanilmasini saglar. Foto fiziksel
ozellikleri, farkli kimyasal ¢evrelerde degisiklikler gosterebilir, bu da onun bir dedektdr olarak

kullanilmasina olanak tanir. Piren bazli sensorler, cevresel Kkirleticilerin (6rnegin, organik
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solventler, metal iyonlar1) tespiti i¢in kullanilabilir. Pirenin floresans &zellikleri, kirleticilerle
etkilesime girdiginde degisir ve bu degisiklikler oOlgililerek kirletici maddelerin varlig1 tespit
edilebilir. Belirli biyomolekiillerin (proteinler, DNA, RNA) tespiti i¢in kullanilabilir.
Biyomolekiillerle etkilesim, pirenin floresans Ozelliklerini degistirir ve bu degisiklikler
biyomolekiillerin tespiti i¢in kullanilabilir. Piren bazli floresan problar, hiicre i¢i bilesenlerin ve
stireglerin izlenmesi i¢in kullanilabilir. Hiicresel ortamda piren molekiillerinin davranisi, hiicrelerin

durumu hakkinda bilgi saglayabilir (Dhiman vd., 2021).

Kimyasal Analiz

pH Sensdérleri; piren tiirevleri, pH degisikliklerine duyarlidir ve bu 6zellikleri sayesinde pH sensorii
olarak kullanilabilir. pH degisiklikleri, pirenin floresans spektrumunda kaymalara neden olur.
Iyon Sensérleri; metal iyonlarmin tespiti i¢in piren bazli sensorler kullanilabilir. Metal iyonlar1 ile
etkilesim, pirenin floresans yogunlugunu ve spektrumunu degistirir.

Yiiksek hassasiyet; piren, kimyasal ¢evredeki kiigiik degisikliklere bile duyarlidir, bu da yiiksek
hassasiyet saglar.

Giiglii floresans; piren molekiillerinin giiglii ve belirgin floresans ozellikleri, kolay ve giivenilir
tespit imkani saglar. Cesitli uygulamalar ise farkli kimyasal ve biyolojik uygulamalarda genis bir
kullanim alanina sahiptir. Dezavantajlarinda ise uzun siireli 151k maruziyeti piren molekiillerinin
foto-stabilitesini etkileyebilir, bu da uzun siireli 6l¢iimlerde bir dezavantaj olusturabilir.

Kimyasal stabilite; piren, belirli kimyasal ortamlarda stabil olmayabilir ve bu da bazi
uygulamalarda sinirlamalar yaratabilir.

Toksisite; piren ve tiirevlerinin bazi biyolojik sistemlerde toksik etkiler gosterebilecegi gbz oniinde

bulundurulmalidir (Dhiman vd., 2021).

Piren molekiilii, kimyasal sensor olarak ¢esitli uygulamalarda kullanilabilen giiclii ve ¢cok yonlii bir
aragtir. Ozellikle gevresel izleme, biyomedikal uygulamalar ve kimyasal analiz alanlarinda dnemli
avantajlar sunar. Ancak, kullaniminda dikkate alinmas1 gereken bazi sinirlamalar ve dezavantajlar
da bulunmaktadir. Gelisen teknoloji ve bilimsel arastirmalarla birlikte, piren bazli sensorlerin

performansi ve uygulama alanlari siirekli olarak genislemektedir (Pelin Kinik vd., 2021).
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2.8 Baz1 Polimerizasyon Yontemleri ve Klik Tepkimesi

2.8.1 Basamakh Polimerizasyon

Basamakli polimerizasyon (veya step-growth polimerizasyon), polimerlerin kiigiik molekiillerin
(monomerlerin) birbirleriyle kademeli olarak reaksiyona girerek olusturuldugu bir polimerizasyon
yontemidir. Bu siiregte, monomerlerin bir araya gelmesiyle oligomerler ve sonunda biiyiik polimer
zincirleri olusur. Basamakli polimerizasyonun bazi temel 6zellikleri bakilacak olursa asamali
Biiyiime: Monomerler, oligomerler ve daha biiyiilk molekiiller arasinda gerceklesen bir dizi
kimyasal reaksiyon ile polimer olusur. Her adimda zincir uzunlugu artar. Fonksiyonel gruplar
reaksiyonun gergeklesmesi i¢in monomerlerin en az iki reaktif fonksiyonel grup icermesi gerekir.
Ornegin, bir monomerdeki bir karboksil grubu, diger monomerdeki bir amino grubu ile reaksiyona
girerek poliamid olusturabilir. Reaksiyon sirasinda su, metanol veya diger diisiik molekiil agirlikli
maddeler yan {iriin olarak ortaya cikabilir. Herhangi iki molekiil (monomer veya oligomer)

birlesebilir, bu nedenle zincir uzamasi hizli gergeklesir (Sagak, 2012).

Siirecin [lerlemesi

1.Baglatma: Monomerler, oligomerler olusturacak sekilde reaksiyona girer.

2. Biiytime: Oligomerler, daha biiytik zincirler olusturmak i¢in reaksiyona devam eder.

3. Sonlanma: Reaktif gruplarin tiikenmesiyle veya istenilen molekiiler agirlia ulagilmasiyla
polimerizasyon sonlanir.

Serbest Radikal Polimerizasyon basamaklar1 ve kinetigi,

BASLAMA [ — 2 R. —d[1]/dt = kd[I]
ZINCIR UZAMASI M.n+M — M. n+1 — d[M]/dt = kP[M. ] [M]
SONLANMA M. n + M. m — 6lii polimer — d[M. /dt = 2kt[M. ]

