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OZET

Ftalosiyaninler (Pcs) ilk olarak 1907 yilinda Braun ve Tcherniac tarafindan yiiksek
sicaklikta ftalimid ve asetik anhidritten 0-Siyano benzamit sentezlenmesi sirasinda
yan Uriin olarak elde edilmistir. Tamamen sentetik iriinler olan ftalosiyaninlerin
boyar madde ve pigment olarak kullanilmasinin yani sira enerji doniisiimii,
elektrofotografi, optik veri depolanmasi, gaz sensor, sivi kristal, lazer teknolojisi i¢in
kizil 6tesi boyar madde, fotodinamik terapi ve tek boyutlu metaller gibi pek c¢ok

uygulama alanlar1 bulunmaktadir.

Son yillarda tistlin 6zellikler gosteren ileri polimerik malzemelerin sentezi konusunda
yogun c¢aba harcanmaktadir. Gelismis mekanik ve fiziksel 6zellikleri bir arada
bulundurmalarindan dolayr fonksiyonel polimerler en c¢ok ragbet edilen ileri
malzemelerdendir. Calismada, poli(metil metakrilat-ko-2-hidroksietil metakrilat)
(PMMA-ko-PHEMA) kopolimeri, atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP) ile
sentezlenmistir. Kopolimerin 2-bromoizobiitiril bromiir ve NaNjs ile muamelesi
sonucu azido- fonksiyonlu kopolimer elde edilmistir. Azido- fonksiyonel kopolimer
ile alkinil fonksiyonel asimetrik ftalosiyanin (aZnPc) ve 4-etinil-N,N-dimetil anilin
arasindaki c¢ift bakir katalizorii varliginda azid alkin siklokatilma (CuAAC) klik
reaksiyonu sonucu N,N-dimetilamino- ve Pc fonksiyonel kopolimer hazirlanmustir.
Ftalosiyanin ve N,N-dimetil amino- fonksiyonlu kopolimer, etilenglikoldimetakrilat

capraz baglayici, benzofenon baslatict ve sivi kristal (80CB) varligindaki



fotokiirleme islemi sonucu polimer dagilmis sivi kristal (PDLC) gruplar igeren
capraz bagl kopolimer elde edilmistir. Siv1 kristal igeren polimer matris ve sivi

kristalin 6zellikleri polarize optik mikroskop ile incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Ftalosiyanin (Pc), bakir katalizori varliginda azid alkin
siklokatilma Klik reaksiyonu (CuAAC), asimetrik ¢inko ftalosiyanin (aZnPc),
polimer dagilmis siv1 kristal (PDLC)
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ABSTRACT

Phthalocyanines was first obtained in 1907 by Braun and Tcherniac, as a by-product
of the preparation of o-cyanobenzamide from phthalimide and acetic anhydride at
high temperature. Phthalocyanines that are completely synthetic materials are used in
energy transfer, electrophtography, optic data collection, gas sensor, liquid crystal,
lazer technology, photodynamic therapy, one-dimensional metals as well as dyes and

pigments.

In recent years, there have been intensive efforts for the synthesis of advanced
polymeric materials with superior properties. Due to their advanced mechanical and
physical properties, functional polymers are one of the most favorite advanced
materials. In this study, poly (methyl methacrylate)-co-poly (2-hydroxyethyl
methacrylate) (PMMA-co-PHEMA) copolymer was synthesized by atom transfer
radical polymerization (ATRP).

Azido- functional copolymer has been obtained after the successive treatment of the
copolymer by 2-bromoisobutyrylbromide and NaNs. Then N,N-dimethylamino- and
Pc functional copolymer has been prepared via double click reaction between azido-
functional copolymer, asymmetric zinc phthalocyanine (aZnPc) and 4-ethynyl-N,N-
dimethylaniline. Cross-linked copolymer containing polymer dispersed liquid crystal

groups have been obtained by photo-curing of Pc and N,N-dimethylamino-functional



vii

copolymer in the presence of ethyleneglycoldimethacrylate as a cross-linker,
benzophenone as a photoinitiator, and 80CB as a liquid crystal. The properties of
polymer dispersed liquid crystal (PDLC) and pure liquid crystal were examined

using polarized optical microscopy.

