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FOTO-“CLICK” TEPKIMESIYLE HAZIRLANAN GUMUS
NANOPARTIKUL ICEREN TERMOSET POLIMERLERIN ENDUSTRIYEL
UYGULAMALARI

OZET

Termoset polimerler (¢ ya da daha cok fonskiyonel gruplara sahip monomerlerin
polimerizasyonu sonucu elde edilen yiiksek miktarda kovalent ¢apraz bag iceren
polimerlerdir. Bu ¢apraz baglarin yarattigi molekiill agi erimez ve ¢Ozinmez
Ozelliklere sahiptir. Bu malzemeler boyutsal bir kararliliga sahiptir ve darbe
direncleri yiiksektir. Termoset polimerleri olusturmak igin 1s1 ve/ve ya basinca
ihtiya¢c duyulabildigi gibi tamamen 1s1l ya da basing islemleri gerektirmeyen
yontemler de  mevcuttur.  Fotopolimerizasyon,  fotoaktif ~ molekdllerin
aydinlatilmasiyla olusan reaktif tiirlerin vasitasiyla gergeklesen c¢evreye duyarli bir
polimerizasyon teknigidir. Termal polimerizasyona goére fotopolimerizasyon
tekniginin, oda sicakliginda yiiksek hizda tepkime gerceklestirilebilme, daha az
enerji tliiketilmesi ve ¢oziicilisliz formiilasyonlarin hazirlanabilmesi gibi bircok iistiin
Ozellikleri vardir. Tepkimeye girecek formiilasyondaki monomer ve diger
kimyasallar1 ~ diizenleyerek tepkime sonrasindaki sertlik, renk, ¢OzunUrllk,
gecirgenlik, yapiskanlik, elektriksel iletkenlik gibi malzemenin performansina etki
eden Ozellikler kolaylikla ayarlanabilmektedir.

Glimiis antibakteriyal 6zelligi sayesinde bakteri ve mantar olusumunu 6nleyen ve
varsa Olduren bir metaldir. Hijyen gerektiren uygulama alanlarinda antibakteriyel
Ozellik saglamasindan dolayr nano-seviyede giimiis veya glmiis tuzu igeren
nanokompozit malzemelerin kullanimi son yillarda gittik¢e artmaktadir. Bu noktadan
hareketle, fotokimyasal yontemlerle baslatilmis “Click” tepkimesi kullanimiyla
glimiis nanopartikiilleri igeren termoset malzemeler hazirlanmistir.Bu ydntemde
birbirleriyle yarisan iki farkli fotokimyasal indirgenme tepkimesi rol oynamaktadir.
UV 1s181yla uyarilan fotobaglaticinin pargalanmasiyla olusan radikaller bakir(II)’yi
bakir(I)’e indirgerken hem de Ag(I)NOz’1 metalik giimiise (Ag(0)) indirgemektedir.
Uc ya da dort fonksiyonlu azit-alkin molekilleri tretilen bakir(I) iyonlariyla
katalizlenerek basarili bir sekilde capraz-bagh yapilara dondstiiriilmistiir. Diger
taraftan indirgenme tepkimeleri molekiiler boyutta gergeklestigi icin elde edilen
giimiis partikiilleri de nanometre boyutundadir. Bu tepkimeler sonucunda giimiis
nanopartikiller iceren gapraz-bag orani oldukca yiiksek termoset polimerler basarili
bir sekilde elde edilmistir. Elde edilen malzemelerin yapilart FT-IR spektroskopiyle
aydilatilmisgtir. Termal o&zellikleri incelendiginde giimiis nanopartikiilleri igeren
polimerlerin igermeyen polimerlere gore daha kararli olduklart gdzlemlenmistir.
Antibakteriyel aktiviteleri incelendiginde giimiis nanopartikiiller igeren malzemeler
gram-pozitif  (Staphylococcus Aureus) ve gram-negatif (Escherichia Coli)
bakterilerine kars1 yiiksek etkinlik gostermislerdir.

Anahtar kelimeler: antibakteriyel malzemeler, bakir(I) katalizorli azit-alkin
siklokatilma, giimiis nanopartikil, nanokompozit, termoset
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INDUSTRIAL  APPLICATIONS OF SILVER NANOPARTICLE
CONTAINING THERMOSET POLYMERS PREPARED BY PHOTO-CuAAC
CLICK REACTION

SUMMARY

Thermosets are polymers that do not soften under heat and pressure and cannot be
remolded or recycled or dissolved completely in any solvents. Thesethree-
dimensional cross-linked materials display long term stability, no creeping and a lot
of other outstanding properties. The thermosets polymers can be obtained by two
stages: (i) monomers are partially polymerized into linear chains and (ii) cross-
linking is completed through the addition of chemicals, heat, and/or electromagnetic
radiation. Because of their desirable properties, thermoset polymers form the basis of
many important advanced materials, such as computer chip packaging (insulation),
protective coatings, adhesives and aerospace composites, based on their great
strength, high-temperature stability, good processability, and good chemical
resistance. However, thermoset materials may have several limitations in terms of
their final properties, notably their brittleness and lack of durability. Therefore,
thermoset polymers should be reinforced by using various nanofillers to obtain
corresponding nanocomposites with outstanding properties. Generally, the thermoset
polymers are shaped by applying heat and pressure.

Photopolymerization is an environmentally friendly process that transforms a
monomer into a polymer initiated by the reactive species upon irradiation of
photoactive species. The advantages of photopolymerization over thermal
polymerization are their high reaction rates even at room temperature, consumption
of small amount of energy and preparation of solvent-free systems. Moreover,
photopolymerization provides the materials with desired properties; by regulating the
monomer and other chemicals in the formulation, one can adjust the after-reaction
properties like hardness, color, solubility, transparency, adhesion and electrical
conductivity. Thus, nanocomposites with desired properties can efficiently be
prepared by photopolymerization.

Nanotechnology research gives the chance to change structure of materials in
molecular scale. The many functional molecules can be combined in a single
product. By increasing surface area to volume ratio of substance, whereas at the
nano-scale level, alters the mechanical, thermal and catalytic properties of materials.
These differences enable us to product many nanomaterials which directly affect our
daily life such as, more transparent glass, more lighter and durable cars, cleaner
clothes and paint with long life-time. Especially, the use of polymer nanocomposites
has begun to increase in recent years with the decrease of materials costs and
solution of technical difficulties which used in hanocomposite production. There are
three main nanostructured additives in nanocomposite production such as, clays
which are one dimension in the nano-scale, nanowires and nanotubes which are two
dimensions in the nano-scale and silica, metal particles and quantum dots which are
three dimensions in the nano-scale.
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Silver has germicidal effects and kills many bacteria and microorganisms effectively
without harm to human body. Its nanocomposites with polymer matrices have
received much attention due to their wide application fields such as catalysts, wound
dressings, optical information storage and electrochromic devices. Silver
nanoparticles are usually prepared in the presence of a stabilizing agent in order to
avoid their aggregation, which could lead to the loss of the unique activities
associated with the nanoscale. Generally, polyelectrolyte solutions are used as
stabilizing agentsto control the formation and the long-term stability of nanoparticles.
There are two different methods for the preparation of polymer networks containing
silver nanoparticles with controlled size. In the first method, polymer matrix is firstly
synthesized and then formerly prepared silver nanoparticles are incorporated into the
polymeric material. In the second approach, previously formed cross-linked polymer
is swollen with a solution of silver salts and reducing agent, and then reduction takes
place within the polymer. However, this method involves some difficulties, such as
diffusion of nanoparticles, solubility of polymer matrices and need for large quantity
of solvent. Although polymer networks containing silver nanoparticles have elegant
features, the homogeneous dispersion of the nanoparticles is not easy using a simple
process because of their high surface free energy, which may cause agglomeration.
Therefore, preparation of such complex material with desired properties (i.e., silver
nanoparticles with convenient size) is an important issue.

In this thesis,the use of photoinduced copper catalyzed azide-alkyne cycloaddition
(CuAAC) for the preparation of thermoset polymers containing silver nanoparticles
has been reported. For this purpose, the tri-alkyne and tri-azide molecules are
independently prepared by etherification of 1,1,1-tris[4-(2-propynyloxy)phenyl]-
ethane with propargyl bromide and ring-opening reactions of trimethylolpropane
triglycidyl ether with sodium azide. Photoinduced CuAAC click reaction of these
molecules  performed in the presence of  Cu(ll)Bro/N,N,N’,N*’N”’-
pentamethyldiethylenetriamine/2-dimethoxy-2-phenyl acetophenone as catalyst by
applying UV irradiation in short-time. The successful thermoset formations from
multifunctional azides and alkynes via photoinduced CUAAC reactions have been
clearly confirmed by the FT-IR spectroscopy and thermogravimetric analyses.
Moreover, these polymers have good antibacterial effect against Gram-positive
(Staphylococcus Aureus) and Gram-negative (Escherichia Coli) bacteria. All kind of
bacteria were killed and inhibition zones were formed due to the antibacterial effect
of the silver in the surrounding of the samples. On the other hand, no inhibition zone
was detected for the thermoset without silver nanoparticles.

Keywords: antibacterial materials, copper-catalyzed azide—alkyne cycloaddition,
click chemistry, nanocomposite, silver nanoparticle, thermoset,
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1. GIRIS

Glinlimiizde antibakteriyel malzemelerin bir¢ok uygulama alanlar1 bulunmaktadir.
Mikroorganizmalarin yok edilmesi ve yayilmasinin 6nlenmesi gereken medikal
aletler, dis dolgular1, gida sektorii gibi bir¢ok farkli alanlarda yogun olarak ihtiyag
duyulmaktadir. Ozellikle giimiis, ¢inko, bakir, civa, titanyum gibi agir metal iyonlar
yuksek antibakteriyel aktiviteye sahiptirler. Bu iyonlar bakteri enzimlerini etkisiz
hale getirerek bakterilerin enzim reaksiyonlarini gergeklestirmesini engeller ve
yasam Omiirlerini kisaltirlar. Giimiis iyonlari hem zehirsiz hem de yiiksek derecede
antibakteriyel aktivite gostermesinden dolayr en ¢ok tercih edilen antibakteriyel

maddedir. Giimiisiin etkin antibakteriyel 6zelligi uzun zamandir bilinmektedir.

Malzemenin yapisini molekiler seviyede degistirerek pek cok istenen o6zelligi
malzemeye kazandirdigi i¢in nanoteknolojinin dnemi her gecen giin artmaktadir.
Malzeme biliminin 6nemli bir smifi olan kompozitleri nanometre seviyesinde
hazirlamak oldukga etkili bir yontemdir. Nanokompozitler sayesinde ¢cok daha diisiik
takviyelendirici miktarlariyla bile daha stiin fiziksel 6zellikler gosteren malzemelere
ulasmak miimkiindiir. Polimer nanokompozitlerin endiistride bir ¢ok farkli alanda
kullanimi miimkiindiir. Bu sektorlerin arasinda tasimacilik, insaat, elektronik ve
tiketim drdnleri gibi uygulama alanlar1 yer almaktadir. Son zamanlarda polimer
nanokompozitlerinin hazirlanmasi, farkli dolgularin kullanilmasi ve ¢esitli uygulama

alanlarinda denenmesi iizerine bir ¢cok ¢alisma gerceklestirilmektedir.

Nanoboyutlu takviyelendiricinin boyutu, matris ile etkilesimi ve matris icerisinde
dagilmasi, nanokompozitin mikroyapisini dogrudan etkilemektedir. Nano boyutuna
inildiginde artan yiizey alani/hacim oran1 maddeyi ¢ok daha aktif yaparak cevredeki
diger atom ve molekiillerle farkli etkilesimlerine neden olur. Bu farkliliklar, daha
saydam camlar, daha hafif, daha dayanikli arabalar, daha temiz giysiler, daha uzun
Omarli boyalar gibi giincel yasamimizi dogrudan etkileyen bir¢ok nanomalzemelerin
iiretilmesine olanak saglar. Ozellikle nanokompozitlerde kullanilan malzemelerin
fiyatlarinin diismesiyle ve kompozitlerin hazirlanmasindaki teknik zorluklarin

¢oziilmesiyle birlikte polimer nanokompozitlerinin kullanimi son yillarda artmaya



baslamistir. Nanokompozit liretiminde kullanilan katki maddeleri nanoseviyedeki
boyutlarina gore U¢ ana kategoriye ayrilmaktadir. Bunlar tek nanoboyutlu killer, iki
nanoboyutlu karbon nanotipler ve nanoteller, ve son olarak da (i¢ nanoboyutlu silika,

metal partikller ve kuantum taneciklerdir.

Her biri kendi alaninda 6nemli malzeme olan, nanoboyutlu metal ve metal oksitlerin
polimerlerle birlestirilmesi sonucu ortaya ¢ikan nanokompozit malzemeler guncel
yasamimizda yeni yer bulmaya baslamistir. Boyutlar1 nano seviyesine indirgenmis
giimiis ile gilinliik hayatta kullandigimiz giimiisten esit miktarda kullanildiginda
nanogiimiigiin antibakteriyel aktivitesidigerinden 100.000 kat daha fazladir. Diger
taraftan antibiyotiklerle yapilan uygulamalara gore, bakteri ve virlsler zamanla
antibiyotiklere karsi savunma mekanizmalarini gelistirmekte ve bu sebeple
antibiyotikler etkisiz hale gelmektedir. Bunun aksine, bakteri ve viriislerin nanometre
seviyesindeki glimiislere karsi herhangi bir savunma sistemi gelistirme olanaklari
bulunmamaktadir. Bakteri, virus ve mikroplar nanoseviyedeki giimiis pargaciklarina

temas eder etmez hiicresel yapilar1 bozularak 6Imektedirler.