Basamakli polimerizasyon gesitli polimerlerin tiretiminde esneklik saglar. Ayrica yiiksek molekiil
agirlikli polimerler iiretilebilir. Bu yontem ile 6zellestirilebilir 6zelliklere sahip polimerler tiretmek
miimkiindiir. Reaksiyon sirasinda olusan yan iirlinlerin ayrilmasi gerekebilir. Bu da kullanilan
monomerlerin tiirline ve reaktif gruplarin etkinligine baglidir. Basamakli polimerizasyon,
miihendislik plastikleri, tekstil elyaflar1 ve cesitli kompozit malzemeler gibi bir¢cok endiistriyel

uygulamada kullanilan 6nemli bir polimerizasyon yontemidir (Sagak, 2012).
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2.8.2 Katilma Polimerizasyon

Katilma polimerizasyonu (veya zincir biiylime polimerizasyonu), monomerlerin ¢ift bag veya halka
acillma gibi reaktif bolgeleri {izerinden birbirine katilmasiyla polimerlerin olustugu bir
polimerizasyon yontemidir. Bu siirecte, her bir monomer, biiyiliyen polimer zincirinin aktif ucuna
eklenir. Katilma polimerizasyonunun polimer zinciri, monomerlerin ardisik olarak zincirin aktif
ucuna eklenmesiyle biiyiir. Polimerizasyonun baslamasi i¢in bir baslatic1 (inisiyatdr) gereklidir.
Baslatici, serbest radikal, katyon veya anyon gibi aktif merkezler olusturur. Baslatma, zincir

biiylime ve sonlanma olmak tiizere {i¢ ana asamadan olusur (Odian, 2011).

Siirecin Ilerlemesi

1. Baglatma (Initiation): Bir baslatict molekiil, monomerdeki ¢ift bag1 veya reaktif bolgeyi
acarak aktif bir merkez olusturur.

2. Zincir Biiyiime (Propagation): Aktif merkez, monomerlerin birbirine eklenmesiyle biiyiir.
Her eklenen monomer, zincirin aktif ucunu korur ve yeni monomerlerin eklenmesini saglar.
3. Sonlanma (Termination): Zincirin aktif ucu, bagka bir aktif merkezle veya bir inhibitorle

reaksiyona girerek zincir bliylimesini durdurur.

Polietilen (PE), polipropilen (PP), polistiren (PS), polivinil kloriir (PVC) ve poliakrilonitril (PAN)
katilma polimerizasyonu ile tiretilir (Odian, 2011). Genellikle peroksitler veya azo bilesikleri gibi
bilesikler kullanilir. Serbest radikal polimerizasyonu, bir¢ok vinil ve dien bilesiklerin
polimerizasyonunda yaygindir. Katyonik ve anyonik baglaticilar, belirli monomerlerin
polimerizasyonunda kullanilir. Ornegin, izobiitilen gibi katyonik polimerizasyon ve biitadien gibi
anyonik polimerizasyon Ornekleridir. Ziegler-Natta katalizorleri gibi kompleks metal bilesikleri
ozellikle poliolefinlerin (6rnegin, polietilen ve polipropilen) iiretiminde kullanilir. Yiiksek
molekiiler agirlikli polimerler kisa siirede iiretilebilir. Reaksiyon genellikle hizli ve verimlidir
(Cunningham & Hutchinson, 2002). Cesitli monomerlerle uyumludur, bu da genis bir polimer
yelpazesi elde etmeyi saglar. Bunlarin yan1 sira Baglatic1 ve inhibitor kontrolii gereklidir ve yan
irlin olusumu olabilir. Reaksiyon kosullar1 dikkatle kontrol edilmezse, istenmeyen capraz
baglanma veya dallanma meydana gelebilir. Katilma polimerizasyonu, plastikler, elyaflar,
kauguklar ve c¢esitli ticari polimerlerin {iiretiminde yaygin olarak kullanilan temel bir

polimerizasyon yontemidir.
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2.8.3 ATRP (Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu) Yontemi

Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP), kontrollii/living radikal polimerizasyon
yontemlerinden biridir ve 1995 yilinda Krzysztof Matyjaszewski ve Jin-Shan Wang tarafindan
gelistirilmistir. ATRP, polimer biliminde devrim yaratan bir teknik olarak kabul edilir ve bircok
endiistriyel ve akademik uygulama alani1 bulmustur (Matyjaszewski & Xia, 2001). ATRP, bir gegis
metali katalizor kompleksi kullanarak serbest radikal polimerizasyonunu kontrol eder. Bu yontemin
temel ilkesi, aktif radikal tiirlerin siirekli olarak aktive ve deaktive edilmesiyle polimer zincirlerinin
biliylimesini kontrol etmektir. Bu sayede, polimer zincirleri kontrollii bir sekilde uzatilarak dar bir
molekiiler agirlik dagilimina sahip polimerler elde edilir (Matyjaszewski & Xia, 2002). ATRP'nin
temel bilesenlerinde genellikle stiren, metakrilat ve akrilat tiirevleri gibi vinil monomerler
kullanilir. Baslatici olarak halojen igeren bilesikler (6rnegin, alkil halojentirler) polimerizasyonun
baslatilmasinda kullanilir. Katalizor sistemleri genellikle bakir (Cu) kompleksleri, 6zellikle CuBr
veya CuCl, ve uygun bir ligand igerir. Ligandlar Katalizoriin aktivitesini ve ¢oztiniirliigiinii kontrol
eden organik bilesiklerdir. Tipik olarak, bipy (2,2'-bipiridin) veya dNbpy (4,4'-dinonil-2,2'-
bipiridin) gibi bilesikler kullanilir (Matyjaszewski & Xia, 2001).