Keywords: Phthalocyanine (Pc), the copper(l)-catalyzed azide-alkyne cycloaddition
(CuAAC), asymmetric zinc phthalocyanine (aZnPc), polymer dispersed liquid crystal
(PDLC)
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SIMGE VE KISALTMALAR DiZiNi

Xiv

Bu calismada kullanilmig bazi simgeler ve kisaltmalar, aciklamalari ile birlikte

asagida sunulmustur.

Simgeler

M

Mn

Muw
Muw/ My,

Kisaltmalar

ATRP
aznPc
bipy
BriB
CuBr
DMF
EGDMA
EiBr
HEMA
MMA
NaNs3
PMDETA
TEA
THF

Aciklama

Metal

Sayica ortalama molekiil agirlhig
Kiitlece ortalama mol agirlhigi

Molekiil agirlik dagilimi

Baslatici

Aciklama

Atom transfer radikal polimerizasyon

Asimetrik ¢inko ftalosiyanin

2,2'-Bipiridin

2-bromoizobiitiril bromiir
Bakir (I) Bromiir
N,N-Dimetilformamid
Etilenglikoldimetakrilat
Etil 2-bromoizobiitirat
2-hidroksietil metakrilat
Metil Metakrilat

Sodyum azid

N,N,N’ N’ N”-Pentametildietilen triamin

Trietil amin

Tetrahidrofuran



1. GIRIS

1995 yilinda Matyjaszewski ve Sawamato’nun gruplar tarafindan es zamanli olarak
rapor edilen atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP) ile ilgili ¢caligmalar giin
gectikge ilgi ¢ekmektedir (Cai ve ark., 2004). Kimyasi organik reaksiyonlarda
basaril bir sekilde kullanilmig atom transfer radikal eklenmesine dayanan ATRP bir
gecis metal kompleksi ile bir polimer zincirinin sonu arasinda halojen atomunun
transferini igeren bir kontrolli radikal polimerizasyon teknigidir (Matyjaszewski ve
ark., 2001). Cok yonlii bir teknik olan ATRP ile yiiksek derecede ug¢ grup
fonksiyonalitesi ve dar molekiil agirligi dagilimma sahip, iyi tantmlanmis blok, as,
rastgele kopolimerler ve yildiz, fir¢a, asir1 dallanmig gibi farkli mimariye sahip
makromolokiiller kolaylikla sentezlenebilmektedir (Shen ve ark., 2000;

Matyjaszewski ve ark., 2001; Muthukrishnan ve ark., 2005).

Ftalosiyaninler ftalonitril, ftalik anhidrit, ftalimit veya bunlarin siibstitiisyon {irtinleri
ile metal tuzlar1 arasindaki reaksiyonlardan elde edilirler. Metalli ve metalsiz
ftalosiyaninlerin yapist tam olarak Linstead ve grubu tarafindan 1934 yilinda
aydinlatilmistir (Linstead ve ark., 1934). Bundan sonra periyodik cetvelin hemen
hemen tiim metal iyonlarin1 kullanarak ¢ok sayida metalli ftalosiyaninler
hazirlanmigtir.  Ftalosiyaninlerin ~ boyar madde ve  pigment  olarak
degerlendirilmelerinin  yani sira enerji doniisiimii, elektrofotografi, optik veri
depolanmasi, gaz sensor, sivi kristal, lazer teknolojisi igin kizil dtesi boyar madde,
fotodinamik terapi, tek boyutlu metaller gibi pek ¢ok wuygulama alanlar
bulunmaktadir (Philips, 1997).

Ftalosiyaninlerin kaynama noktasi yiiksek olan ¢oziiciilerde bile ¢oziintirlikleri
olduk¢a diisiiktiir. Periferal siibstitiientlerin eklenmesi, ftalosiyaninlerin hem
coziiniirliklerini hem de fiziksel ve kimyasal davranislarmi 6nemli Olcilide

etkilemektedir (Moser, 1983).

Yiiksek verimlilik, degisik fonksiyonlu gruplara tolerans, ilimli reaksiyon kosullari

altinda asgari sentetik islemle gerceklestirilebilme gibi 6zelliklerle karakterize edilen



klik reaksiyonu smifina dahil olan Cu(I) katalizorlii azid alkin siklokatilma klik
reaksiyonu ile ATRP’nin kombinasyonu sonucu fonksiyonlu malzemelerin
hazirlanmasina yonelik ¢alismalar giin gegtikce dnem kazanmaktadir (Kolb ve ark.,

2001).