1.1 Tezin Amaci

Glimiis metali glinlimiizde yanik ortiileri, burun ve géz damlalari, yiizey kaplamalari,
medical cihazlar, boyalar gibi ¢esitli uygulama alanlarina sahiptir.
Mikroorganizmalarin biiyiimesini engellemek igin bitki ve hayvansal ozler, arsenik,
civa ve kalay gibi maddeler kullanilsa bile bunlarin g¢ogunun toksik etkileri
bulunmaktadir. Giimiis zehirsiz olmasindan dolay1 antibakteriyel malzemelerin
hazirlanmasinda en c¢ok tercih edilen maddedir. Gilimiisiin polimer matrisiyle
birlestirilerek kullanimi1 iizerine son yillarda 6nemli calsimalar bulunmaktadir.
Ozellikle nanoboyutlu giimiis metali igeren polimer nanokompozitler daha yiiksek
antibakteriyel aktivite gostermelerinden dolayr ¢ok calismaya konu olmustur. Bu
tezin amaci fotokimyasal yontemlerle termoset polimer sentezi ve nanogiimiisiin es
zamanli Uretimi sonucunda antibakteriyel malzeme eldesidir.Sonug iriiniin yapisi
FT-IR spektroskopisiyle, termal 6zellikleri termogravimetrik analiz yontemiyle ve
antibakteriyel 6zellikleri Staphylococcus Aureus ve Escherichia Coli bakterileriyle

incelenmistir.



2. TEORIK BILGI

2.1 Antibakteriyel Etki

Gozle goriilemeyecek kadar kiigiik boyuttaki canlilara mikroorganizma denir. Halk

arasinda mikrop denilen bu canlilarin hepsi de hastalik yapici degildir ve bunlarin

yaklasik %99’u ¢evreye yararli canlilardir. Bakteri bir mikroorganizmadir ve

mikrobiyoloji biliminde bakteri denilince ilk akla gelen hiicresinde zarli bir organel

bulunmamasidir.

Cizelge 2.1 : Bazi antibakteriyelmaddelerin kullanim alanlart

Kimyasallar Antiseptikler Uygulamalari
Klor Klor gazi Su aritimi
Sodyum hipoklorit  Deri antisepsisi
Kloraminler Ekipman spreyleme, Gida isleme
Iyot Tentlrdiyot Deri antisepsisi
Iyodoforlar Ekipman spreyleme,Gida isleme,
Preperatif hazirlama
Fenoller Krezoller Genel koruyucular
Bisfenoller Sabun ile deri antisepsisi
Hegzaklorofen
Hekzilrezorsinol
Civa Civa klorur Deri antisepsisi
Bakir Merthiolate Dezenfektanlar
Glmis Metaphen Yuzme havuzlarinda algisit municipal su
Bakir sulfat rezervleri
Guimiis nitrat Deri antisepsisi
Alkol %70 etil alkol Deri antisepsisi, Dezenfektanlar
Formaldehit Formaldehit gaz1  As1 Uretimi, Gaz sterilizan
Etilen oksit Formalin Plaztiklerin, aletlerin, ekipmanlarin, 1siya
Etilen oksit gazi duyarl egyalarin sterilizasyonu

Glutaraldehit
Hidrojen peroksit

Trifenil-metan boyalar

Akridin boyalar

Asitler

Glutaraldehit
Hidrojen peroksit
Malasit yesili
Kristal viyole
Proflavin
Benzoik asit
Salisilik asit
Undesilinikasit
Laktik ve
propiyonik asit

Cerrahi malzemelerin sterilizasyonu
Yara tedavisi

Yaralar

Deri enfeksiyonu

Deri enfeksiyonu
Gida koruyuculari




Bu yapilarda hiicrenin diger elemanlar1 gibi hiicre cekirdegi de hiicrenin i¢inde
yayilmis bir halde bulunur. Mikroorganizmalarin yasamlarina olumsuz yonde etki
eden, faaliyetlerini engelleyen molekillere antimikrobiyal madde adi verilir.[1] Bu
etki bakteriler ile ilgili olursa antimikrobiyal etki olarak adlandirilir. Yaygin olarak
kullanilan bazi antibakteriyel maddeler ve kullanim alanlari yukaridaki ¢izelge
2.1°de verilmistir.[2]

Klor gazi su artimitentiirdiyot deri antisepsisi, fenoller koruyucu, agir metaller
dezenfektan, deriantisepsisi, alkoller dezenfektan, formaldehit as1 iiretimi esyalarin
1stya duyarli sterilizasyonu, glutaraldehit cerrahi malzemelerin sterilizasyonu,
hidrojen peroksit yara tedavisi gibi alanlarda kullanilir.[1, 3] Baz1 antiseptik ve
dezenfektanlarin gram pozitif ve gram negatif bakteriler i¢in MIK (Minimum

Inhibisyon Konsantrasyonu) degerleri asagidaki cizelge 2.2. de verilmistir.[4]

Cizelge 2.2 : Baz1 antiseptik ve dezenfektanlarm MIK (Minimum Inhibisyon
Konsantrasyonu) degerleri

Antibakteriyel MIK (ng/ml)
Maddeler S.aureus  E.coli
Benzalkonyum klorir 0.5 50
Benzetonyum Klorir 0.5 32
Setrimid 4 16
Fenol 2000 2000
o-Fenilfenol 100 500
Propamidin izosiyanat 2 64
Dibromopropamidin 1 4
Triklosan 0.1 5

Yukaridaki ¢izelge 2.2°de fenoliin bakterilere en biiyiik etkiyi, triklosanin ise en az
etkiyi gosterdigi gozlemlenmistir.[5] Bazi antibakteriyel maddelerin endustriyel

kullanim alanlar gizelge 2.3’te verilmistir.



Cizelge 2.3 : Bazi1 antibakteriyel malzemelerin kullanim alanlar1

Endustri Kimyasallar Uygulamalari
- Agir metaller, fenoller, Urhetlm .51rasmc'la. .
Kagit e 2 mikrobiyal gelisimin
metilizotiyozolinon , .
onlenmesi
Deri Agir metaller, fenoller Son l.”u.nd.?kl mlqublyal
gelisimin dnlenmesi
Plastik Plastiklerin sulu
Katyonik Deterjanlar dispersiyonunda bakteri
gelisiminin dnlenmesi
Tent eve ¢adir gibi ¢evre
. - sartlarina maruz kalan
Tekstil Agir metaller, fenoller dokumalarin mikrobiyel
bozunmalarinin 6nlenmesi
Tahta Metal tuzlari, fenoller Tahta yapllarm" :
bozunmasinin énlenmesi
S1vi1 gelik
Metal Katyonik Deterjanlar emiilsiyonlarinda bakteri
gelisiminin 6nlenmesi
Petrol ve petrol
Civa bilesikleri, fenoller,  Grlnlerinin Gretimi ve
Petrol Katyonik Deterjanlar, depolanmasi sirasinda

Havalandirma Sistemi

Elektrik

Nikleer

metilizotiyozolinon

Klor, fenoller,
metilizotiyozolinon

Klor

Klor

bakteri gelisiminin
onlenmesi

Sogutma kulelerinde
bakteri gelisiminin
onlenmesi(6rnegin
Legionella)
Kondensatdrlerde sogutma
kulelerinde

Nukleer reaktordeki
radyasyon direncli bakteri
gelisiminin 6nlenmesi

Antibakteriyel maddeler kagit endistrisinde mikrobiyal gelisimin 6nlenmesi, deri

sanayinde son Urlndeki mikrobiyal gelisimin 6nlenmesi, plastik sanayinde bakteri

gelisiminin  6nlenmesi tekstil sanayinde dokumalarin mikrobiyel gelisiminin

Onlenmesi, tahta endiistrisinde tahtalarin yapilarinin bozunmasinin dnlenmesi, metal

sanayinde sivi celik emiilsiyonlarinda bakteri gelisminin 6nlenmesi ve bunun gibi

birgok sektoérde kullanim alanlari mevcuttur.[6]



2.2 Giimiis Nanopartikiiller

Periyodik tabloda giimiis, simgesi Ag olan, beyaz ve parlak bir metalik elementtir.
Atom numaras1 47, atom agirligi 107,87 gramdir. Ergime noktasi 967,93 °C,
kaynama noktasi 2212°C ve 6zgiil agirhigi da 10,5 g/cm?®’tiir. Cogu bilesiklerinde +1
degerliktedir. Ag sembolii latincede argentum kelimesinden gelir.[7]Glimiisiin yanik
ve yara tedavisinde ve cesitli bakteriyel enfeksiyonlar iyilestirmedeki etkisi ¢ok eski
zamanlardan beri bilinmektedir. Cesitli antibiyotiklerin ortaya ¢ikmasiyla birlikte
giimiis bilesiklerinin kullanimi1 dnemli 6l¢iide azalmistir.[8] Iginde bulundugumuz
yiizyilda nanoteknoloji, metalleri nano boyuta indirgeyerek, fiziksel, kimyasal ve
optik Ozelliklerini degistirmedeki kabiliyetine bagli olarak biiylik bir hizla
gelismektedir. Metalik glimiis, giimiis nanopartikiilleri formunda potansiyel bir
antibakteriyel madde olarak geri donlis yapmistir. Giimiis nanopartikiillerin,
antibiyotiklere direng gosteren bazi patojenik bakterilere karst kullanimi da
onemlidir. Bu nedenle giimiis nanopartikiiller, glimiis icerikli giysilerden nanolosyon
ve nanojel gibi giimiis kaplamali medikal cihazlara kadar degisik medikal

uygulamalara sahiptir.

Bazi patojenik bakterilerin sebep oldugu bulagici hastaliklarin ve antibiyotiklere karsi
direng gosteren bazi bakteri tiirlerinin ortaya ¢ikmasiyla birlikte, baz1 aragtirmacilar
ve ilag¢ sirketleri yeni antibakteriyel madde arastirmalarina baslamislardir. Nano
6l¢ekli maddeler, genis yiizey alanina ve essiz kimyasal ve fiziksel 6zelliklere sahip
olmalarindan dolay1 yeni nesil antibakteriyel maddeler olarak ortaya ¢ikmislardir.[9]
Nanoteknoloji, nano dlgek seviyesinde yeni malzemelerin iiretilmesi amaciyla bilim
ve teknoloji alanindaki uygulamalariyla hizla gelisen bir alan olarak ortaya ¢ikmustir.
“Nano” kelimesi metrenin milyarda birini ya da 10° mertebesini belirtmek icin
kullanilir. Metal iyonlarinin mikroorganizmalara kars1 gdsterdikleri direng siralamasi
Ag>Hg > Cu > Cd > Cr>Pb > Co> Au > Zn > Fe > Mn > Mo > Sn seklindedir.
Glimiismetalinin diger metallere gore daha fazla kullanilmasinin sebebleri asagida

siralanmustir.
1) Bakterilere karsi en direngli metal olmasi
2) Viicuda kars1 zararl etkilerinin bulunmamasi

3) Cogu malzemeye gore daha ucuz olmasi ve kolay Uretilmesi



Glimiis nitrat giimiis iyonlarin1 en hizli sekilde serbest birakmasindan dolayr medikal
urinlerde  en ¢ok kullanilan giimiis  bilesigidir.  Giimiis  iyonlarmin
mikroorganizmalardaki etki mekanizmasi heniiz net olarak bilinmese de onlarin
enzim ve proteinlerindeki tiyol (stlfidril, -SH) gruplariyla yakin iliskisine baghdir.
Omegin giimiis iyonlar1 Pseudomonas aeruginosa bakterisinin bélunmesini
engelleyerek hiicre zar1t ve igerigini bozar. Bu etkiyi gilimiis iyonlarinin
mikroorganizmadaki tiyol gruplarina baglanma sonucu oldugu bilinmektedir. Ayrica
mantar gruplarina da baglanarak benzer etkiyi gOstermektedir. Gilimiis,
mikroorganizmalardan potasyum (K*) iyonlarinin salinimimna neden olur; sitoplazma
ve sitoplazma membranindaki pek ¢ok enzim giimiis etkisinin hedefleri arasindadir.
Ayrica giimiis iyonlariniikleik asitlerle de etkileserek mikroorganizmalara zarar

vermektedir.[10]

Metalik giimiis: Glimiisiin antibakteriyel 6zelligi giimiis miktarina ve ortama salinan
giimiis iyonlarinin hizina baghdir. Metalik formda giimiis inerttir. Ancak derideki
nemle ve yaradaki siv1 ile reaksiyona girerek iyonize hale geger. Iyonlasan giimiis
oldukea reaktiftir ve dokudaki proteinlere baglanarak bakteri hiicre duvarinda yapisal
degisiklikler meydana getirir. Glimiis ayrica bakteri DNA ve RNA“sia baglanarak
bakteri replikasyonunu denattirasyon ile onler.

Giimiis siilfadiazin: AgSD giimiis ve sulfadiazine kombinasyonudur. %1 suda
¢oziiniir krem halinde kullamlir. Genis spektrumlu antibiyotiktir. Ozellikle yanik
yaralarmin tedavisinde kullanilir. Yara ile etkilesime girerek, yarada giimiis rezervi
olarak glimiis iyonlar1 yayma islevi goriir. Biitiin siilfa grubu ilaglar giimiis ile

kombine edilerek test edilmis ve glimiis siilfadiazinin en etkili oldugu goriilmiistiir.

Giimiis zeolit: Glimiis zeolit, kristal aluminosilikat ile toprak alkali metallerin
kompleks yapmasi sonrasinda iyon degistirme yontemiyle kismi olarak giimiis
iyonlart ile yer degistirmesi ile olusur. Japonya’da seramikler, Urlnlerine
antibakteriyel o6zellik kazandirmak amaciyla giimiis zeolit kaplanarak {iretilir.
Yiyeceklerin korunmasinda, medikal {irlinlerin dezenfeksiyonu i¢in ve malzemelerin

dekontaminasyonunda bu tiir seramikler kullanilmaktadir.