ATRP Mekanizmasi

ATRP mekanizmasi, radikal polimerizasyonun tipik bir serbest radikal mekanizmasina benzer,
ancak radikallerin kontrolii ve aktivasyonu agisindan farklilik gosterir. Mekanizma su adimlari

igerir:

Baglatma: Halojen iceren baslatici, ge¢is metali katalizorii tarafindan aktif bir
radikale doniistlriiliir.
e Polimerizasyon: Aktif radikal, monomerlerle reaksiyona girerek polimer zincirini
biiytitiir.
e Deaktivasyon: Polimer zinciri iizerindeki radikal, ge¢is metali katalizorii tarafindan
deaktive edilerek halojen uglu bir polimer olusturur.
e Denklik: Aktif ve in aktif tirler arasinda silirekli bir denklik saglanarak
polimerizasyon hizi kontrol edilir ve zincir transfer reaksiyonlart minimize edilir.
ATRP'nin baglica avantajlar1 arasinda yiiksek kontrol kabiliyeti, genis monomer yelpazesi, polimer
mimarisinin (blok, yildiz, firca vb.) tasarlanabilmesi ve diisiik polidispersite indeksine (PDI) sahip
polimerler iiretilebilmesi sayilabilir. Bu avantajlar, ATRP'yi ¢esitli alanlarda ¢ekici kilmaktadir:
Kontrollii ilag salinim sistemleri, biyouyumlu kaplamalar ve tibbi cihazlar, akilli malzemeler,

termoplastikler ve kompozitler, nanoparcacik yiizey modifikasyonlari, nanokompozitler ve
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mikrokiireler. Sonug olarak, ATRP yontemi, kontrollii polimerizasyon teknikleri arasinda 6nemli
bir yer tutar ve ileri malzeme gelistirme, biyomedikal miihendislik ve nanoteknoloji gibi alanlarda

genis uygulama potansiyeline sahiptir (Matyjaszewski & Xia, 2002).

2.8.4 Nitroksi Ortaminda Polimerlesme

Nitroksi ortaminda polimerlesme (Nitroxide-Mediated Polymerization, NMP), kontrollii/yasayan
radikal polimerlesme (CRP/LRP) yoOntemlerinden biridir. Bu yontem, polimer zincirlerinin
biiyimesini ve kontrol edilmesini saglar ve bu sayede dar molekiil agirligi dagilimma sahip
polimerler elde edilebilir (Hawker, 2002). NMP’de polimerizasyon siirecinin baglatilmasi
(inisiyasyon) genellikle bir radikal baslatic1 (6rnegin benzoil peroksit) ve bir nitroksi radikali
(6rnegin TEMPO) kombinasyonu kullanilarak gerceklestirilir. Radikal baslatici, polimerlesmeyi
baslatan serbest radikalleri olusturur. Denetleyici etki ile nitroksi radikaller, polimer zincirlerinin
uclarina baglanarak, radikal merkezleri pasiflestirir ve zincir transferini engeller. Bu denetleyici
etki, polimer zincirlerinin kontrollii bir sekilde biiyiimesini saglar. Nitroksi radikalleri, polimer
zincirlerinin uglarindaki radikallerle hizli ve tersinir bir sekilde reaksiyona girer. Bu ozellik,
polimer zincirlerinin kontrollii biiylimesini saglar ve zincir transferini en aza indirir (Hawker,
1997). NMP genellikle yiiksek sicakliklarda (6rnegin 120-140°C) gergeklestirilir. Reaksiyon
sicaklig1 ve kosullari, kullanilan monomer ve nitroksi radikaline bagl olarak degisebilir (Georges

1993).
2.8.,5 KIlik Tepkimesi

Klik kimyas1 (click chemistry), hizli, verimli ve segici reaksiyonlar kullanarak molekiilleri birbirine
baglama yontemlerini ifade eden bir kimya dalidir. Bu tiir reaksiyonlar, yliksek verim, basit
reaksiyon kosullari, kolay iiriin ayrim1 ve genellikle yan iirlin olmamasi gibi 6zellikleri ile
tanimlanir. 2001 yilinda Nobel 6diillii kimyager K. Barry Sharpless tarafindan tanimlanmistir (Kolb
vd., 2001). Pek ¢ok kimyasal yontem, baslangi¢ materyallerinin sinirliligi, karmasik deney yapilari
veya Ozgiinliik eksikligi gibi nedenlerden dolayr sinirli kalmaktadir. Polimer biliminin amaci,
polimer reaksiyonlari sirasinda en temiz, en basit ve en verimli yontemi kullanarak istenen sentezi
ve fonksiyonelligi elde etmek olmalidir. Bu gereksinimlerin tiimii, polimerlerin modifikasyonunu
ve farkli polimerlerin reaksiyonlarini kolaylastiran mimari makromolekiillerin olusturulmasina

imkan veren klik kimyasi ile karsilanabilmektedir.

26



Sekil 2.2'de bir 6rnek klik reaksiyonu mekanizmasi sematik olarak gosterilmistir. Cu(I) katalizli
azid-alkin halka eklenmesi (CUAAC), Diels-Alder halkasi eklenmesi ve tiyol-en klik reaksiyonlart,
makromolekiiler miihendislik icin genis olanaklar sunar. Ornegin, teleklik polimerlerin
reaksiyonlar1 ile fonksiyonel blok kopolimerlerin ve karmasik yapili makromolekiillerin sentezi

gerceklestirilebilir (Lutz & Borner, 2008).

Sekil 2.2. Cu(I) katalizli 1,3 dipolar halka katilma tepkimesi (CuAAC)

Klik reaksiyonu, nispeten kii¢iik molekiilleri makromolekiillere doniistiirmenin son derece 6zel ve
kontrollii bir yontemidir. Bu reaksiyon, dogada amino asit birimlerinden proteinlerin olusumunda
yaygin olarak goriiliir. Koschella ve arkadaslari, uygun kimyasal modifikasyon yontemlerini
kullanarak azid ve alkin fonksiyonel gruplar iceren seliilozik yapilar elde etmeyi basardilar. Alkin
ve azid gruplar1 arasinda bakir katalizorlii 1,3-dipolar halkali eklenme reaksiyonu gerceklestirilerek

seliilozik hidrojel de olusturulabilir (Koschella vd., 2011).