2. KURAMSAL BiLGILER

2.1. Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP)

Klasik serbest radikal polimerizasyon yiiksek molekiil agirlikli polimerlerin ticari
olarak sentezinde kullanilan en Onemli metottur. Radikal mekanizma ile
polimerlesebilecek monomer yelpazesinin genis ve serbest radikal polimerizasyonun
deneysel kosullarmm 1limli olmas1 (safsizliklara tolerans, su varliginda
gerceklestirilebilme gibi) bu egilimin sebeplerindendir (Moad ve Solomon, 1995).
Ancak zayif makromolekiiler yap1 kontrolii, genis molekiil agirlig1 dagilimi (MWD),
blok kopolimer ya da diger ileri yapilarin pratik olarak sentezlenmesinin imkansiz
olmast SRP ile hazirlanabilecek malzeme ¢esitliligini daraltmakta ve Kkalitesini
diistirmektedir. Yukarida bahsedilen gerekgeler nedeniyle iyi tanimlanmis karmagsik
mimariye sahip polimerlerin radikal mekanizma ile daha ¢ok monomer ¢esitliliginde
gergeklestirilebilmesi uzun zamandir ulasilmak istenen bir hedeftir (Webster, 1991).
Son 20 yil i¢inde gelistirilen kontrollii/’yasayan’ radikal polimerizasyon yontemleri
iyonik proseslerden daha 1limli reaksiyon kosullarinda molekiil agirlig1 kontroliine ve
karmagik mimarili polimerlerin sentezine olanak tanimaktadir (Yagci, 1994). Bu
yontemler i¢inde katalitik yapisi, uygulama kolayligi ve c¢ok sayida monomere
uygulanabilmesi nedeniyle atom transfer radikal polimerizasyon (ATRP) oldukc¢a

fazla ilgi cekmektedir.

IIk kez 1995°te Matyjaszewski (Wang ve Matyjaszewski, 1995) ve Sawamoto nun
(Kato ve ark., 1995) gruplar: tarafindan bagimsiz olarak rapor edilen ATRP’nin

genel reaksiyon semas1 Sekil 2.1°de goriilmektedir.
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Sekil 2.1. Atom transfer radikal polimerizasyon genel reaksiyonu

AlKil-halojeniir baginin (R-X) diisiik oksidasyon basamagindaki (Mt"-Y/ligand) gecis
metal kompleksi tarafindan homolitik kirilmasi sonucu; bir alkil radikali (Re) ve

n+1

yiliksek oksidasyon basamaginda geg¢is metal kompleksi (X-Mt™"-Y/ligand) olusur.
Olusan radikaller (R¢) monomer (M) ekleyerek biiyiir. Biiyliyen zincirler diisiik
oksidasyon basamagindaki metal halojeniir kompleksi (Mt"-Y/ligand) ve oligomerik
halojen sonlu (P1-X) zincir olusturmak iizere yiiksek oksidasyon basamagindaki

n+l

metal halojeniir kompleksi (X-Mt""-Y/ligand) tarafindan hizli sekilde deaktive
edilir. Bu ¢evrim istenen polimerizasyon biiyiikliigiine ulasilana kadar devam eder ve
onceden tanmimlanmis molekiil agirhigina (DP, = A[M]/[RX]o) ve dar molekiil agirhigi
dagilimma (MWD) (My/M;<1,5) sahip polimerlerin sentezine olanak tanir. Bunun
yaninda yukarida bahsedilen hizli deaktivasyon kosullar1 altinda polimer zincirlerinin
bimolekiiler sonlanmalarinin baskilanmasi; ATRP ile sentezlenen polimerlerin
halojen u¢ grubuna sahip olmasini saglar. lyi tanimlanmis blok kopolimerler ilk
monomerin tilkkenmesinin ardindan reaksiyon ortamina ikinci monomerin ilavesiyle

ya da sentezlenen On polimerin ikinci monomerin polimerizasyonunda

makrobaslatic1 olarak kullanilmasiyla kolaylikla sentezlenebilir.