Glimiisiin, yanik ve yara tedavisinde ve cesitli bakteriyel enfeksiyonlari
iyilestirmedeki etkisi eski zamanlardan beri bilinmektedir. 16. Yiizyildan itibaren ise

giimiis ile cesitli hastaliklarin tedavisinde basarili sonuglar elde edilmistir. 19.



Yiizyillda ise, glimiisiin bu o6zelligi klinik olarak tespit edilmistir. Gilimiisiin,
antibakteriyel madde olarak ¢ok onemli iki avantaji bulunmaktadir: Birincisi ¢ok
genis spektrumu olan bir antibiyotik olmasi; ikincisi ise, giimiise bakteri direncinin
neredeyse hi¢ bulunmamasidir. Gilimiisiin antibakteriyel etkiyi, tiyol gruplariyla
reaksiyona girip onlar1 etkisiz hale getirerek veya bakteri DNA’s1yla etkilesip bakteri
cogalmasimi engelleyerek sagladigi disiiniilmektedir. Ancak, glimiis-bakteri

etkilesiminin detayli mekanizmasina dair bilgiler yetersizdir.

E.coli bakterilerinin faaliyetlerine glimiisiin etkisi tizerine yapilan bir c¢alismada,
giimiis iyonlarinin, bakterinin icerisine niifuz ettigi, daha sonra bakteri ribozomuyla
etkilesime girdigi ve boOylece ATP iiretimi icin gerekli proteinlerin sentezini
engelleyerek bakterinin yasam faaliyetlerini durdurdugu goriilmiistiir. Antibakteriyel
ozelliklerinden dolay1, giimiisiin, glimiis nitrat formunda dezenfektan olarak
kullanilmast  bilinen bir yontemdir. Bunun yaninda, glimiis, bahsedilen

ozelliklerinden dolay1 ¢ok farkl: {irlinlerin igeriginde tercih edilmektedir.

Gumis igeren antibakteriyel maddelerin renksiz, kimyasal olarak dayanikli ve giimiis
iyonlarinin salinimin1 uzun bir siire boyunca yavas bir sekilde gergeklestirebilmesi

gerekmektedir.
2.2.1 Giimiis nanopartikiillerin sentez yontemleri

Gimiis nanopartikiillerin antibakteriyel etkiyi saglamasinda partikiillerin boyut ve
sekli Onemlidir. Kontrol edilebilir sekil, boyut ve boyut dagilimina sahip
nanopartikiillerin sentezlenmesine iliskin bir ¢ok girisimde bulunulmustur. Kimyasal
indirgeme yontemi, poliol yontemi ve radyolitik proses olmak Utzere pek ¢ok sentez
yontemi bulunmaktadir. Bu yontemler igerisinde en ¢ok c¢alisilan yontem kimyasal
indirgeme yontemidir. Yiiksek verim, diisiik maliyet ve agregasyona ugramadan
yiksek verim gibi avantajlara sahip olan bu yoéntem, sulu ortamda giimiis nitrat
tuzunun indirgeyici bir madde ve stabilizer varliginda indirgenmeyi kapsar. Glimiis
nitrat derigimi, giimiis nitrat/indirgeyici madde molar orani ve stabilizer derigimi

agregasyona, sekle ve tane boyutuna etki eden parametrelerdendir.[11]

Tarihte, giimiis,farkli yontemlerle cevherlerinden ayrilarak elde edilmistir. Bilinen en
eski yontemlerden birisi de kursunla karistirma yontemidir. Gimisiin cevherleri
veya saf olmayan giimiis iiriinleri bu yontemde kursun veya kursun filizleriyle bir

firinda eritilerek kursun-giimiis karisimi elde edilir. Sonrasinda da kolay bir sekilde



saf glimiis elde etmek miimkiin olur. Bir bagka yontem ise, amalgam metodudur. Bu
yontemde de giimiis cevherlericamur haline getirilerek, tuz ve civa ile muamele

edilerek elementel seviyede giimiis elde edilir.
2.2.2 Sol-jel metodu

Inorganik nano yapili materyallerin iiretimi icin kullanilan sol-jel metodutamamen
kimyasal bir yontemdir. Bu metod diisiik sicakliklarda, cogu kez oda sicakliginda
seramik imalatinda oldukca uygun imkanlar sunmaktadir. Daha sonra bu yontem,
monolitik seramik ve camdan, saf tozlara, seramik mikrofiberlere, ince filmlere, asir1
gOzenekli aerojel materyallere ve mikro gozenekli inorganik membranlarakadar
genis cesitlilikte materyallerin iiretimine adapte edilmistir. Sol-jel teknolojisinde elde
edilen drunler ve uygulamalar1 Sekil 2.1°de gosterilmistir. Sol-jel prosesi; ya kati
demetler ya da inorganik baslangic maddesi ve stabilizor gibi kimyasal reaktifler
iceren ¢Ozeltiden (sol), ¢oziclyle dolu kat1 iskelet igeren ¢ift fazli materyallerin (jel)

olusumuna dayanmaktadir.[12]

Sol-jel yontemiSekil 2.1°de goriildiigii gibi, seramik materyallerin endiistriyel
islenmesi esnasinda filmlerin, fiberlerin ve tlplerin olusumunda kullanilmaktadir.
Sol-jel materyallerin fazla miktarda farkli formlar1 ve uygulamalari olsa bile, ince

film ¢oktiirmede de sikga kullanilan bir metottur.[13, 14]

Sol-jel prosesin kimyasi, biiyiik oranda alkoksit ¢ozeltileri iizerine kurulmustur.
Alkoksitler, titanyum, silika, ¢inko, alumina ve diger metal oksitler icin geleneksel
organometalik baslangi¢ maddeleridir. Sol-jel reaksiyonu, su-alkol karisim ¢6zeltisi
icindeki alkoksitin hidrolizi ile baglar ve bunu polikondenzasyon reaksiyonu takip
eder.[15, 16]

M-0O-R+HOM-OH+R-0OH (hidroliz) (2.2)
M-OH+HO-MM-0-M+H0O (su kondenzasyonu) (2.2)
M-O-R+HO-MM-0O-M+R-0OH (alkol kond.) (2.3)
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Sekil 2.1 : Sol-jel teknolojisi ve urunleri
2.2.3 Ters misel/mikro emulsiyon metodu

Ters miseller yiizey aktif maddeler tarafindan kararliligi saglanan yag igindeki su
damlalaridir. Ters misellerin brownian hareketleri vardir ve garpismalar1 sonucu
damlalar birlesir ve suyun igindekilerin yer degistirmesiyle dimerler olusur. Daha
sonra dimerler ters miselleri meydana getirmek igin dissosiye olurlar. Ters misellerin
nano reaktor olarak kullanimma damla boyutunun kontrolii ve yer degistirme
prosesiolanak saglamaktadir.[17] Her biri bir reaktan1 igeren iki misel cozeltisi
hazirlanip bu ¢ozeltiler karistirilarak kimyasal bir reaksiyon meydana getirilir ve
nano materyaller {iretilir. Suyun yiizey aktif madde derisimine orani ile belirlenen
damla boyutu ayni zamanda parcacik boyutunu da kontrol eder. Metaller, yari

iletkenler ve oksitler gibi materyallerin eldesinde kullanilmaktadir.[18]

Cikis maddeleri olan giimiis nitrat (AgNOz)ve potasyum iyodir (K1) tuzlarini igeren
iki emilsiyon karistirilarak giimiis iyodiir(Agl) nanopartikullerin hazirlandig: ters
misel metodu Sekil 2.2°de gosterilmektedir. n-Heptan veya toluen, AOT,
AgNOz3(aq), ve Kl(aq) kullanilarak mikro emiilsiyonlar hazirlanmistir.[19] Daha
sonra bunlarin  karsilagtirllmasiyla olusan dimerlesmeler sonucunda Agl

nanopartikiilleri iiretilmistir.[18, 20]
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Sekil 2.2 : Ters misel metodunun sematik gdsterimi
2.2.4 Poliol metodu

Nano boyuttaki metal partikullerin sentezinde alkollerle indirgeme ve poliol prosesi,
iyi bilinen ve yararli kimyasal yontemlerdendir. Sterikstabilizor olarak hidrofilik
polimerler (jelatin, polivinilpirolidon (PVP), polivinil alkol, poliakrilik asit,
polimetilvinil eter, v.s.) kullanilmas1 etkilidir. Buna ek olarak, ¢ozici olmayan
stvilar (aseton ve THF) ile ¢alisildigi zaman kolayca ¢okelmesinden, kararli polimere
gomiilii yapida demetleri izole etmeye ve saklamaya izin verdigi igin polimer
stabilizorler kullanilabilir.[21, 22] Bunun sonucunda ele gegen kati kompozit gesitli
polar sivilarda ¢oziinebilen hidrofilik bir maddedir. Polar yapiya sahip oldugundan
ve diisiik molekiil agirhigindan 6tiri alkoller PVP igin uygun cozicilerdir. Ote
yandan alkoller her tir -tiyol molekulind ¢ozebilir.[23, 24] Tiyol (-SH) gruplarinin
altin yiizeylere ¢ok giiclii afinitesi olmasi nedeniyle PVP’ye gomiilii altin demetleri

muikemmel bir baslangi¢ maddesi olmaktadir.[25]
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Sekil 2.3 : Poliol metodunun sematik gosterimi
2.2.5 Giimiis nanopartikiillerin kullamim alanlari

Nanopartikiillerin ve nano yapida malzemelerin tasarlanmasi ve gelistirilmesi, optik,
elektronik ve biyomedikal uygulamalar i¢in yeni bir ¢ag agcmistir. Glimiis, altin ve
bakir gibi nano boyutta metal partikiillerin mikroorganizmalar i¢in olduk¢a toksik
oldugu tiim diinya ¢apinda yaygin olarak bilinmektedir. E.coli bakterileri bastaolmak
tizere 16 bakteri cesidi lizerinde biyosid etki gostermektedir. Oldukga genis ylizey
alanina sahip olan nanopartikiillerin, bu 6zelliklerinden dolay1 bakteri ve mantarlarla
etkilesimi ve bakteri ve mantarlar tizerindeki o6ldiiriicii etkisi onemli Ol¢ude artar.
Gimiis nanopartikiiller mikrobiyal DNA’lara baglanarak bakteri replikasyonunu
Onler ve bakterinin metabolik enzimlerindeki tiyol gruplartyla reaksiyona girip onlari
etkisiz hale getirerek inaktivasyonu saglar. Bu sebeple AgNP’ler; yanik kapama,
iskelet, cilt donorii gibi saglik bakim iiriinlerinde, su aritma sistemlerinde ve medikal
cihazlarda ¢ok genis uygulama alanlarina sahiptir. Son zamanlarda ise HIV-I virusi
ile boyuta baglh etkilesime girdigi aciklanmistir. Cok amagh sistemlerin bakteri ve
viriislere kars1 ortama toksik biyosidler yaymaksizin istiin nitelikte antibakteriyel

etki gostermesi gerekmektedir.[26-28]

Plastik malzemelerde bulunan catlaklar, mikro pirizler veya yiizeyde bulunan besin
lekeleri; bakteri, mantar (kuf, maya) ve virls gibi mikro organizmalar i¢in hayatta
kalmalarina imkan verecek kosullar1 saglayip, bu mikro organizmalarin artarak
koloniler olusturmaya baslamasina olanak saglarlar. Polimer ylzeyindeki mikrobiyal
¢ogalma; koku, renk degisimi, biyofilm olusumu, ¢apraz kontaminasyon (kirlilik) ve

sonunda mekanik 6zelliklerin bozulmasi1 veya Urtnin servis émrinln azalmasina
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neden olabilir. Cocuklar icin de gunlik malzemelerin (bilgisayar klavyesi,
oyuncaklar vb.) hijyenik olmasi1 son derece 6nemlidir. Antibakteriyel etki olusturmak
icin plastik malzemelere giimiis iyonu {irlinleri kullanilarak iiretim sirasinda metal
giimiis iyonu ilave edilmektedir. Bu uygulama; mutfak folyolar, masa ortileri,
telefonlar, kalem, otobiis koltuklar1 ve barlar, pencere ve kapi kollari, dis firgalari,
oyuncak, vb pek ¢ok iirtinde kullanilabilmektedir.[29]

Ayricagiimiis iyonu iceren boya ve tekstil Grlnleri de son yillarda antibakteriyel
tirlinler olarak tiiketicinin hizmetine sunulmustur. Nanoteknolojik giimiis iyonu esasl
boyalar uygulandig1 yiizeylere bakteri ve mikroplara karst uzun siire kalici olarak
diren¢ kazandirir. Son zamanlarda nanoteknolojik giimiis iyonu esasl tekstil tirinleri
de tercih edilmeye baslanmistir. Nanoteknolojik diizeydeki glimiis iyonlar
uygulandig1 yiizeylere bakteriye mikroplara karsi direng ve bu sayede koku giderici
Ozellik kazandirir. Defalarca yikansa bile antibakteriyel o6zelliginde degisme

gorulmez.[30]

Glimiis iyonlar literatiirde bilinen tiim bakterisit ve mikrop ¢esitleri iizerine en genis
oranda etkili antibakteriyel maddedir. Bu bakteri ve mikroplara Kkarsi {istiin
etkilerinin olmasiyla beraber insan viicuduna zararli herhangi bir etkisi yoktur.
Gumiis iyonlar1 bu sebepten dolay1r yapay insan uzuvlari i¢in ylizey kaplama

malzemesi olarak tercih edilirler.[31]

Nanoteknoloji esash giimiis iyonlarini, kozmetik ve deterjan sektoriinde de goérmek
mumkindlr. Gimiis iyonu igeren cilt iiriinleri hem cilt yiizeyinde antibakteriyel bir

ylzey olusturmakta hem de cildi tazelemektedir.[32]

2.3 Termoset Polimerler

Kritik bir sicakligin lizerinde kalict olarak sertlesen ve tekrar 1sitildiginda
yumusamayan polimerler termoset polimerlerdir. Bu polimerler termoset adini, 1s1l
islem altinda kaliplandiklar1 (polimerize olduklart) i¢in (termo) ve verilen sekil bir

daha bozulamayacagi i¢in (set), almislardir.[33]

Termoset recinesi gapraz-baglayict (crosslinking-agent ya da sertlestirici olarak
bilinen hardener)igerirve polimerlestirerek molekiiller arasinda sik kovalent capraz
baglar olusturulur. Capraz baglarin olusturdugubu molekiil ag1 (network) basta

eriyebilen ve ¢6ziinebilen bir madde olan regineyi, polimerizasyon sonunda erimeyen
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ve ¢ozinmeyen bir polimer haline getirir.[34] Boyutsal bir kararliliga sahip olan bu
maddelerin darbe direncleri yuksektir. Termoset polimerlerin termoplastiklerden
farki, bir defa sekillendikten sonra bir daha eritilip yeniden kaliplanamamalaridir.
Termoplastikler sitildiklarinda  eriyebilir/yumusayabilir  ve  tekrar  tekrar

sekillendirilebilirler (tabii ki polimer bozunmaya baslayana kadar).[35]

Cizelge 2.4 : Termoset regineler ve hazirlanmasinda kullanilan yontemler

Termoset Recineler Kullanmilan Yontemler

Fenolik Recineler Fenoller ile aldehitlerin tepkimesiyle olusur.Formaldehit
en ¢ok kullanilan ve en aktif aldehittir.