2.9 Klik Kimyasi Yontemleri

Klik kimyas1 yontemleri, 6zellikle Cu(l)-katalizli 1,3-dipolar halka katilma reaksiyonlar1 (CUAAC),
yiiksek verimlilik, spesifite ve genis uygulama alani sunan bir kimyasal yontemdir. Bu reaksiyonlar,
biyomolekiillerin ve polimerlerin modifikasyonu dahil olmak tizere ¢ok ¢esitli kimyasal siireclerde
yaygin olarak kullanilmaktadir. Klik kimyasi, polimer biliminde, 6zellikle polimerlerin kimyasal
gruplarinin modifikasyonu igin giiglii bir ara¢ haline gelmistir (Binder & Sachsenhofer, 2007). Klik
kimyasi, yiiksek verimlilik, secicilik ve ortogonal reaktivite gibi avantajlara sahiptir. Bu 6zellikler,
klik kimyasin1 polimerlerin modifikasyonunda ideal bir yontem haline getirir. CuAAC reaksiyonu,
azid ve alkin gruplarmin Cu(l) katalizorii varhiginda 1,2,3-triazol halkasi olusturacak sekilde
reaksiyona girdigi bir klik kimyas1 6rnegidir. Bu reaksiyon, hizli, yiiksek verimli ve yan {iriin

tiretmeyen bir siireci garanti eder (Barner-Kowollik vd., 2011). Klik kimyasinin polimerlerin
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modifikasyonunda kullanimi, ¢esitli fonksiyonel gruplarin polimer omurgasina eklenmesini saglar.
Bu modifikasyonlar, polimerlerin 6zelliklerini ve uygulama alanlarini genisletir. Klik kimyasinin
polimer modifikasyonundaki baslica uygulamalari sunlardir: Fonksiyonel gruplarin eklenmesi klik
kimyasi, polimerlerin yan zincirlerine veya ug¢ gruplarina fonksiyonel gruplarin eklenmesi igin
kullanilir. Bu fonksiyonel gruplar, biyolojik etkilesimler, sensor uygulamalar1 veya katalitik
siiregler icin dzellestirilebilir. Ornegin, PEG (polietilen glikol) zincirlerinin uglarma biyotin veya
fluorofor gruplarmin eklenmesi, biyomolekiiler tanima ve goriintiileme uygulamalar1 i¢in yaygin
bir yontemdir (Barner-Kowollik vd., 2011). Klik kimyasi, polimer zincirlerinin ¢apraz baglanmasi
ve ag yapilarinin olusturulmasinda etkilidir. Bu siireg, hidrojel ve diger ag yapilarinin sentezinde
kullanilir. Ornegin, CuAAC reaksiyonlar1 kullanilarak olusturulan hidrojel yapilari, kontrollii ilag
salinimi ve doku miihendisligi uygulamalarinda kullanilir (Singh vd., 2023). Klik kimyasi, farkli
polimer bloklariin birlestirilmesiyle blok kopolimerlerin sentezini miimkiin kilar. Bu yontem,
amfifilik blok kopolimerlerin ve misellerin olusturulmasinda yaygin olarak kullanilir. Bu tiir
polimerler, ilag tagima sistemleri ve nanoteknoloji uygulamalari i¢in 6nemlidir. Klik kimyasi
kullanilarak modifiye edilen polimerlerin baslica uygulama alanlar1 ise biyomedikal, malzeme
bilimi ve nanoteknoloji uygulamalaridir (Moini vd., 2019). Klik kimyasi, polimerlerin kimyasal
gruplarinin modifikasyonunda gii¢lii ve esnek bir ara¢ sunar. Bu yontem, polimerlerin fonksiyonel
ozelliklerini ve uygulama alanlarin1 genisletmekte kritik bir rol oynar. Yiiksek verimlilik, segicilik
ve ortogonal reaktivite gibi oOzellikleri, klik kimyasini polimer bilimi ve miihendisligi i¢in

vazgecilmez bir teknik haline getirir (Lutz, 2008).
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3 MATERYAL ve YONTEM

3.1 Kullanilan Malzemeler

Cizelge 3.1 Kullanilan Malzemeler

Kimyasalin Adi Uretici Saflik
Derecesi
Thi-TEMPO (Nitroksi-fonksiyonel tiyofen) Sigma-Aldrich %99
BPO (Benzoil Peroksit): Sigma-Aldrich >%99
VBC (Vinil Benzil Kloriir) Sigma-Aldrich %98
Stiren (St) Sigma-Aldrich >%99
DCM (Diklorometan) Sigma-Aldrich %97
Soguk Metanol Alfa Aesar %98
DMF (Dimetilformamid) Sigma-Aldrich  >%99,5
Sodyum Azid Sigma-Aldrich >%99
1-Etinilpiren Sigma-Aldrich >%97
PMDETA (Pentametildietilentriaamin) Sigma-Aldrich %98
CuBr (Bakir(I) Bromiir) Sigma-Aldrich %99
Dinitrofenol (DNP) Sigma-Aldrich %99,8
Dinitrotoluen (2,6-DNT ve 2,4-DNT) Alfa Aesar %99,8
Dinitrobenzen (DNB) Sigma Aldrich %99,9
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3.2 Kullanilan Arac¢/Gerecler ve Cihazlar

Sekil 3.1. Doner buharlastirici

Sekil 3.2. Hassas terazi
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Sekil 3.3. Vakumlu firin

Sekil 3.5. Isiticili manyetik karistirict
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Sekil 3.6. Vorteks cihaz1

Sekil 3.7. Polimer filtrasyon sistemi
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3.3 Kloriir Yan Gruplarna Sahip Stirenik Kopolimerin Sentezi,