2.2. Klik Kimyas1

IIk defa 1999°da 217. Amerikan Kimya Toplulugu yillik toplantisinda Dr. Barry
Sharpless’in grubu tarafindan ortaya atilan klik kimyas1 benzer yayinlarin sayismdaki
artigla ¢ok Onemli bir yontem haline gelmistir (Christopher ve ark., 2008). Klik
kimyasinin temelleri atildigindan bu yana bu yaklasimin uygulamalarini tanimlayan
yayinlarda patlama derecesinde artis olmustur. Farkli uygulama alanlarinda farkl
etkiye sahip klik kimyasinmm tam anlamiyla Onemini son yillarda yayimnlanan
makalelerde bulmak miimkiindiir (Moses ve Moorhouse, 2007). 31 Aralik 2007
tarthinde SciFinder Scholar ile yapilan literatiir taramasinda, klik kimyas1 veya klik
reaksiyonu toplam 788 makale, 6n yazi, 6zet, patent ve tez bulunmustur. Sekil 2.2°de
goriildiigii gibi bu alandaki yaymlar 4 yil igerisinde hizli bir sekilde artmustir
(Christopher ve ark., 2008).
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Sekil 2.2. Klik kimyasi igerikli yaymlarin yillara gore artis1 (Christopher ve ark.,
2008)

Dr. Sharpless 2001 yilinda klik kimyasini genis kullanim alan1 olan, yiiksek verimli,
kromatografik yontemler kullanilmadan saflastirilabilen, zararsiz yan {iriinler
olugturan ve stereospesifik bir reaksiyon olarak tanimlamistir. Ilimli reaksiyon
kosullar1 (ideal ve asamali olmasi, su ve oksijene duyarsizlik gibi), baslangi¢
maddelerinin ve tepkimeye giren maddelerin kolay bulunabilir olmasi, ¢oziici
kullanmadan reaksiyonun gergeklestirilebilmesi, kullanilsa bile zararsiz olmasi veya
kolay uzaklastirilabilir olmasi ve iirliniin basit¢e saflastirilabilmesi klik reaksiyonunu

avantajli kilar. Saflastirma eger gerekli ise, destilasyon veya kristalizasyon gibi



kromatografik olmayan yontemlerle yapilmali ve iiriin fizyolojik sartlar altinda

kararli olmalidur.

Ilac kesfi icin bu yontem teorikte ok cazip olsa da, tibbi alanda ¢ok fazla uygulama
imkan1 dogmamistir. Sekil 2.3’te goriildiigii gibi SciFinder Scholar tarafindan
belirlenen yaymlarin sadece %14’ ilag kesfiyle alakalidir. Klik reaksiyonunun
biyomedikal uygulamalari, 6zellikle farmakoloji biliminde, biiyiik ilgi uyandiran bir

alan olarak ortaya ¢ikmaktadir (Christopher ve ark., 2008).
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Sekil 2.3. Klik kimyasimnin uygulama alanlar1 (Christopher ve ark., 2008)



2.2.1. KIlik reaksiyonlarinin siniflandirilmasi
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Sekil 2.4. Klik kimyasima giren reaksiyonlar

Halka katilmalari

Diels-Alder reaksiyonu konjuge 4m- elektronlu sistemin baska bir doymamis 27
elektronlu sistem ile reaksiyonudur. Bu reaksiyonlara gore, bir dienin, bir alken ile
reaksiyonu sonucu sikohekzen tiirevleri meydana gelir (Sauer ve Sustmann, 1980).
Diels Alder reaksiyonlarinda, girenler ile tiriinii kargilastirdigimizda, iki ¢ift bagin iki
yeni c-bagma doniistiigii gozlenir. Ornegin 1,3-biitadien ile etilen 1sitilinca
siklohekzen meydana gelir. Daha diisiik enerjili iki 6-bagi olusmustur. Yeni olusan
bu baglar ile genellikle kararl 6 iiyeli halkali bir bilesik meydana gelmektedir (Sar,
2008). Fakat yeni baglarin olusumunda gegis basamagin yapisi ve baglarm olusum

hiz1 hakkinda kesin bir bilgi olmamakla birlikte ii¢ temel goriis 6ne siiriilmektedir.



Bunlar;
1. Reaksiyonda kaybolan m baglari ile olusan ¢ baglarin ayn1 anda elektron ciftleri

hareketiyle oldugu goriisiidiir. Ara irlindeki baglarin uzunluklar1 simetriktir
(Sekil 2.5) (Karaarslan, 2007).