Amino Regineler En onemli amino recineleri, Ure ve Melaminin
Formaldehidle yaptigi yogunlasma reaksiyonu sonucu
olusturulur.

Doymamis Polyester Bircok polyester reaksiyonu olmasina ragmen termoset
Recineleri polyesterler diisiik basingta laminasyon regineleri,
polimerize olabilen polyesterler, ve stirenlesmis
polyesterler olarak bilinirler.Polyesterin asit ve glikol
kisimlar1 bir yerde karigtirilarak C-evresi termoset
recinesi haline getirilir. Baslatici reaktif kurleme
asamasini bitirmek i¢in Kimyasal daha sonradan eklenir.
Organik peroksitler (6r. benzoil peroksit ve hidroperoksit
gibi) baslaticilara 6rnek olarak verilebilir. Ekzotermik bir
reaksiyon oldugu icin, yliksek miktardaki recinelerde
polimerizasyon sirasinda ciddi anlamda 1sinma meydana
gelir.

Epoksi Recineler Epoksi regineleri temelde polieterlerdir fakat baslangig
maddeleri sebebiyle ve i¢lerinde epoksi grubu tasidiklari
i¢in bu isimle adlandirilirlar. Epoksi reginesi genel olarak
epiklorohiddin ile bisfenol-A’nin yogunlagma reaksiyonu
sonucu elde edilir. Bisfenol-A yerine hidroksil grubu
iceren baska kimyasallar da kullanilabilir (6r. Resorsinol,
hidrokinon, glikol ve gliserol gibi). Fakat, epiklorohidrin,
fiyati ucuz olmasindan dolayr yerini  baska
kimyasalakaptirmaz. Epoksi regineleri pekc¢ok farkli
kimyasal ile kirlenebilir: poliaminler, poliamidler,
polisulfidler, Gre- ve fenol-formaldehidler, asitler ya da
asit-hidritler, silfonyum tuzlart bu kimyasallara 6rnek
olarak gosterilebilir. Bu kimyasallar, 1s1 altinda
yogunlagma tepkimesi ile (mesela poliaminler); ya da
UV altinda katyonik polimerizasyon reaksiyonu ile
(mesela stilfonyum tuzlari) tepkimeye girer ve termoset
polimer olusturular.
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Kimyasal reaksiyonun ilerleyisine gore termosetler genel olarak iki ana gruba ayrilir.
Eski usul termosetler, bifonksiyonel monomerlerle ikiden fazla fonksiyonellige sahip
monomerlerin reaksiyonu sonucu olusurlar. Polimerizasyonun her asamasinda ayni
sekilde reaksiyon goriiliir. Ozel kimyasal yapiya sahip dnpolimerlerin reaksiyona
girmesiyle yeni nesil termosetler iiretilir. Onpolimeri olusturan reaksiyon ile
Oonpolimeri termosetlestiren ikinci asama reaksiyonu farklidir. Yeni nesil
termosetlerin reaksiyon asamalarini, ve son iiriiniin kimyasal yapisin1 kontrol etmek
daha basittir. Bu nedenle endiistrideki Onemleri her gegen gilin artmaktadir.
Termosetler arasinda epoksi regineleri, doymamis poliesterler, alkid regineleri,

melamin formaldehit, fenol ve {ire formaldehit regineleri yer almaktadir.[36]

2.3.1 Epoksi recineleri

Aseton ve fenolden elde edilen bisfenol A ile propilen ve klordan elde edilen
epiklorohidrinin reaksiyonundan elde edilen epoksi reginesi, sertlestirilmemis haliyle
viskoz sivi veya kirilgan kati halinde bulunan ve sitildiginda sivi hale gelen bir
polimerdir.Epoksi recineleri, birden fazla epoksi grubu iceren termoset recineleridir.
Epoksi recginelerinde bulunan epoksi gruplar1 kiiring ajanlar1 veya sertlestiricilerle
capraz baglanma noktalar1 olarak hareket ederler. Capraz baglanma epoksi

gruplariyla oldugu gibi hidroksi gruplariyla da gergeklesmektedir.[37]

Epiklorohidrin (kloropropilen oksit) ve bisfenol A sulu alkali ortamda epoksi
recinesinin sentezinde kullanilirlar. Sodyum hidroksitin  olusturdugu sulu alkali
ortamda, baslangigta bir mol bisfenol A ya karsi iki mol epiklorohidrin reaksiyona
sokulurken, daha sonra bisfenol A orani arttirilarak epoksi recinesi elde edilir.
Reaksiyona giren maddelerin birbirlerine olan oranlarina ve reaksiyon sartlarina
bagli olarak iirliniin molekiil agirlig1 ve dallanma derecesi kontrol altinda tutularak

farkl1 6zelliklerde epoksi recinelerinin tretilmesi miimkiin olmaktadir.

Epoksi reginesinin ozellikleri, epiklorohidrin-bisfenol zincirinin uzunluguna baglidir.
Zincir uzunlugu kisa ise diisiik viskoziteli ve yar1 kristal bir recine, zincir uzunlugu
fazla ise termoplastik kati bir polimer elde edilir. Zincir uzunlugu ayarlanarak

fiziksel yapida ve isleme sartlarina uygun regine elde edilmektedir.[38]

Hidroksil grubu iceren baska bilesiklerde Bisfenol A yerine kullanilabilmektedir. Bu
bilesikler arasinda fenol ve formaldehit {iriinii olan Bisfenol F, epiklorohidrin ile

reaksiyona girerek daha esnek ve yumusama noktasi daha diisiik olan epoksi reginesi
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elde edilmesini saglamaktadir. Alifatik polihidrik alkollerle diisiik viskozitede olan
ve yumusama sicakligr diisiik olan epoksi regineleri elde edilmektedir. Recinenin

viskozitesini ayarlamak icin bazi1 reaktif seyrelticilerini regineye ilave etmek

mimkundr.[39]

Kiir olmamis s1vi haldeki epoksi regineleri, epoksi igerigi, viskozitesi, rengi, hidroliz
olabilen klor ve ugucu madde miktariyla tanimlanmaktadir. Her iki durumda da
epoksi miktar1 reginenin en Onemli Ozelligi arasinda yer almaktadir.Epoksi
recinelerini kullanilir hale getirmek i¢in kati, sert ve pigmis, termoset son iirlin haline
getirmek gerekir. Kullanilabilir plastik madde elde edebilmek igin regineye,
sertlestirici, yumusatici, seyreltici, dolgu ve takviye edici maddeler, pigment ve
¢oOziicli gibi maddelerinden sadece sertlestirici her formiilasyonda bulunmaktadir.
Katalizor yerine sertlestirici teriminin kullanilmasi sertlestiricinin elde edilen plastik
maddenin bir parcas1 olmasindandir. Sertlestirici olarak primer ve sekonder aminler,
poliamidler, asit anhidrit, karboksilik asit, Gre formaldehit, melamin formaldehit ve
fenolik regineler kullanilabilir. Oda sicakliginda dietilentriamin ve yliksek
sicakliklarda ftalik anhidrit kiir ajan1 olarak kullanilabilmektedir.Kimyasal reaksiyon
sonucu elde edilen sert, geri doniisii olmayan asagidaki fonksiyon ve oOzellikleri

iceren recine meydana gelmektedir.[39]
e Ayni veya farkli malzemeleri yapistirma
e Asinmaya kars1 dayaniklilik
e lyi elektrik 6zellikleri
e Piserek sertlesme esnasinda yan tirlinlerin olusmamasi
e Pisme sonucu biiziilmenin az olmasi
e Yiiksek sicakliga dayanma
e Alkali, asit, ¢oziiclilere, kimyasallara ve hava sartlarina dayanma
e Diisiik sicakliklarda yiik altinda uzun siire kullanilma

Epoksi recinesinin yapisinda bulunan zincirleri diiz zincir haline getirmek ve
zincirleri ¢apraz baglamak suretiyle ¢ok kompleks yapida bir recine elde etmek,
recinenin pisirilmesiyle miimkiin olmaktadir. Reg¢inenin sertlestirilmesi olarak da

tanimlanan reaksiyon, sisteme katilan sertlestirici ve sicakligin etkisiyle
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gerceklesmektedir. Sertlestiricinin  yan1 sira, recine ile reaksiyona girmeyen
seyrelticilerde reginenin sertlesme hizin1 yavaslatmaktadir. Regineye elastomerlerin
ilavesiyle, re¢inenin yumusakligini, darbe direncini ve pigmentlerin maliyetini
diisiirme fonksiyonlar1 yanmi1 sira, reginenin biiziilmesi azalmakta, 1s1 transfer
Ozelliklerini ayarlamakta ve kimyasallara karsi direncini arttirmaktadir. Dolgu
maddeleri, re¢inenin sertligini ve dayanikliligin1 artirarak yiizeye istenen goriiniimii

vermektedir.

Epoksi regineleri, yukarida belirtilen miikemmel 6zelliklerinden dolayr ¢ok {istiin
malzemeler olarak bilinirler ve yiizey kaplama formiilasyonlarinda genis c¢apta
kullanilirlar. Asinmaya karsi gosterdikleri iistiin 6zelliklere paralel ¢esitli koruyucu
film kaplamalar1 olarak yumusaklik ve tokluk da saglarlar. Pisme sirasinda ¢ok az
biiziilen epoksi filmleri ¢ok yapiskandirlar ve tatbik edildikleri yerlerden kolay
sOkillemezler. Epoksi regineleri boya tutarlar. Epoksi recinesiyle kaplanmis kaplar,
meyve suyu, deterjan ve alkali temizleyicilerine kars1 dayaniklidir.Epoksi regineleri,
kimya endiistrisinde, basingli ve atmosferik kaplarin kaplanmasi, kimyasal korozif
stvilarin gectigi borularin ve dogal gaz hatlarinin boyanmasinda kullanilmaktadir.
Korozyonu onleyen epoksi recginesi ekipman icerisindeki sivi ve gazlarin toz ve
pastan korunmasini saglamaktadir. Epoksi recineleri, ayrica petrol kuyusu sondaj

borularinda da kullanilmaktadir.[40]

Epoksi recinesi, takviye edildigi takdirde ¢cok kuvvetli, kimyasallara ve aginmaya ve
250°C gibi yiiksek sicakliga dayanikli, iyi elektriksel yalitkanlik ve diisiik biiziilme
ozelligi olan ve kaplama, dokiim, elektriksel komponentlerin kapsiilasyonu ve kagit
laminasyonu gibi yerlerde kullanilan bir malzeme elde edilmektedir. Epoksi
recineleri, laminasyon islerinde, epoksi elyafimsi cam laminatlari, elektrik ve
elektronik sahasinda basili devrelerin yapiminda kullanilirlar.Yapistiric1 olarak,
epoksi recineleri, metal, odun, cam, seramik ve birbirine benzemeyen malzemelerin
yapistirtlmasinda kullanilmaktadir. Yapiskanin kimaysallara karst olan direnci,
yapismanin saglam kalmasini temin etmektedir. Soguk lehimleme olarak bilinen
yapistirici, ¢ok ince metal tozlarmin epoksi reginesi igerisindeki dispersiyonundan
baska bir sey degildir. Soguk lehimlemede macunumsu yapistict metale, plastige ve
seramige 1s1 tatbik etmeden stiriilmektedir. Epoksi re¢inesinin bu tatbikati, evlerde
radyator kacaklarinin  giderilmesi, kirilan porselen ve metalik parcalarin

yapistirilmasi gibi tatbikatlarda kullanilmaktadir.
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Epoksi yapistiricilart ya tek paket (tek komponent) veya ¢ift paket (iki komponentli)
halinde hazirlanirlar. Tek komponentli yapistiricida, epoksi reginesi ve sertlestirici
ayni paket igerisine karigtirilmis olarak bulunmaktadir. Ancak sertlestiricinin
harekete gecip regineyle reaksiyona girmesi sicaklikta miimkiin olmaktadir. Tek kutu
icerisindeki karigim 1sitildigi  zaman yapistirma gerceklesmektedir. Bu  tiir
yapistiricilar  oda sicakliginda pek uzun &miirlii degillerdir. iki komponentli
paketlerde regine ve sertlestirici ayri paketlenmistir. Yapistirma yapilacagi zaman
recine ve sertlestirici karistirilmaktadir. Yapistirma i¢in yiiksek sicakliga ihtiyag

yoktur. Oda sicakliginda bu tiir yapistiricilar ¢ok uzun omiirliidirler.[41]
2.3.2 Ure formaldehit

Amino recineleri olarak da bilinen melamin ve Ure formaldehit recineleri termoset
recinelerdendir. Amino reginelerinin en yaygin olarak kullanimi ire formaldehit, tire
ve formaldehitin kondenzasyonu ile elde edilmektedir. Ure karbon dioksit ve
amonyaktan, formaldehit ise metil alkolden elde edilmektedir.Ure formaldehit,
renksiz ve berrak surup halinde veya beyaz toz halinde bulunur. Toz halindeki iire
formaldehit recinesi suda dispersiyon haline getirilerek renksiz surup elde
edilmektedir. Oda sicakliginda uygun katalizor ile pisirilmektedir. Pismemis suruba
dolgu maddelerinin katilmasiyla kaliplanabilen toz elde edilmektedir. Kompresyon
ve rotasyon kaliplama ile islenebilen iire formaldehitin ¢ekme direnci ve sertligi
fenolik reginelere gore daha iyidir. Ancak recinenin suya ve darbeye karsi
dayaniklilig diisiiktiir. Ure formaldehit suda ¢oziinen, cabuk ve diisiik sicakliklarda
kiir olabilen asinmaya ve mikroorganizmalara kars1 direnci olan bir recinedir. Pigmis
regine stabil, sert ve yiiksek sicakliga, yag, ¢oziicii ve greslere kars1 dayaniklidir. Tyi
elektriksel izolasyon ozelligi vardir ve boyanabilmektedir. Kaliplanmig madde

¢oziinmez, erimez, tatsiz, kokusuz, sert ve kat1 bir maddedir.[42]

Ure-formaldehit reginesi cabuk ve kolay kaliplanan bir madde olup, diigme, toka,
sise kapagi, enstriiman govdesi, bardak, tabak ve reflektdr yapiminda, aydinlatma
cihazlarinda, ayrica elektrik alet ve edevat yapimi, elektrikli tiras makinas1 govdesi

ve tuvalet klozeti gibi malzemelerin yapiminda kullanilmaktadir.