Nitroksi-fonksiyonel tiyofen bilesigi (Thi-TEMPO, 0,220 g, 0,744 mmol), BPO (0,240 g,
0,744 mmol), VBC (1,892 g, 12,394 mmol) ve St (6,454 g, 61,968 mmol) bu sirayla
manyetik bir karistirma cubugu ile donatilmig polimerizasyon tiipiine ilave edildi.
Reaksiyon karisimi argon ile yikanarak havasi alindi ve daha sonra sikica kapatilmis
polimerizasyon tiipii, 125 °C'de termostatlanmis bir yag banyosuna daldirildi. Reaksiyon,
18 saat sonra durdurulduktan sonra oda sicakligina sogumaya birakildi. Ham iiriin 20 mL
DCM i¢inde ¢6ziildii ve soguk metanol igine ¢okeltilerek saflastirildi. Kloriir fonksiyonel
stiren polimeri (P1), sinterlenmis bir cam filtreden (G4) siiziilerek toplandi ve ortam

sicakliginda diisiik basing altinda kurutuldu. Verim gravimetrik olarak belirlendi.

3.4 Azidiir Yan Gruplarina Sahip Stirenik Kopolimerin Sentezi

Oda sicakliginda argon atmosferi altinda susuz DMF (30 mL) i¢inde P1 (5,100 g, 0,384
mmol) ¢ozeltisine sodyum azid (2,750 g, 42,308 mmol) ilave edildi ve karisim iki giin
boyunca 50 °C'de karistirilmaya birakildi. Coziicii, vakum altinda déner buharlastirma ile
uzaklastirildi; ham {irtin, DCM (200 mL) ile bir ayirma hunisine aktarildi ve su (2 x 50
mL) ile yikandi. Toplanan organik fazlar daha sonra MgSOa tizerinde kurutuldu, ¢ozelti
yaklasik 5 mL'ye konsantre edildi ve iiriin soguk metanol icine ¢okeltilerek saflagtirildi.
Azid fonksiyonel stiren polimeri (P2), sinterlenmis bir cam filtreden (G4) siiziilerek

topland1 ve ortam sicakliginda diisiik basing altinda kurutuldu.

3.5 Piren Yan Gruplarina Sahip Stirenik Kopolimerin Sentezi

Azid fonksiyonel polimer (P2, 0,5 g) ve 1-etinilpiren (0,680 g, 3,006 mmol), inert argon
atmosferi altinda oda sicakliginda havasi alinmig DMF (5 mL) i¢inde ¢6ziildii. Daha sonra
cozeltiye sirastyla PMDETA (1,270 g, 7,332 mmol) ve CuBr (1,052 g, 7,332 mmol) ilave
edildi; reaksiyon karigimi argon ile 5 dakika boyunca temizlenerek havasi alind1 ve oda
sicakliginda 48 saat karistirilmaya birakildi. Reaksiyon karigimi bir ayirma hunisine
aktarildiktan sonra, 200 mL DCM eklenerek seyreltildi; tuzlu su (100 mL) ve su (100
mL) ile yikandi. Toplanan organik fraksiyonlar susuz MgSOus tizerinde kurutuldu, ¢ziicii

yaklagik 10 mL'lik bir konsantre verecek sekilde doner buharlastirma ile uzaklastirildi ve
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ham {iriin soguk metanol i¢ine ¢okeltilerek saflastirildi. Sar1 renkli piren fonksiyonel
stiren polimeri (P3), sinterlenmis bir cam filtreden (G4) siiziilerek geri kazanildi ve ortam
sicakliginda diisiik basing altinda kurutuldu.

D1 damaya

3.6 Floresans Spektroskopi Ol¢iimleri icin Polimer Cozeltisinin Hazirlanmasi

Bu boliimde, UV-vis ve floresans spektroskopisi deneylerinde kullanilacak ¢ozeltilerin
hazirlanmasina yonelik islemler verildi. Bu amagla 6ncelikle, *H NMR spektroskopisi
verileri kullanilarak kopolimerlerin (P1-P3) kompozisyonlar1 belirlendi ve P3
kopolimerinin zincirlerinde 1 mol piren igeren tekrar eden yapinin ortalama kiitlesi
593,77 g/mol olarak hesaplandi.

0,0022 g floresans-aktif P3 polimeri (3,705 x 10 mol piren igerir) 10 ml DMF i¢inde
¢oziilerek stok ¢ozeltisi hazirlandi. Bu ¢ozeltideki piren gruplariin konsantrasyonu ise
3,705 x 10* M (mol/L) olarak hesaplandi. Stok ¢dzeltinin derisimi 1/1000 oraninda
seyreltilerek 3,705 x 107" M seviyesine diisiiriildii. Seyreltilmis ¢zeltiden 3ml alinarak 1
cm 151k yoluna sahip kuvartz floresans hiicresine aktarildi ve 6l¢iimler yapildi. Floresans
hiicresindeki 3 mL P3 ¢bzeltisinde bulunan piren gruplarinin mol sayist 1,112 x 107

olarak hesaplandi.