Sl

Sekil 2.5. Simetrik ara basamakli Diels-Alder reaksiyonu

Y

2. Reaksiyon yine tek basamakta gergeklesir, ancak olusan ara liriindeki baglarin

uzunlugu simetrik degildir (Sekil 2.6) (Karaarslan, 2007).

h
7
AL

Sekil 2.6. Asimetrik ara basamakli Diels-Alder reaksiyonu

3. Reaksiyonun iki basamakta olusabilecegi goriisiidir. Buna gore birinci
basamakta tekli bagin olusum reaksiyonu yavasken; ikinci basamakta olusan
bagin reaksiyonu hizlidir. Ayrica gecis basamaginda diradikal veya Zwitter
iyonik karakterde bir yap1 olusabilir (Sekil 2.7) (Karaarslan, 2007).
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Sekil 2.7. Ara basamak iizerinden halkalasma



Niikleofilik halka acilmalar1

Siklik stilfatlar, epoksitler, aziridinler gibi gergin heterosiklik
elektrofillerinagilmasini igerir (Sekil 2.8).

XH
H+
DX + :Nu —_— > \j
Nu*

X: 0, NR, "SR, "NR;

Sekil 2.8. Niikleofilik halka agilmasi

Karbon-karbon coklu bagina katilma

Epoksidasyon, aziridasyon, dehidroksilasyon, siilfonil halojen katilmalari, nitrosil

halojen katilmalar, belirli Michael katilmalarini igermektedir (Sekil 2.9).

X / \ yanir{in
R—=—R, > .
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EWG,
EWG,

Sekil 2.9. Karbon-karbon ¢oklu bagina katilmalar
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Bu sinif arasinda (Sekil 2.4), Cu(l) katalizorii varhiginda 1,2,3-triazoller vermek
tizere ug alkinler ve azidlerin halka katilmalar1 en ¢ok ilgi ¢cekmektedir. Daha 6nce de
ad1 gecen literatiirde yapilan farkli arastirma gruba ait aramalarda, yaymlarin hemen
hemen %100’# klik reaksiyonunun bu siniflandirmasina aittir (Christopher ve ark.,

2008).

2.2.2. Cu(l) katalizorlii azid alkin siklokatilma klik reaksiyonu (CuAAC) ve

mekanizmasi

1,2,3 triazol vermek {iizere u¢ alkin ve azidlerin, Cu(l) katalizorlii azid alkin
siklokatilma klik reaksiyonuna onemli bir 6rnek reaksiyondur. Bu reaksiyon klik
kimyasmin tiim kosullarmi1 miikemmel bir sekilde yerine getirir. Son derece yaygin
olarak kullanilmasinin gerekgeleri asagidaki gibi siralanabilir:

1. Bu reaksiyonda onu regiose¢ici yapan sadece 1,4-disiibstitiie tiriinler olusur.
2. Genellikle yiiksek sicaklik gerektirmez.

3. Genis sicaklik araliginda (0-160 OC), su dahil ¢esitli ¢coziiciiler iginde ve genis pH
araliginda (5-12) gerceklestirilebilir.

4, Katalizor olmadan gergeklestirilen reaksiyonlar 107 kat daha hizli gerceklesir ve

saflastirma sadece liriiniin filtrasyonundan olusur.

5. Sterik faktorlerden etkilenmez. Siibstitliie primer, sekonder, tersiyer ve aromatik

azidler bu doniisiime kolaylikla katilirlar.
6. Asetilenin yapisinda meydana gelebilecek cesitliliklere de toleransi yiiksektir.

7. Azid ve ug alkinlerin reaksiyonu oldukga basittir ve bunlar standart sartlarda son

derece dayaniklidir.

8. Azidler ve ug alkinler genis pH arahgma, ¢Oziicii gesitliligine, biyolojik
molekiillere, adi organik sentez sartlarma, suya, oksijene ve canli sistemlerin

reaksiyon kosullarina tolerans gosterebilirler (Christopher ve ark., 2008).
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Deneysel bulgular ve Cu(l)’in alkinle kolayca etkilesmesi gbéz Oniinde
bulunduruldugunda reaksiyonun ilk basamaginda Cu(l) alkin dimerinin =«
kompleksinin olustugu diistiniiliir (Sekil 2.10). Sonra, ugtaki protonun asetilenden
ayrilmasi ile Cu-asetilen kompleksi olusur. Aslinda kullanilan reaksiyon sartlarina
bagli olarak olusan Cu-asetilen kompleksinin birgok ¢esidi mevcuttur. Sekil 2.10°da
gosterilen Cu-asetilen kompleksi miimkiin olanlardan sadece bir tanesidir. Cu(l)’in ©
komplekslesmesi baz eklenmeden sulu bir ¢oziicii icerisinde protonun ayrilmasini
saglayacak derecede uc¢ alkinin pKa’smni 9,8 pH birimi kadar asagi ceker. Eger
asetonitril gibi bazik olmayan bir ¢oziicii kullanilirsa N,N—diizopropilamin veya 2,6-

lutidin gibi bir baz eklenmesini zorunlu kilar.