Ure formaldehit yapistirict olarak aga¢ islerinde ve MDF yapiminda

kullanilmaktadir. Yapistiriciyr uzun miiddet depolamak ve basit bir sekilde tatbik
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etmek mimkiindir. Ure formaldehitin kiirlestirilmesi asidik kiir ajanlarinn
kullanilmasiyla gergeklesmektedir. Asit olarak, amonyum kloriir ve amonyum siilfat
kullanilmaktadir. Borik asit, formik asit, fosforik asit, okzalik asit ve

hekzametilentetramin gibi asit tuzlar1 da kullanilmaktadir.[43]
2.3.3 Melamin formaldehit

Melamin formaldehit, melamin ve formaldehitin kondenzasyon reaksiyonu ile elde
edilen termoset bir reginedir. Reaksiyon, lire formaldehitin {iretim mekanizmasina
benzemektedir. Melaminde bulunan amino gruplarnin ¢oklugu ¢apraz baglanmaya
daha fazla imkan saglamaktadir ve ayrica daha reaktif bir reaksiyon olmaktadir.
Melamin formaldehit recinesi de tre formaldehit gibi alkali ortamlarda stabildir,

fakat kiir olmasi asit ilavesiyle gergeklesmektedir.[44]

Melamin ve formaldehitin kondenzasyon reaksiyonu sirasinda, sulu alkali ortamda,
alfa seliloz ve asbest gibi dolgu maddelerinin sisteme katilmasiyla kaliplamada
kullanilan melamin tozu elde edilmektedir. Melamin formaldehit recinesi sudan ¢ok
az etkilenir ve su absorpsiyonu azdir. Melamin reginesine, ilire re¢inesine gore daha
cok dolgu katilmasi miimkiindiir. Sert, kuvvetli, boyanabilen, asmnmaya karsi
dayanikli ve kokusuz olan melamin formaldehit ¢izilmez, leke tutmaz, bazi

kimyasallara kars1 dayaniklidir.[45]

Melamin formaldehit reginesinin elektriksel ozellikleri ve 1siya karsi gosterdigi
direng tre formaldehit reginesine gére daha Ustiindiir. Ure-formaldehit reginesi kisa
bir siire 120°C’ye ve siirekli olarak 75°C sicakliga dayanmaktadir. Seliilozla takviye
edilmis melamin formaldehit -60°C’den 100°C’ye kadar olan sicaklik araliklarinda
stirekli  kullanilabilmektedir. Melamin-formaldehit suya ve alkaliye gosterdigi
dayanikliliktan dolay1 ve porselenden pahali olmasina ragmen hafif ve dayanikli
olmasi nedeniyle mutfak malzemesi yapiminda tercih edilmektedir. Yemek tabaklar
yapimi, dekoratif laminatlar, elektriksel yalitkanligi nedeniyle elektrik diigmelerinde
ve yanmazlik isteyen kaplamalarda kullanilmaktadir. Ure ve melamin formaldehit
recineleri yapistirici olarak aga¢ islerinde biiyiik 6l¢lide kullanilmaktadir. Melamin

reginesi yikanabildigi i¢in {ire reginesi yerine diigme yapiminda kullanilmaktadir.[46]
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2.3.4 Fenol formaldehit

Fenol formaldehit reginesi bilinen plastik maddelerin en eskisi ve en cok
kullanilanmidir. Cesitli kimyasal ve fiziksel 6zelliklere sahip olan recine fenol,
formaldehit ve hekzametilen tetraminden elde edilmektedir. Kullanilan formaldehit
%40’lik sulu ¢ozelti halindedir. Bu ¢ozelti %16-18 arasinda metil alkol ve ¢ok az
miktarda formik asit igerir. Reaksiyonda katalizor olarak reaksiyonun cinsine gore
asit veya baz kullanilmaktadir. Bazik katalizérlerden sodyum hidroksit, amonyum
hidroksit veya bazi hallerde hekzametilen tetramin (hekza) ve asit olarak siilfiirik

asit, hidroklorik asit gibi asitler kullanilmaktadir.[46]

Fenol formaldehit reginesi liretim metoduna gore iki sinifa ayrilir. Bir kademeli
recine. Bu tlr recinede tim maddeler (fenol, formaldehit ve katalizor) belirli
oranlarda, re¢inenin regetesinde yazilan miktarlar kadar reaktore beslenir. Katalizor
olarak alkaliler kullanilir. Reaktdrden ¢ikan ve resol olarak adlandirilan regine stabil

degildir ve raf 6mrii kisadir. Oda sicakliginda bile yavas yavas kiir olabilmektedir.

Iki kademeli recine. Reaktdre, formaldehitin reaksiyona yetecek kadar olan kismi
katilir. Katalizor olarak asitler kullanilir. Novalak olarak bilinen Grlin eriyebilir ve
termoplastik bir 6zellik go6stermektedir. Hekzametilen tetramin ile saglanan
formaldehitin diger yaris1 reaksiyon lriiniine katildiginda regine termoset reginesi
haline doniismektedir. Hekzametilen tetramin 1siyla bozundugunda formaldehit ve
amonyak vermektedir. Olusan formaldehit, formaldehit reginesiyle birleserek
termoplastik Ozelligindeki trlint termosete gevirir, amonyak ise reaksiyonun bu

kademesinde katalizor olarak hareket eder.[47]

Bir ve iki kademeli regine iiretimi ayn1 reaktdr kullanilarak yapilabilir. Aradaki fark
konulan maddelerin molar oraninin degisikligi ve katalizoriin farkli olmasidir. Bir
kademeli regine igin oran 1:1.25 dir ve katalizor alkalidir. iki kademeli reginede ilk

reaksiyonda katalizor asittir ve fenoliin formaldehite oran1 1:1.5 olmaktadir.

Termosetlerin sicaklikla gosterdigi degisiklige fenol formaldehit reginesi iyi bir
ornek teskil etmektedir. Fenol formaldehit reginesinden tek kademede elde edilen
resol, A- kademesinde olan bir recine olarak adlandirilir. A- kademesindeki, regine
isitildiginda B- kademesinde olan ve yari pismis (kiir olmus) resitol olarak
adlandirilan recineye doniismektedir. Resitol c¢oziiclilerde tam ¢ozlinmez ancak

siserek ylizer ve kaugugumsu bir durum alir. Ancak regine pek stabil degildir ve

20



recinenin 1sitilmasina devam edilirse tam piserek (kiir olarak), son kademe olan C-
kademesindeki termoset yapidaki iirline doniisiir. C- kademesindeki regine erimez,

coziiciilerde ¢6ziinmez, geri kazanilmaz ve tekrar sekillendirilemez.

Fenol formaldehit reginesine katilan dolgu maddeleri recinenin Ozelliklerini
gelistirmektedir. En ¢ok kullanilan dolgu maddeleri arasinda odun talasi, findik
kabugu, pamuk, kirpilmis kumas parcalari, kauguk, asbest, silika, mika ve cam elyafi
yer almaktadir. Re¢inenin 6zellikleri, re¢ine ve dolgu maddesi oranina bagl olarak
degismektedir. Normal olarak, dolgu maddesi agirlik¢a kaliplanacak reginenin %30-
40’11 teskil etmektedir. Bazen dolgu maddeleri renk verici olarak da

kullanilmaktadir.

Dolgu maddesinin cinsine bagli olarak farkli 6zelliklerde elde edilen fenolik
laminatlar endustride biyik 6neme sahiptirler. Laminatlar levha, cubuk ve boru
seklinde yapilabilirler ve radyo ve televizyon kabini; disli ve yatak, asit ve bazlara
kars1 dayaniklik isteyen tatbikatlarda ve elekronik cihazlarin yapiminda kullanilirlar.
Kagit bazli fenolik recine laminati elektriksel basili devrelerin yapilmasinda

kullanilmaktadir.

Inorganik dolgu maddeleri ile takiviye edilmis fenol formaldehit reginesi, korozyona
direncli olmas1 gereken ve kimyasal maddelerin saklandig:1 ekipmanlarda kullanilir.
Aside dayanikli asbest ve grafit en c¢ok kullanilan dolgu maddeleridir. Asbestle

doyurulmus fenolik regine asitlerin ¢oguna ve tuzlu ¢6zeltilere karsi dayaniklidir.

Dolgu maddelerine ilaveten, fenolik recinelerine %2-4 arasinda diizgiin ve istenilen
renk icin boyar madde katilabilir. Boyar maddelerin miktari, boyar maddelerin
cinsine, reginenin rengine ve son malzemeden istenen renge baglidir. Karbon siyahi
siyah renkler icin kullanilabilir, ancak karbon siyahi elektrik ilettiginden, fenolik
recinenin elektriksel oOzelliklerini ve yalitkanligim1 etkilediginden elektriksel

tatbikatlar i¢cin karbon siyahi kullanilmaz.

Fenolik recinenin kaliplanmasi yiiksek basing altinda gerceklesmektedir. Bu yiizden
malzemenin kalibi birakmasi zor olmaktadir. Bu problemi halletmek igin ayirici
olarak hareket eden mum, yag asitleri ve metalik sabunlar gibi kayricilar
kullanilmaktadir. Bunlar carnauba ve mumtan mumlaridir ve bu mumlar en verimli

kaydiricilardir. Kalib1 ayirmak maksadiyla regineye katilan kaydiricilarin regineyle
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uyum saglamasi zordur. %3’ten fazla kullanilan kaydirici, regine pistikten sonra

recineyi terk ettigi gibi pismis recinenin mekanik 6zelliklerini de diistirmektedir.
2.3.5 Doymamus poliesterler

Termoset recinelerinin en 6nemlilerinden olan doymamis poliesterler, polihidrik
asitler ve poliglikollerin reaksiyonu sonucu elde edilirler. Polihidrik asitler arasinda
ftalik anhidrit veya maleik anhidrit yer almaktadir. Etilen glikol, propilen glikol,
trietilen ve poliesterler, surup kivaminda sivi halinde veya erime noktasi ¢ok diisiik
olan kat1 halde bulunmaktadirlar. Doymamis poliesterin en 6nemli avatajlar1 kolay
islenmeleridir. Recineyi polimerize ederek daha kullanigh bir hale getiren stiren,
vinilasetat ve dialil ftalat gibi monomerlerle gapraz baglamakla miimkiindiir. Capraz
baglama, bahis konusu monomerlerin ¢ok az miktarda katilmasiyla saglanmaktadir.
Benzoil peroksit gibi bir organik katalizoriin yardimiyla poliester zincirleri stiren ile
baglanarak daha biiyiik bir molekiiliin meydana gelmesini saglamaktadirlar. Stirenin
fazla kullanilmasi sonucu termoplastik yapiya sahip bir poliester elde edilmektedir.
Katalizoriin aktivitesini arttirmak ve reaksiyonu oda sicaklifinda baslatmak icin
sisteme kobalt naftenat gibi reaksiyonu hizlandirict maddelerin katilmasi
gerekmektedir. Katalizor sivi haldeki poliestere katilmaktadir. Hizlandirict ise
poliesterin sertlestirilmesinden 6nce karisima ilave edilmektedir. Kaplamada, boya
ve vernik yapiminda kullanilan alkid regineleri doymamis poliesterlerin en 6nemli
tiyesidir. Alkidlerde pigmentlerin iyi dagilmasi ve yiizeyi 1slatmalari, ylizeye
yayilmalari, yapismalari alkidlerin boya ve vernik liretiminde kullanminda sagladig
gibi yapistirict olarak da kullanilmalarin1 saglar. Alkid regineleriyle yapilan
malzemelerin 6zellikleri arasinda parlaklik, ¢oziiciilere ve 1siya dayaniklilik
bulunmaktadir. Kullanilan alkol ve asitlerin cinsine bagli olarak degisik 6zelliklerde
elde edilen alkid regineleri rengi tutan, birakmayan 6zellikleri nedeniyle doymamis
poliesterler igerisinde en ¢ok kullanilan poliester regineleridir. Alkoller arasinda ¢ok
fonksiyoneliteye sahip gliserin, etilen glikol, propilen glikol, pentaeritritol ve sorbitol
gibi alkoller bulunmaktadir. Anhidritlerin kullanilmasi halinde reaksiyon daha
hizlidir. En 6nemli asit ve anhidritler arasinda ftalik asit ve ftalik anhidrit, tereftalik
asit, maleik asit, maleik anhidrit, fumarik asit, suksinik anhidrit, adipik asit ve

sebasik asit gibi 6nemli maddeler bulunmaktadir.[48]