3.6.1 Piren Temelli Floresans-Aktif Kimyasal Probun (P3) Nitroaromatik
Bilesiklere Verdigi Tepkilerin incelenmesi

Once 3 mL 3,705 x 107 M floresan aktif polimer (P3) cozeltisi kuvartz floresans
hiicresine alind1 Ve Aexc=350 nm dalga boyunda 1sik ile uyarilarak 380-650 nm araliginda
floresans emisyon sinyalleri kaydedildi. Sonra, 1,3,5-trinitrobenzene (TNB), 2,4,6-
trinitrofenol  (TNP), 2,4-dinitrofenol (DNP), 2,6-dinitrotoluen (2,6-DNT), 2,4-
dinitrotoluen (2,4-DNT) ve 1,3-dinitrobenzen (1,3-DNB) bilesiklerinin 5,56 x 10* M
konsantrasyonda 1’er mL ¢ozeltileri hazirlandi. Bu ¢ozeltiler her 20 pLL kisimlarinda 10
ekivalent (eq) yani 11,12 x 10° mol nitroaromatik bilesik (NAB) icermektedir. Kuvartz
floresans kiivetindeki P3 ¢ozeltisinin iizerine her adimda 20 pL. NAB ¢ozeltileri eklenerek

elde edilen yeni karigimlarin ayni sartlarda floresans emisyon sinyalleri kaydedildi.
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Boylece, P3 kopolimerinin ilave edilen NAB’lere verdigi cevaplar P3 kopolimerinin

floresans emisyon sinyallerindeki degisimlerin takip edilmesi ile incelendi.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

Piren yan gruplarma sahip stirenik kopolimer (P3), iic asamali bir sentez prosediirii ile
elde edildi (Sekil 4.1). Birinci basamakta, TEMPO fonksiyonel yapisina sahip tiyofen
bilesigi ve benzoil peroksit radikalik baslaticis1 varliginda, stiren ve vinil benzil kloriir
monomerlerinin nitroksi ortamli polimerlesme (NMP) reaksiyonu sonucunda, kloriir yan
gruplarma sahip stirenik kopolimer (P1) sentezlendi. Ikinci basamakta, P1 polimeri,
DMF ¢oziictisiinde sodyum azid ile etkilestirilerek azid yan gruplarina sahip stirenik
kopolimer (P2) sentezlendi. Son basamakta, DMF ¢oziiciisii iginde P2 polimerinin azid
yan gruplart ile 1-etinilpiren bilesiginin alkin gruplarn arasinda gergeklesen 1,3-dipolar
halka katilma reaksiyonu (CuA AC) sonucunda, piren yan gruplarina sahip kopolimer elde
edildi.

Sekil 4.1. Piren yan gruplarina sahip stirenik kopolimerin (P3) sentezi

Elde edilen kopolimerlerin kimyasal yapilari, FTIR ve 'H NMR spektrumlarindan elde
edilen veriler ile aydinlatildi. P2 ve P3 kopolimerlerine ait FTIR spektrumlar1 Sekil 4.2'de
goriilmektedir. P2 polimerine ait FTIR spektrumunda (Sekil 4.2.a) 3024-3100 cm™
araliginda goriilen sinyaller, tiyofen ve fenil halkalarindaki aromatik C-H gerilme

titresimlerinden kaynaklanmaktadir. 2920-2847 cm™ araliginda gézlemlenen sinyaller,
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simetrik ve asimetrik C-H gerilme titresimlerine aittir. 2100 cm "'de goriilen keskin sinyal
ise polimerin kimyasal yapisinda azidiir (Ns) yan gruplarinin varligina isaret etmektedir.
P3 polimerine ait FTIR spektrumunda (Sekil 4.2.b), azidiir gruplarina ait gerilme
sinyalinin kaybolmasi, piren gruplarinin polimerin kimyasal yapisina basarili bir sekilde

baglandigini gostermektedir.
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Sekil 4.2. a) Azidirr (P2) ve b) Piren (P3) yan gruplarina sahip polimerlerin FTIR
spektrumlari.

P1 kopolimerine ait oda sicakliginda ve déteryumlanmis kloroform ¢oziiciisiinde alinan
'H NMR spektrumu Sekil 4.3’te goriilmektedir. Spektrumda 6=7,26 ppm’de goriilen
keskin sinyal ¢oziiciide doteryumlanmadan kalan eser miktarda kloroform protonlarina
aittir. P1 kopolimerinin aromatik CH protonlarna ait sinyaller 6=6,45-7,06 ppm
araliginda goriilmektedir. Kopolimer yapisinda bulunan vinilbenzil kloriir monomer
kalintilarindaki fenil grubuna komsu metilen (CH>) protonlart 6=4,51 ppm’de rezonansa
gelmistir. Kopolimerin ana zincirinde bulunan metilen (CH2) ve metin (CH) protonlarina

ait sinyaller ise 6=1,25-2,00 ppm araliginda goriilmektedir.
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Sekil 4.3. P1 kopolimerine ait *H NMR spektrumu.

P2 kopolimerine ait oda sicakliginda ve doteryumlanmis kloroform ¢oziiciisiinde alinan
'H NMR spektrumu Sekil 4.4’te goriilmektedir. Spektrumda 6=7,26 ppm’de goriilen
keskin sinyal ¢oziiciide doteryumlanmadan kalan eser miktarda kloroform protonlarina
aittir. P2 kopolimerinin aromatik CH protonlarma ait sinyaller §=6,48-7,04 ppm
araliginda goriilmektedir. P1 kopolimerinin *H NMR spektrumunda (Sekil 4.3) 6=4,51
ppm’de goriilen fenil grubuna komsu metilen (CH2) protonlarina ait sinyal P2
kopolimerinin *H NMR spektrumunda 6=4,22 ppm’e kaymistir. Bu sonug, polimerin
klorlir yan gruplariin basarili bir sekilde azidiir gruplarma doniistiiriildiigiini
gostermektedir. Kopolimerin ana zincirinde bulunan metilen (CH2) ve metin (CH)

protonlarina ait sinyaller ise 6=1,25-2,00 ppm araliginda goriilmektedir.
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Sekil 4.4. P2 kopolimerine ait *H NMR spektrumu