Doymamis poliestere takviye edici maddeler katilabilir. Bunlarin en 6nemlisi cam

elyafidir. Cam elyafi poliestere ¢ok iistiin fiziksel ve yapisal 6zellikler saglamaktadir.
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Kil, ogitiilmiis kire¢ ve alumina trihidrat gibi inorganik dolgu maddeleri iiriine
yiizeyin gelistirilmesi gibi spesifik 6zellikler kazandirmaktadir. Yanmazlik yapici
olarak kullanilan aliiminyum hidrat elektriksel tatbikatlarda poliesterin kullanilmasini

saglamaktadir.[49-51]

Doymamis poliester reginelerinden SMC (Sheet Moulding Compound) ve BMC
(Bulk Moulding Compound) olarak tanimlanan doymamis poliester regineleri,
poliester kalip bilesikleri olarak bilinmektedirler. SMC ve BMC poliester kaliplama
malzemelerinin kompozisyonunda genelde recine, organik peroksit, boyar madde,
kalip ayirici, inorganik dolgu maddeleri ve cam elyafi bulunmaktadir. Organik
peroksitler katalizor olarak, kalsiyum stearat kaydirici ve kalip ayirici, kalsiyum
karbonat dolgu maddesi, aluminyum hidroksit yanmay1 geciktirmek ve cam elyafi
mekanik 6zellikler kazandirmak maksadiyla kullanilmaktadir. BMC isleme prosesi
aralikli ¢alisan bir prosestir. SMC ve cam elyafindan olusan karigim, polietilen filmi
arasinda, levha halinde kaliplanabilir bir karisim haline getirilebilmektedir.
Karistmin  katilasmast magnezyum oksit ilavesi ile gergeklestirilmektedir.
Malzemenin kiir olmasi uzun siire almaktadir. Genelde formiilasyona %30 cam elyafi
veya cam ylnil, %30 kadar da dolgu maddesi katilabilmektedir. Takviye edici madde
olarak kullanilan cam elyafi veya cam yiinli miktarinin degistirilmesiyle, poliesterin
mekanik Ozellikleri degistirilebilmektedir. Kiir olan levha, basing altinda
sekillendirilerek cam elyafi takviyeli poliesterden pargalarin  yapilmasi
saglanmaktadir. Cam elyafi, cam yiinli takviyeli doymamis poliesterlerden is
makinalar1 parcalari, botlar, denizde kullanilan motorlar, insaat ve korozyona
dayanikli pargalar, elektrik, deniz ve nakliye uygulamalarinda kullanilan pargalar

yapilmaktadir.[52]

Istenilen sekle istenilen biiyiikliikte sokulabilmeleri ve fiziksel 6zelliklerinin iistiin
olmasindan dolayr doyamamis poliesterlerin ¢ok genis kullanim alanlar
bulunmaktadir. Korozyonun oldugu kimyasal proseslerde boru, tank ve kanallarinda
doymamis poliesterler kullanilmaktadir. Poliester regine, dolgu maddesi ve takviye
edici maddelerden olugan karigim otomobil govdesi ve pargalarinin yapilmasinda, is
makinalari, mobilya, elektrik ve elektronik cihazlar,banyo kiiveti, su pompasi

havandirma cihazi gévde ve yapilarinda kullanilmaktadirlar.[53]

Doymamis poliesterlerden yapilmis gemi, kayik ve motorlar dayanikliliklar1 yan1 sira

cok az bakim gerektirmektedir. Futbol sahalarinda ve spor tesislerinde sandalye ve
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oturacak yer ve siralarin yapimi i¢in kullanilan malzemelerin en uygun olam

doymamus poliesterlerdir.

Doymamis poliesterlerin takviyeli olan formiilasyonlar1 balik oltas1 ¢ubugu, golf
sopasi, tahil silolar1, koruyucu baret, yaris otomobili parcalari, ylizme havuzu, ucak
ic panel ve yapilarinda kullanilmaktadir. Mihendislik plastiklerinden sayilan
doymamig poliesterler, tagima, elektrik ve elektronik, ev aragve gereglerinin
yapiminda kullanilmaktadir. Doymamis poliesterler, otomobillerde silecek tutacagi
ve ayna yuvasli, sis lambalarmin goévde ve tutamaklarinda, 6n ve arka panel,
camurluk yapimi, kapi tutamaklarinda, elektrik ve elektronik endiistrisinde enerji
tasarrufu saglayan lambalarda, devre kesicilerde ve baglanti elemanlarinin yapiminda

kullanilmaktadir.[54]

2.4 Bakir(I) Katalizorli Azid-Alkin Siklokatilma (CuAAC) Tepkimesi

“Click’” kimyasi ¢esitli tepkime kosullarinda gergeklestirilen, yiiksek verimli, hizli,
yuksek secicilikli, birgok fonksiyonel grupla uyumlu ve etkisiz yada hi¢ yan Grlin
vermeyen kimyasal tepkimeler toplulugudur.[55]Bir tepkimenin “Click” tepkimesi
olarak taninabilmesi i¢in bazi kriterlere uygunluk gostermesi beklenmektedir. Buna
gore “Click” tepkimeleri ¢ok yiiksek verimli, kromotografik yOntemler
kullanilmadan ayrilabilen, zararsiz ve ihmal edilebilir derecede diisiik
konsantrasyonda yan iirlinler olusturan reaksiyonlardir. Bunlarin yaninda tepkime,

hava, su ve ¢oziicii cinsinden etkilenmemeli, olusan tiriin kararli olmalidir.

Bakir(I) katalizorliigiinde gergeklesen azid-alkin  siklokatilma tepkimesinin
mekanizmasi heniiz tam olarak bilinmese de bir ka¢ basamaktan olustugu tahmin

edilmektedir. Onerilen mekanizmanin basamaklar1 asagia listelenmistir (Sekil 2.4).

(A)  Cu(l) katalizort ile alkin u¢ grubu2 numarali asetil ylidinin olusumu

(B) Asetil ylidi ile azid gruplar etkileserek 3 numarali ara trlin olusumu

(C)  Araiiriin deki ti¢lii alkin bag agilarak 4 numarali halkali iirtine
doniigsmesi

(D)  Olusan halka iiriinii daha kararli hale gelmek suretiyle triazol halkasin
iceren 5 numarali Urline doniistiiriilmesi

(E) Bu iirlinden bakir kompleksinin ayrilmasiyla 6 numarali son tirliniin

olusumu
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Alkine bagli elektron ¢ekici gruplarin halka kapanmasin1i hizlandirdigi literatiirde
bilinmektedir. Bakir (I) katalizorii tepkime karisimina dogrudan katildigr gibi dolayh
olarak bakir (II)’in indirgenmesiyle de sisteme dahil edilebilir. Ozellikle bakir(II)
sulfatin suda sodyum askorbat ya da askorbik asitle indirgenmesiyle iiretilen bakir (I)

katalizorlii yaygin olarak kullanilmaktadir.
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Sekil 2.4 : Bakir(I) katalizorlii azid-alkin dipolar siklo katilmas tepkimesinin
mekanizmasi.

CuAAC “Click” tepkimeleri her ne kadar ¢ok yiiksek verimlerle gergeklesen ve bir
¢ok avantaji beraberinde getiren bir tepkime olsa da, agir metal katalizor ihtiyaci,
¢Oziiciisiiz ortamlarda ¢alisamamasi ve dis bir etkiyle kontrol edilememesi gibi bazi
dezavantajlara sahiptir. Ozellikle toksik bakir katalizorii ve bu katalizoriin hava
atmosferinde oksijen varliginda deaktive olmasi sonucu reaksiyonun verimi
diismektedir (Sekil 2.19). Bu dezavantajlar1 ortadan kaldirmak igin bakir(I)
katalizoriinii ortamda olusturan (in situ) yeni yoOntemler gelistirilmistir.[56-58]
Tepkime ortaminda bakir (I)’in farkli yollarla tiretimi de “Click” tepkimesi i¢in son
derece kullanigh bir yontemdir. Uygun indirgenme ajanlar1 kullanarak kimyasal

yollarla, elektrokimyasal veya fotokimyasal yontemlerle bakir (II)’den bakir (I)’e
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tiretimi etkin bir sekilde gergeklestirilmektedir (Sekil 2.5). Bu yontemlerle “Click”
kimyas1 yiizey kaplama, biyokonjugasyon ve nanoteknoloji gibi bir ¢ok farkli

alanlarda kullanimi1 yayginlagsmistir.

CullL indirgenme
O driind O
I Indirgeme Ajanlari
CuiL Radikal Baslatici

Elektrik Akimi
Isik

Sekil 2.5 : Click kimyasi i¢in bakir(I)’in eszamanliiiretilmesi.
2.4.1 Fotokimyasal CUAAC ¢“Click”’ kimyasi

Huisgen 1,3-dipolar siklokatilma “Click” kimyas1 tepkimesi sayesinde organik
kimya, supromolekiiler kimya, ila¢ kimyasi, biyokonjugasyon ve malzeme bilimi
gibi bir ¢ok uygulama alaninda bir araya gelmesi ¢ok zor goziiken gruplar kolaylikla
birlestirilmektedir. Buna ragmen “Click” tepkimesi 6zellikle agir metal katalizor
ihtiyaci, ¢6zlcusliz ortamlarda ¢alisamamasi ve dig bir etkiyle kontrol edilememesi
gibi baz1 dezavantajlara sahiptir. Bu olumsuzluklar1 ortadan kaldirmak i¢in “Click”
kimyasi konseptine uygun alternatif yeni tepkimelerin kesfi ya da iyi bilinen “Click”
tepkimelerinin modifikasyonu iizerine halen bir ¢ok arastirma yapilmaktadir. Foto
kimyasal tepkimeler termal tepkimelere gore, daha diisiik enerji ihtiyaci, hizh
gerceklestirilmeleri ve hem konum hem de zaman olarak kontrol edilebilmelerinden

dolay1 6nemli avantajlara sahiptirler.[59]

2010 yilinin sonunda, Tasdelen ve arkadaslart UV 1sigiyla iretilmis bakir (I)
katalizorliigiinde gerceklesen azid-alkin  foto-“Click” (CuAAC) tepkimesini
gelistirmigtir.[60] Daha sonra Bowman ve arkadaslart bu konsepti standart
fotolitografik uygulamalarda kullanarak istenilen fonksiyonel gruplari kontrollii bir
sekilde istenilen konum ve zamana gore monte etmenin miimkiin olacagini
ispatlamiglardir.[61-63] 2012 yili basinda ise Tasdelen ve Yagci tarafindan bu

tepkime fotobaslaticilarla goriiniir bolge 1s181yla telekelik ve blok kopolimer
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sentezinde etkin olarak kullanilmistir.[64] Oncelike bir model calismasi yapilarak
bilesenlerinin “click” tepkimesi Uzerindeki etkinlikleri incelenmistir. Bu model
tepkimeyi gerceklestirebilmek i¢in kullanilan bilesikler ise benzilazit ve fenil
asetilendir. Calismada (2, 2-dimetoki-2-fenil asetofenon, 2-benzil-2-dimetilamino-4'-
morfolino butirofenon, 2,4,6-trimetilbenzoil)difenilfosfin oksit ve
disiklopentadienilbis[2,6-difloro-3-(1-pirrolil)fenil]  titanyum gibi 1. Tip
fotobaglaticilarin  yan1 sira, kamforkinon gibi II. Tip bir fotobaslatici da
kullanilmistir. Aydinlatma islemi bakir tuzlarinin absorbansinin olmadig ve 1s1gin
daha c¢ok fotobaslaticilar tarafindan absorbe edildigi 400-500 nm dalga boyu
araliginda yapilmistir. Baslangigta, ortamda fotobaslatic1 yokken, sadece Cu(I)Cl2
ve N, N, N', N", N"-pentametildietilentriamin varliginda benzilazit ve fenil asetilenin
tepkimesi incelenmistir. *H-NMR spektroskopisiyle 10-90 dakika siirede %83 ve
Uzeri verimlere ulasildig: tespit edilmistir. Hem 1. Tip hem de II. Tip gorinur bolge
fotobaglaticilarinin ~ Cu(Il)  varliginda  “click”  tepkimesini  baglatabildigi
gozlemlenmistir. Her basglatict i¢in tepkime verimlerine bakildiginda 1. Tip
baslaticilarin daha etkin olduklar1 sdylenebilir. Bunun sebebi de  II. Tip
baslaticilarinin bimolekiiler bir tepkime iizerinden ve diisiik kuantum verimleriyle
radikal olusturabilmesidir. Ote yandan 1. Tip baslaticilarin uyarilmis halleri (singlet
ya da triplet) ¢ok diisiik 6mre sahiptir ve soniimlenmeye ugramadan monomolekiiler
bir yolla fotolize ugrayabilir. Bu metot polimer kimyasindaki sentetik c¢alismalara
uyarlanabilirligini ortaya koymak i¢in benzer “click” tepkimelerini polimer
fonksiyonlandirma ve blok kopolimer sentezinde de kullanilmistir. Telekelik polimer
sentezleri icin azit ve alkin fonksiyonlu polimerleri propargil alkol, 4-pentinoik asit,
propargil piren ve benzilazid gibi kiicik molekil agirlikli bilesiklerle tepkimeye
sokuldu. Polimerlerin karakteristik protonlarina ait piklerinin integral oranlarmin
fonksiyonel gruplara bagli protonlarina ait piklerinin integral alanlarina
oranlanmasiyla bulunan tepkime verimleri incelendiginde %75 ve tizeri verimlerle

fonksiyonlandirma islemleri gergeklestirilmistir.
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Sekil 2.6 : Polistiren-b-poly(e- kaprolakton) kopolimerinin goriiniir bolge 15181 ile
baslatilmigs CuAAC “Click” tepkimesiyle sentezi.

————— > PCL-b-PSt

Gortinlir bolge 15181 ile baslatilmig “click” tepkimesiyle alkin uc¢lu poli(e-
kaprolakton) (PCL-AIlkin) (Mn = 4400, PDI = 1.12) ile azit uc¢ gruplu polistireni
(PSt-N3) (Mn = 2000, PDI = 1.12) tepkimeye sokularak blok kopolimer sentezi de
gerceklestirilmistir. Tepkimeler polimer fonksiyonlandirmadaki ile benzer deneysel
kosullarda yapilmistir. *H-NMR spektroskoposiyle hesaplanan verimlerden blok
kopolimer sentezinin verimi %86 olarak bulunmustur. Diger foto “Click”
tepkimlerinde ise Ozellikle etkin gruplarin ¢ok basamakli sentezlerden elde

edilmelerinden dolayi yeterince pratik ve kullanigli olamamislardir.[64]
2.4.2 CuAAC “Click” kimyasimin kullamldigy yerler

““Click” reaksiyonlar1 sayesinde organik kimya, supromolekiiler kimya, ilag
kimyasi, malzeme bilimi, biyokonjugasyon gibi bir ¢ok uygulama alaninda bir araya

gelmesi ¢ok zor gorlinen gruplar kolaylikla birlestirilmektedir.[65]

“Click” kimyasinin en biiyiikk kullanimlarindan birisi  biyokonjugasyondur.
Biyokonjugasyon, canli yapilarda bulunan protein, niikleik asit gibi
biyomolekiillerin, 6zel baz1 tepkimelerle polimerler, ligantlar ya da tepkimeye uygun
fonksiyonel gruplar ile modifikasyonunu igerir. Bu modifikasyonun yiksek verimle
gerceklesiyor olmasi ¢ok onemlidir boylece tepkimeye girmemis modifikasyon
tirlinlerini biyomolekiillerden uzaklagtirma gibi ekstra bir saflastirma islemine gerek
kalmaz. Ayrica ‘‘click’” tepkimelerinin ortagonal Ozellik tagimast (yan {riin
olusturma ihtimalinin ¢ok diisiik olmasi1) da biyomolekiillerin yapisinin korunmasina

yardimci olur.[66, 67]
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“Click” kimyasi blok, as1 ve yildiz polimerlerin sentezinde, ana polimerlerin yan
zincirlerinin fonksiyonlandirilmasinda sikla kullanilir.[68-70] Bu tlr tepkimeler
yiiksek verimle gerceklesiyor olmasi, tepkimeye giren reaktanlarin esdeger mol
sayida kullaniliyor olmasi1 gibi ozellikleri nedeniyle karmagik yapili polimerlerin
sentezinde kullanimi son donemde oldukca yaygin hale gelmistir. Boylelikle yan
urinleri ya da tepkimeye girmeden kalan reaktanlardan herhangi birini ortamdan
uzaklastirmanin zorlugu ile karsilasilmaz. Emrick ve ¢alisma arkadaslari asetilen yan
grubuna sahip alifatik polyester Gzerine azit u¢ gruplu poli(etilen glikol)’i “click”

kimyasiyla basarili bir sekilde asilayarak as1 kopolimerlerini sentezlemislerdir.[71]

Bagka bir ¢aligmada poli(epsilon kaprolakton) (PCL)/kil nanokompoziti CuAAC
“click’” kimyast yoOntemiyle hazirlanmistir. Bu calismanin ilk adiminda alkin
fonksiyonlu PCL kalay oktoat katalizorliigiinde propargil alkoliin baslatic1 olarak
kullanildig1 epsilonkaprolakton monomerinin halka agilmasi polimerizasyonuyla elde
edilmistir. Diger taraftan alkol fonksiyonlu ticari Killer mesil klortr ve sodyum azitle
yerdegistirme tepkimesine ugratilarak CuAAC click kimyasmma uygun azit
fonksiyonlu killer sentezlenmistir. Son basamakta azit ve alkin fonksiyonlu gruplarin
bakir(I) katalizorliiginde gergeklesen siklokatilma tepkimesine ugratilarak polimer
zincirleri kil tabakalarinin arasina girmesi saglanmistir. Boylelikle kil tabakalar
polimer matrisi i¢inde rastgele dagilmasi sonucu nanokompozit malzemeler

hazirlanmistir.[72]

N3
- \Ngl
7 CuAAC Click
OH
Cu(ll)SO,/NaAsc
2 Su/DMSO
P, / + 70 °C, 24 saat (J %
|
MMT-Azid PCL-AIKin : 4 ’FJ\HgotH PCL/MMT nanokompozit

Sekil 2.7 : PCL/Kkil nanokompozitlerinin CuAAC click kimyasiyla eldesi
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3. DENEYSEL KISIM

3.1 Malzemeler

Trimetilolpropan triglisidil eter(TTE, teknik ayarda, Sigma-Aldrich), potasyum
hidroksit (KOH, >85%, Merck), 1,1,1-Tris(4-hidroksifenil)etan(>98%, TCI
Chemicals), 2,2-dimetoksi-2-fenilasetofenon (DMPA, 99%, Aldrich), propargil
bromir (80 ag.% toluen iginde, Aldrich), bakir (II) bromiir (CuBrz, >98.0%,
Aldrich), ve sodyum azid (NaNz, 99%, Merck),giimiis nitrat (ACS ayarinda, Merck),
sodyum hidroksit (ACS ayarinda, Merck) ve potasyum karbonat (> 99%, Sigma-
Aldrich, K2COs3) saflastirilmadan temin edildigi sekilde kullanildi. NN, N’ N’ ,N’"’-
Pentametildietilentriamin (PMDETA, >98%, Merck) kullanilmadan 6nce NaOH ile
distillenerek saflastirildi. Diger ¢oziiciiler (metanol,N,N-dimetilformamit, kloroform,

dimetilstilfoksit ve dietil eter) Merck firmasindan temin edilerek direkt kullanilmistir.

3.2 Cihazlar

Manyetik Karistirici
Kimyasal tepkimelerin gerceklestirilmesinde kullanildi.
Fotoreaktor

Kimyasal tepkimeler 350 nm 151k yayan 16 adet Philips 8W/06 lambasi ve sogutma

fan1 olan fotoreaktorde gerceklestirilmilstir.
Nikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (*H-NMR)

Sentezlenen bilesiklerin yap1 tayin calismalarinda 'H NMR 6lgiimleriCDCls ve
Si(CH3)s standardi varliginda, Bruker AC250 (250.133 MHz) cihaz1 kullanilarak
yapilmustir.

FT-IR Spektrometresi

FT-IR spektrumlar1 Perkin-Elmer FT-IR Spectrum One-B spektrometresi ile
kaydedilmistir.
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Termogravimetrik Analiz (TGA)

Termogravimetrik analizler (TGA) Perkin-Elmer Diamond TA/TGA cihaz ile 10
°C/dakikalik 1sitma hizinda ve azot akis1 (200 mL/dak) altinda yapilmustir.

Gecirimli Elektron Mikroskopu (TEM)

Orneklerin morfolojileri 200 kV’lik FEI Tecnai™ G2 F30 marka gecirimli elektron
mikroskopu ile incelendi. Test 6rnekleri yaklasik 100 nm olacak sekilde EMUCs +
EMFCs, Leica marka ultrmikrotom cihaziyla hazirlandi. Hazirlanan numunelerin

Olctimleri karbon kaplamali1 delikli 1zgaralarda gergeklestirildi.

3.3 Ug Kollu Alkin Sentezi (Tri-Alkin)

1,1,1-Tris(4-hidroksifenil)etan (5 mmol, 1.53 gr) igerisinde balik olan 50 mL lik bir
balona alinarak DMSO (0.085mol, 6mL) igerisinde ¢6ziildii. Karigimin {izerine
propargil bromir (18 mmol, 1.4 mL) ilave edildi.[73] Potasyum hidroksit (18 mmol,
lgr) saf su (Immol, 1mL) igerisinde ¢oziilerek oda sicakliginda damla damla balonda
mevcut bulunan karistma eklendi. Manyetik karigtiricr  kullanilarak  oda
sicakligindaki yag banyosunda bir gece (12 saat) bekletildi. Siire tamamlandiginda
balona saf su (50mmol, 50mL) ilave edildi. Saf su ile seyreltilen karisim ti¢ defa
dietil eter (0.77mol, 80mL) ile ekstrakte edildi. Ekstraksyon Griinune bir miktar
K2COz ilaveedildi. 1 gece buzdolabinda sogutulan karisim ardindan siiziilerek balona
alindi. Balona alinan madde evaporatdrde ¢oziiciisii ugurulduktan sonra hegzanda

¢oktiirildi, kroze yardimiyda vakum altinda siiziilerek elde edildi. (verim = %90).

'H-NMR (CDCls, 500 MHz): & 2.1 (s, 3H, CHs); 2.5 (s, 3H, CH=C); 4.7 (t, 6H,
HC=C-CH); 6.8 (m, 6H, Ar-H); 7.1 (m, 6H, Ar-H).

FT-IR (ATR, v (cm™Y): 3240 (C=C-H); 3060 (C-H, Ar-H); 2920 (C-H, alkyl); 2850
(C-H, alkyl), 2120 (C=C); 1460 (C-H).

(C=C); 1460 (C-H, alkyl); 1090 (C-O-C).
3.4 Ug Kollu Azit Sentezi (Tri-Azit)

Once trimetilolpropan triglisidil eter (21.8 mmol, 6.6 gr) ve asir1 miktarda sodyum
azit (75 mmol, 5 gr) eklenerek DMF’te (100 ml) ¢oziildii. Daha sonra karisim 60
°C’deki yag banyosunda 24 saat karigtirildi. Daha sonra tepkime karigiminindaki
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¢oziicliler doner buharlastirici ile uzaklastirildi. Kalan kati kloroformda ¢oziilerek su
ile lic defa yikandi. Son olarak kloroformun bir miktar1 doner buharlastiriciyla
uzaklagtirilarak son iiriin metanol de ¢oktiiriiliikten sonra siiziiliip vakum etiiviinde

kurutuldu.

3.5 Foto-“Click” Tepkimesiyle Termoset Polimerlerin Sentezi

Tri-azit:tri-alkin:giimiis nitrat: CuBr2:PMDETA:DMPA
(0.5:0.5:0.01:0.004:0.004:0.012 mg olarak)tartilarak deney tiipiine alindi. Tiipe DMF
(0.2 mL) eklenerek maddelerin ¢6ziinmesi saglandi. Daha sonra tiipten azot
gecirilerek, karigim 300-500 nm araliinda UV 15181 yayan 12 lambali (Philips TL-D
18W) bir fotoreaktdriin igine konarak 24 saat aydinlatildi. Tepkime karigimindaki

¢Oziicii dekante edilip kalan kati1 vakum etiiviinde kurutuldu.

3.6 CozUnUrluk Testleri

Elde edilen termoset polimerlerin farkli organik ¢oziiciilerdeki ¢Ozundrliikleri
literatiirdeki prosediire gore incelenmistir.[74] Her ¢6ziiciiden 10 mL alinarak i¢inde
manyetik balik olan bir tiipe eklendi. Daha sonra her tiipe kat1 polimer 6rnekten (20
mg) eklenerek manyetik karistici ile karigtirilarak 24 saat oda sicakliginda bekletildi.

Stire tamamlandiktan sonra polimerlerin ¢oziintirliikleri not edildi.

3.7 Antibakteriyel Testler

Antibakteriyel testleri icin Gram-pozitif (Staphylococcus aureus) ve Gram-negatif
(Escherichia Coli) bakteri kolonileri kullanilmistir. Tiim bakteri soliisyonlar1 0.5
McFarland bulanikhiligina (10° CFU mL™) gére ayarlanarak Mueller-Hintonsiv
besiyerlerine ekim yapilarak 24 saat 37 °C sicakliklarda inkiibasyona birakildi.[75]
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Termoset polimerler baglangicta sivi halde bulunan recinelerin 1s1, 151k yada kimyasal
yolla gergeklestirilen tepkimeler sonucu ¢apraz baglanarak yiiksek molekiillii yapilar
olarak sentezlenmektedirler. Kiirlestirme denilen bu tepkimeler sonucu termoset
polimerler ¢oziinmez ve 1sitildiginda erimesi ve yeniden sekillendirilemesi miimkiin
degildir. Termoplastiklerle karsilastirildiginda mikro yapida bir¢ok cagraz bag
noktasima sahip ag yapili polimerlerdir. Molekil zincirlerinin hareket kabiliyeti
sinirli  olmasindan dolayr termoplastiklere gore daha saglam Ozellikler
sergilemektedirler. Mikro yapidaki bu oOzellikleri dretim tekniklerine de
yansimaktadir. Termoset polimerlerin yapisindaki molekiilleri birbirine baglayan
capraz-baglar bu polimerlerin 1sitilip yeniden sekillendirilmesini ya ¢ok zor kilar ya
da tamamen engeller. Yapilarinda bulunan gii¢lii capraz-baglar yiiziinden termosetler
1sitildiklarinda bozunurlar. Termoset polimerlerin sentezinde en az iki yada daha ¢cok
fonksiyonel gruba sahip monomerler kullanilmalidir. Bu monomerlerden 6nce diigiik
capraz bag yogunluklu polimerler, bu polimerler kismen ¢oziinebilmektedirler. Daha
sonra gapraz-bag yogunlugu arttikca tamamen ¢0ziinmez sert bir malzeme elde

edilmektedir.