P3 kopolimerine ait oda sicakliginda ve doteryumlanmis kloroform ¢oziiciisiinde alinan
'H NMR spektrumu Sekil 4.5’te goriilmektedir. Spektrumda 6=7,26 ppm’de goriilen
keskin sinyal ¢oziiciide doteryumlanmadan kalan eser miktarda kloroform protonlarina
aittir. P3 kopolimerinin aromatik CH protonlarma ait sinyaller §=6,43-6,97 ppm
araliginda goriilmektedir. P2 kopolimerinin *H NMR spektrumunda (Sekil 4.4) 6=4,22
ppm’de goriilen fenil grubuna komsu metilen (CH2) protonlarina ait sinyal P3
kopolimerinin *H NMR spektrumunda 6=5,38 ppm’e kaymistir. Bu sonug, polimerin
azidiir yan gruplar1 ile 1-etinilpirenin asetilen gruplari arasindaki CuAAC Klik
reaksiyonunun basarili bir sekilde gergeklestirildigini géstermektedir. Bunlara ek olarak,
P3iin 'H NMR spektrumunda & = 7,62-7,92 ppm ve 6 = 8,60 ppm'de goriilen yeni
sinyaller, sirastyla piren yan grubundaki aromatik C-H protonlarina ve triazol metin
protonuna aittir. Kopolimerin ana zincirinde bulunan metilen (CH2) ve metin (CH)

protonlarina ait sinyaller ise 6=1,25-2,00 ppm araliginda goriilmektedir.
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Sekil 4.5. P3 kopolimerine ait *H NMR spektrumu

Piren yan gruplarma sahip P3 polimerinin, trinitrofenol bilesiginin varligina verdigi
tepkiler 254 nm UV 15181 altinda incelendi. Sekil 4.4'te, P3 polimerinin floresans
emisyonlarinin trinitrofenol bilesigi varliginda kuvvetli bir sekilde baskilandig:

goriilmektedir.

Sekil 4.6. P3 kopolimerinin 254 nm UV 15181 altinda TNP varligina verdigi cevap.
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4.1 Floresan Sensorii incelemeleri

Floresans-aktif piren yan gruplarina sahip P3 kopolimerinin Zexc=350 nm dalga boyunda
151k ile uyarilmasi ile olusan floresans emisyon sinyallerinin 1,3,5-trinitrobenzene (TNB),
2,4,6-trinitrofenol (TNP), 2,4-dinitrofenol (DNP), 2,6-dinitrotoluen (2,6-DNT), 2,4-
dinitrotoluen (2,4-DNT) ve 1,3-dinitrobenzen (1,3-DNB) bilesiklerinin varligina
verdigine cevaplar incelendi. P3 kopolimerinin oda sicakliginda alinan floresans emisyon
spektrumu incelendiginde kopolimerin yan gruplarinda bulunan piren gruplarinin
karakteristik piren monomer emisyonlarinin yani sira 495 nm civarinda oldukg¢a baskin
ekzimer emisyonlari da verdigi goriilmiistiir. Floresans spektroskopisi olduk¢a hassas bir
yontem olup P3 kopolimerinin oldukea seyreltik ¢dzeltilerinin (3,705 x 107" M) floresans
emisyon spektrumlarinda ekzimer emisyon sinyalleri vermesi, polimer zincirlerindeki

yogun lokal piren konsantrasyonlarindan kaynaklandigi disiiniilmektedir (Gorur vd.,
2011).
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Sekil 4.7. P3’iin DMF ¢oziiciisiinde farkli konsantrasyonlardaki TNB’ye verdigi tepkiler

P3 kopolimerinin DMF ¢éziiciisiinde 3,705 x 107 M konsantrasyonda hazirlanan

¢ozeltisinin oda sicakliginda alinan floresans emisyon spektrumu ve farkli miktarlarda
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TNB ilavesine verdigi cevaplar Sekil 4.7°de goriilmektedir. P3 kopolimerinin floresans
emisyon spektrumunda ekzimer emisyon sinyalinin tepe noktas1 (pik) 463 a.u. olarak
bulundu. Bu degerin, her 20 uL TNB ¢6zeltisi (10 ekivalent TNB igerir) ilave edildikge
kademeli olarak 423 a.u. degerine kadar azaldig1 goriildii. Bu sonug, 60 ekivalent TNB
varliginda P3 kopolimerinin piren yan gruplarmin ekzimer emisyonlarinin %8,64

oraninda baskilandigin1 gostermektedir.
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Sekil 4.8. P3’tin DMF ¢oziiciisiinde farkli konsantrasyonlardaki TNP’ye verdigi tepkiler

P3 kopolimerinin DMF ¢oziiclisiinde 3,705 x 107 M konsantrasyonda hazirlanan
¢ozeltisinin oda sicakliginda alinan floresans emisyon spektrumu ve farkli miktarlarda
TNP ilavesine verdigi cevaplar Sekil 4.8’de goriilmektedir. P3 kopolimerinin floresans
emisyon spektrumunda ekzimer emisyon sinyalinin tepe noktas1 (pik) 425 a.u. olarak
bulundu. Bu degerin, her 20 pL TNP ¢ozeltisi (10 ekivalent TNP igerir) ilave edildik¢e
kademeli olarak 389 a.u. degerine kadar azaldig1 goriildii. Bu sonug, 60 ekivalent TNP
varliginda P3 kopolimerinin piren yan gruplarinin ekzimer emisyonlarmin %38,47

oraninda baskilandigin1 gostermektedir.
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Sekil 4.9. P3’iin DMF coziiciisiinde farkli konsantrasyonlardaki DNP’ye verdigi tepkiler

P3 kopolimerinin DMF ¢oziiclisiinde 3,705 x 107 M konsantrasyonda hazirlanan
¢ozeltisinin oda sicakliginda alinan floresans emisyon spektrumu ve farkli miktarlarda
DNP ilavesine verdigi cevaplar Sekil 4.9’da goriilmektedir. P3 kopolimerinin floresans
emisyon spektrumunda ekzimer emisyon sinyalinin tepe noktasi (pik) 408 a.u. olarak
bulundu. Bu degerin, her 20 uL DNP ¢ozeltisi (10 ekivalent DNP igerir) ilave edildikge
kademeli olarak 339 a.u. degerine kadar azaldig1 goriildii. Bu sonug, 60 ekivalent DNP
varliginda P3 kopolimerinin piren yan gruplarinin ekzimer emisyonlarinin %16,91
oraninda baskilandigin1 gostermektedir.