Isikla uyarilmis bakir katalizorlii azit-alkin siklokatilma tepkimesiyle ¢apraz-bagl
polimerlerin sentezi literatiirde Bowman ve arkadaslar1 tarafindan ¢alisilmistir. Bu
polimerlerin sentezi icin 6nce ¢ok fonksiyonlu azid ve alkin molekillerine ihtiya¢
duyulmaktadir. Cok fonksiyonlu azit ve alkin bilesiklerinin uygun baslangic
maddeleri kullanilarak yiiksek verimle sentezi {izerine bir ¢ok c¢alisma
bulunmaktadir. Ornegin iki yada u¢ fonksiyonlu epoksitlerin sodyum azitle basit
kosullarda halka agilmasi tepkimesi sonucu iizerinde alkol ve azit gruplari iceren
bilesiklere yiiksek verimle doniistiiriilmesi oldukca pratik bir yaklasimdir. Diger
taraftan, ¢ok fonksiyonlu alkin bilesiklerde esterlesme yada eterlesme gibi temel
organik kimya tepkimleriyle sentezi yine tek bir basamakta yapilmaktadir. Eterlesme
tepkimesi fenol ve propargil bromiir arasinda gergeklestirilirken esterlesme tepkimesi

asit ve propargil alkol arasinda gerceklestirilmektedir. Bizim ¢aligmamizda oncelikle
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1,1,1-tris(4-hidroksifenil)etan molekilinln propargil bromiir ile eterlesme tepkimesi
sonucu u¢ fonksiyonlu tri-alkin bilesigi elde edildi. Eterlesme tepkimeleri oda
sicakliginda KOH Kkatalizéri kullanilarak 12 saatte gergeklestirilmistir. Diger
taraftan trimetilolpropan triglisidil eter molekiiliindeki epoksi gruplar1 benzer bir
yaklagimla azide doniistirildi (Sekil 4.1). Tepkime icin trimetilolpropan triglisidil
eter dimetilformamit icinde ¢Oziinerek {izerine asirt miktarda sodyum azit eklendi.

Daha sonra bu karisim 48 saat 50 °C’de manyetik karistirici ile karistirildi.

( I | )
g KOHIDMF 1
tri-Alkin
.
( A
o HO]/\ N,
) o
o NaN,, DMF OH
: LN e %
e 50 °C, 48 saat o N,
o -
\—<<‘) tri-Azit OH
\_ J

Sekil 4.1 : Tri-alkin ve tri-azit molekllerinin sentez semalar1

Alkin gruplarina ait (C=C-H) ve (C=C) baglarinin karekteristik bantlar1 3060 ve
2120 cm* tri-alkin molekillinde tespit edilmistir. Ayrica tri-alkin molekultindeki
aromatik (C-H, Ar-H) baglarinin pikleri 2920 cm ’de gdzlemlenmistir. FT-IR
spektrumundan elde edilen sonuclarla tri-alkin molekullnin basarili bir sekilde elde
edildigi kesin olarak sdylemek zordur. Bundan dolay1 daha detayl bilgi sunan H-

NMR spektroskopisi yontemine basvurulmustur.
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Sekil 4.2 : Tri-alkin molekilunun FT-IR spektrumu

Tri-alkin bilesigin yapisinin aydinlatilmasi igin yiiriitiilen ¢alismada, ¢ikis maddeleri
olan 1,1,1-tris(4-hidroksifenil)etan ve propargil bromir yapilarina ait hidroksil ve
hidroksile komsu protona ait pikler spektrumda tespit edilememistir. Bunun yaninda
alkin yapilarindaki protonlara ait karakteritik pikler (a ve b) spektrumda agik bir
sekilde goriilmektedir (Sekil 4.3). Bu sonuglara ek olarak elde edilen molekildeki
alkin ve aromatik protonlarinin integral degerlerinin oranlanmasi sonucu %90

verimle tepkimenin gerceklestirildigi hesaplanmistir.

b
d
c
e
T™MS
a
i
r— T 1 - 1 T "+ T "+ T T T T
8 7 6 5 4 3 2 1 0

Sekil 4.3 : Ug kollu alkin molekiliintn (Tri-Alkin)'H-NMR spektrumu
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CuAAC “Click” kimyasina uygun azit fonksiyonlu azido-trimetilolpropan triglisidil
eter (TTE-N3) molekiiliin yapisi énce FT-IR spektroskopisi daha sonra H-NMR
spektroskopisi ~ yontemleriyle aydmlatildi.  Trimetilolpropan triglisidil  eter
molekiilinde epoksi grubundaki C-O-C bagina ait 905 cm™’deki pik halka acilmasi
sonucu tamamiyla kaybolmustur. Ayrica halka agilmast sonucu -OH ve -Ns
gruplaria ait yeni pikler 3500 ve 2200 cm™’de tespit edilmistir. Baslangi¢ ve sonug

iiriiniinde eter molekiiliine ait C-O pikleri 1100 cm™’de gozlemlenmistir (Sekil 4.5).

~TTE

T (%)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavelength (cm™)

Sekil 4.4 : Azit fonksiyonlu trimetilolpropan triglisidil eter ve trimetilolpropan
triglisidil eterin FT-IR spektrumlari

TTE-N3’in *H-NMR spektrumunda da yine epoksi halkasinin agilmasi sonucu olusan
protonlara (e, d ve f) ait karekteristik pikler gézlemlenmistir. Ayrica molekiildeki
diger karekteristik alifatik CH2 protonlarina (a, b ve c) ait piklerde spektrumda tespit
edilmistir (Sekil 4.6). Elde edilen sonuglar dogrultusunda epoksi halkasinin agilarak

azit fonksiyonuna basarili bir sekilde ¢evrildigi sdylenebilir.
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Sekil 4.5 : Azit fonksiyonlu TTE-N3’iin *H-NMR spektrumu
Y

Termoset polimerlerin sentezi i¢in son basamakta TTE-N3 ile tri-alkin molekulleri
UV sigiyla bakir (II)’den iiretilen bakir (I) ile katalizlenerek capraz-bagl yapilara
doniistiriildi. Bunu i¢in TTE-N3 ile tri-alkin molekulleri DMF c¢ozeltisinde
cozllerek Uzerlerine bakir(Il) bromur/PMDETA, glimiis nitrat ve DMPA
fotobaslaticist bir tiipe eklendi. Daha sonra karigim tiipii inert atmosfer saglanmasi

icin azot gaz1 gecirilerek UV 15181 yayan bir fotoreaktor ile aydinlatildi (Sekil 4.7).

Photoinduced Electron Transfer
h
DMPA —3» 2R® + 2AgNO; —3 2RNO; + 2Ag°

N; Photoinduced

|J| %ou CuAAC

0 0 &‘f

O + O + Xo OH —>
AgNO, 5 \’K—Ns CuB;'EIIIJII\;IADETA

///\o o’\\\ J\OH "

Tri-Alkyne N3 TTEN, Thermosets

Sekil 4.6 : Foto-“Click” kimyas1 tepkimesiyle giimiis nanopartikiil igeren termoset
polimerlerin sentezi

Bu sentez basamaginda birbirleriyle yarisan iki farkli fotokimyasal indirgenme
tepkimesinin oldugu soylenebilir. Fotobaslatict (DMPA) ile Uretilen radikaller hem
Cu(IDBr2’yi Cu(I)Br indirgerken hemde Ag(I)NOz’ii metalik giimiise Ag(0)
indirgemektedir. Indirgenme tepkimeleri molekiiler boyutta gerceklestigi icin elde
edilen metalik giimiis partikiilleri nanometre boyutundadir. Bakir(II)’nin bakir(I)’e
indirgenme potansiyeli (+0,153 E° (V)) glimiis(I)’in metalik glimiise indirgenme
potansiyelinden (+0.7994 E° (V)) daha diisiik olmasindan dolay1 termoset olusumu

nanopartikiil olusumundan daha hizli gerceklesmektedir. Boylelikle olusan
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nanopartikiillerin topaklanmasinin 6niine gecilmistir. Sonu¢ olarak fotokimyasal
olarak gerceklesen CuAAC “click” tepkimesi ve glimiis nanopartikiil tretimiyle
termoset/glimiis nanokompozitleri sentezlendi. Elde edilen nanokompozitlerin yap1
tayini FT-IR spektroskopisi ve TGA analizleriyle gergeklestirildi. Termoset
polimerin FT-IR spektrumunda ¢ikis molekiillerinin karekteristik azit (2200 cm™) ve
alkin (2230 cm™) bandina ait pikler tamamen kayboldugu ayrica triazol halkasina ait
N-H bandimin piki de 3300 cm™ civarinda tespit edilmistir (Sekil 4.8).

TTE
] bl
{TTEN, C-H c-o-é \ 2
7 iV
g O-H C-H N;' Y
= -Tri-alkyne C-0-C

r Al
Triaz/ol’e C-H m

M I I ) v I M ) v I v I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavelength (cm™)

o f \ an -/ -
- CEC:H ‘ Ar-C-H C=C
JdThermoset

Sekil 4.7 : Foto-“Click” kimyasi tepkimesiyle termoset polimer sentezinin FT-IR
spektroskopiyle takibi

Termoset polimerin termal davranisi termal gravimetrik analiz yontemiyle incelendi.
Polimer 300 °C’ye kadar yaklasik %27 agirlik kaybina ugramistir. Daha sonra ise ana
bozunma baglamis olup yaklasik %60°1ik bozunma 420 °C’ye kadar gergeklesmistir.
Son olarakta %13 oraninda kiil miktar1 kaldig: tespit edilmistir (Sekil 4.9). Farkli
oranlardaAg(I)NOs3 ile elde edilen termoset malzemelerde ise kiil miktar1 inorganik

malzeme miktarinin artistyla dogru orantili olarak artmaktadir.
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Sekil 4.8 : Termoset polimerin TGA termogrami

Elde edilen termoset polimerlerin ¢ozundrlikleri aseton, kloroform, metanol,
tetrahidrofuran, N-dimetilasetamid ve dimetilstlfoksit c¢ozilerinde test edildi
(Cizelge 4.1). Tim ¢oziicillerde kati orneklerin ¢oziinmeden kaldigi ve ¢ozelti

rengininde hepsinin seffaf oldugu tespit edildi.

Cizelge 4.1 : Coziiniirliik test sonuglari

Cozlcu Cozunurluk  Cozelti Rengi
Aseton COzunmedi Seffaf
Kloroform Cozinmedi Seffaf
Metanol Cozinmedi Seffaf
Tetrahidrofuran Cozinmedi Seffaf
N-Dimetilasetamid ~ COzinmedi Seffaf
Dimetilsulfoksit Cozinmedi Seffaf
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Antibakteriyel aktivite testleri gram-pozitif (Staphylococcus Aureus) ve gram-negatif
(Escherichia Coli) bakteri kolonilerine kars1 yapilmistir (Sekil 4.10 ).Inkiibasyon
sonucu %5 ve %10 oranlarla giimiis nanopartikiilleri iceren Orneklerle yapilan
ekimlerde belirgin bir sekilde zon olustugu goézlemlenirken, giimiis igermeyen sahit
numunelerde herhangi bir antibakteriyel etki tespit edilememistir. Ayrica giimiis
nanopartikul iceren termoset polimerlerin gram-pozitif bakterilerine karsi nispeten
daha fazla antibakteriyel aktivite gostermistir. Elde edilen sonuglar 1s1ginda giimiis
nanopartikilleri iceren termoset 6rneklerin ¢ok iyi seviyede antibakteriyel aktivite

gosterdigi soylenebilir.

Escherichia Coli Staphylococcus Aureus Kontrol Deneyi

.

%5 AgNO,

%10 AgNO,

Sekil 4.9 : Farkli oranlarda AgNOs iceren termoset polimerlere ait antibakteriyel test
sonuglar1 (Hiicre yogunlugu: 10° CFU mL™)
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Glimis nanopartikiil igeren termoset polimerler ¢ok fonksiyonlu azit ve alkin
molekiillerinin siklo katilma tepkimesiyle basaril1 bir sekilde hazirlanmistir. Ug ya
da dort fonksiyonlu azit-alkin molekdlleri UV 1s181yla bozulan fotobaslaticilardan
tiretilen radikaller ile elde edilen bakir(l) iyonlariyla katalizlenerek gapraz-bagl
yapilara doniistiiriildii. Bu sentez basamaginda birbirleriyle yarigan iki farkl
fotokimyasal indirgenme tepkimesinin oldugu sdylenebilir. Fotobaslaticidan Uretilen
radikaller hem bakir(Il)’yi  bakir(l)’e indirgerken hem de Ag(I)NOz’1 metalik
giimiise Ag(0) indirgemektedir. Indirgenme tepkimeleri molekiiler boyutta
gerceklestigi icin elde edilen giimiis partikiilleri nanometre boyutundadir. Bu
tepkimeler sonucunda giimiis nanopartikiiller igeren capraz-bag oran1 oldukca yiiksek
termoset polimerler basarili bir sekilde elde edilmistir. Izlenen yéntem oldukga basit
ve ucuz olmakla beraber cevresel etkilerden (oksijen veya rutubet) ¢ok fazla
etkilenmemektedir.

Elde edilen malzemlerin ¢oziiniirliikleri incelendiginde ¢ogu organik ¢oziicii ve suda
¢oziinmemektedir. Termal bozunmalar1 incelendiginde termoset polimerlerin
kararliliklarida 300°C’ye kadar kararli olduklart belirlenmistir. Ayrica bu malzemeler
gram-pozitif (Staphylococcus Aureus) ve gram-negatif (Escherichia Coli) bakteri

kolonilerine karg1 antibakteriyel aktivite gosterdikleri tespit edilmistir.

Ozellikle izlenen ydntemin basitligi, etkinli§i ve ¢evresel etkilerden
etkilenmemesinden dolayr kaplama, ambalaj ve boya gibi cesitli sektorlerde

uygulama potansiyeline sahiptir.
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