P3 kopolimerinin DMF ¢bziiciisinde 3,705 x 107 M konsantrasyonda hazirlanan
cozeltisinin oda sicakliginda alinan floresans emisyon spektrumu ve farkli miktarlarda
DNB ilavesine verdigi cevaplar Sekil 4.10’da goriilmektedir. P3 kopolimerinin floresans
emisyon spektrumunda ekzimer emisyon sinyalinin tepe noktasi (pik) 452 a.u. olarak
bulundu. Bu degerin, her 20 uL. DNB c¢ozeltisi (10 ekivalent DNB igerir) ilave edildikce
kademeli olarak 414 a.u. degerine kadar azaldig1 goriildii. Bu sonug, 60 ekivalent DNB
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varliginda P3 kopolimerinin piren yan gruplarinin ekzimer emisyonlarmin %38,41

oraninda baskilandigin1 goéstermektedir.
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Sekil 4.10. P3’iin DMF coziiciisiinde farkli konsantrasyonlardaki DNB’ye verdigi
tepkiler

P3 kopolimerinin DMF ¢bziiciisinde 3,705 x 107 M konsantrasyonda hazirlanan
¢ozeltisinin oda sicakliginda alinan floresans emisyon spektrumu ve farkli miktarlarda
2,6-DNT ilavesine verdigi cevaplar Sekil 4.11°de goriilmektedir. P3 kopolimerinin
floresans emisyon spektrumunda ekzimer emisyon sinyalinin tepe noktasi (pik) 417 a.u.
olarak bulundu. Bu degerin, her 20 pL 2,6-DNT c¢o6zeltisi (10 ekivalent 2,6-DNT igerir)
ilave edildik¢e kademeli olarak 400 a.u. degerine kadar azaldig: goriildii. Bu sonug, 60
ekivalent 2,6-DNT varliginda P3 kopolimerinin piren yan gruplarinin ekzimer

emisyonlarinin %4,08 oraninda baskilandigini1 gostermektedir.
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Sekil 4.11. P3’tiin DMF c¢oziiciisiinde farkli konsantrasyonlardaki 2,6-DNT’ye verdigi
tepkiler

P3 kopolimerinin DMF ¢bziiciisinde 3,705 x 107 M konsantrasyonda hazirlanan
cozeltisinin oda sicaklifinda alinan floresans emisyon spektrumu ve farkli miktarlarda
2,4-DNT ilavesine verdigi cevaplar Sekil 4.12°de goriilmektedir. P3 kopolimerinin
floresans emisyon spektrumunda ekzimer emisyon sinyalinin tepe noktasi (pik) 474 a.u.
olarak bulundu. Bu degerin, her 20 pL 2,4-DNT c¢o6zeltisi (10 ekivalent 2,4-DNT igerir)
ilave edildik¢e kademeli olarak 441 a.u. degerine kadar azaldig1 goriildii. Bu sonug, 60
ekivalent 2,4-DNT varliginda P3 kopolimerinin piren yan gruplarinin ekzimer
emisyonlarinin %6,96 oraninda baskilandigini1 gostermektedir.

Bu tez calismasinda incelenen NAB’lerin P3 kopolimerinin piren yan gruplarinin
floresans emisyonlarini baskilanma etkinlikleri siralamasi DNT > TNB > TNP > DNB >
2,4-DNT > 2,6-DNT olarak bulundu. DNT nin séniimleme etkinligi diger NAB’ler ile
karsilastirildiginda kendisine en yakin olanin neredeyse iki kati seviyesinde oldugu
goriilmektedir. Bununla birlikte, TNB, TNP ve DNB’nin soniimleme etkinliklerinin

birbirine yakin olduklar1 tespit edildi. Bu sonuglar, molekiiller arasi etkilesimlerin
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dogasint ve floresan sondiirme mekanizmalarint anlamak icin degerli bilgiler

sunmaktadir.
500
——P3
~ 400 - —— P3 + 10 Eq 2,4-DNT
= —— P3 + 20 Eq 2,4-DNT
= —— P3 + 30 Eq 2,4-DNT
S 300 4 ———— P3 + 40 Eq 2,4-DNT
S —— P3 + 50 Eq 2,4-DNT
’>E’_>’ —— P3 + 60 Eq 2,4-DNT
w 200
C
[4M]
w
©
2 100 ~
04

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

Sekil 4.12. P3’iin DMF c¢oziiclisiinde farkli konsantrasyonlardaki 2,4-DNT’ye verdigi
tepkiler
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5. SONUC

Bu tez galismasinda, piren yan gruplaria sahip stirenik kopolimer (P3) ii¢ basamakl1 bir
reaksiyon mekanizmasi ile sentezlendi. Elde edilen floresans-aktif kopolimer (P3) ve
onciil polimerlerin kimyasal yapilar1 FT-IR ve H NMR spektroskopik yontemler
kullanilarak aydinlatildi. P3’lin farkli miktarlarda farkli NAB’lerin varligina verdigi
cevaplar floresans emisyon spektroskopisi kullanilarak belirlendi. Bu c¢alismada
kullanilan NAB’lerin P3 kopolimerinin floresans emisyonlarini baskilanma etkinlikleri
siralamasi DNT > TNB > TNP > DNB > 2,4-DNT > 2,6-DNT olarak bulundu. Elde edilen
sonuglar, piren gruplari igeren polimerlerin nitroaromatik bilesiklerin tespiti i¢in yiiksek

duyarlilik ve segicilik gosterdigini ortaya koymustur.
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