Sekil 2.10°da devam eden basamakta (1), Cu-asetilen kompleksinde ikinci Cu’a bagl
ligandlardan birinin yerine gecer ve elektronik faktorler ve yakinliktan dolay1 (3),
alkin tiirevindeki (4)’e kolaylikla baglanabilir. Triazolii olusturmak icin (1)
iizerindeki eslesmemis elektron cifti (5) ile bag yaptiginda metalohalka daralir ve Cu
dimerine bagl triazol halkasi olusur olusmaz bagli Cu dimeri hemen ikinci bir alkin

ile komplekslesir.

Ancak, bu ikinci alkin kompleksi, elverissiz yapisindan dolay1 halka katilmasina
dahil olamaz ve Sekil 2.10’daki (4) yapisin1 yeniden olusturmak i¢in protonlanma
sartiyla ayrigir. Son bir protonlanmayla Cu(l) katalizorii, farkli substratlar ile yeni bir

katalitik dongiiye katilmak i¢in 1,2,3-triazolden ayrilir (Christopher ve ark., 2008).
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Sekil 2.10. Cu(I) katalizorlii azid alkin siklokatilma klik reaksiyon mekanizmasi

2.2.3. CuAAC Kkatalizorleri

CuAAC Kklik reaksiyonunda aktif katalizor olusturmak i¢in pek ¢ok yontem vardir.
En ¢ok kullanilan tekniklerden biri Cu(ll) tuzunu (CuSQO4.5H,0 gibi) Cu(l) tuzu
sekline indirgemektir. indirgeyici ajan olarak genellikle sodyum askorbat kullanilir
(3 ya da 10 kat fazlas1), fakat hidrazin ve tris-(2-karboksietil)fosfin (TCEP) gibi diger

indirgeyici ajanlarla da basarili sonuglar alimmistir. Cu(Il) tuzlarinin ucuz olmasi,
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reaksiyonun su iginde gerceklestirilebilir olmasi ve inert atmosfere gerek
duyulmamasi Cu(Il) tuzlarini indirgeme yonteminin avantajlar1 arasinda sayilabilir.
Daha once de anlatildigi gibi, sulu bir ¢oziicii sadece baza olan ihtiyaci ortadan
kaldirmaz, gruplar1 koruma ihtiyacint da ortadan kaldirir. -OH ve -NH fonksiyonlu
gruplarinin varligi reaksiyon olusumunu etkilemez. Bir ¢oziicii olarak suyun gevre
dostu oldugu da unutulmamalidir. Ancak indirgeyici ajan Cu(ll)’yi Cu(0)’a
indirgeyebilir. Bu durum genellikle, katalizore ya da ilave edilen bakiri stabilize eden
ajana (tris-hidroksipropiltriazolilmetilamin gibi) uygun oranda indirgeyici ajan

kullanilarak 6nlenebilir.

Katalizor olusturmada ikinci yol ise Cu(l) tuzunu dogrudan eklemektir. Son yillarda
pek cok bilesik bu amagla kullanilmistir (CuBr, Cul, CuOTt CsHs
(OTf=triflorometansiilfanat), [Cu(NCCH3)4][PFs] gibi). Bu metotta indirgeyici ajana
gerek yoktur. Ancak reaksiyon inert ortamda ve organik ¢6ziicii igerisinde
gerceklestirilmelidir. Asir1 miktardaki 2,6-lutidin ve N,N—diizopropilamin bazlarinin

kullanim1 ile en az miktarda yan {iriin olusturan en i1yi sonuglar elde edilmistir.

Farkli kosullar altindaki deneyler sirasinda, katalitik aktivite lizerinde gdzlemlenen
ligand etkisini karsilastirmak olduk¢a zordur. Ciinkii katalizor ve alkine gére tepkime
siras1, derisim ve tepkime kosullarina bagli olarak c¢esitlilik gosterir. Polimer
sentezinde ATRP ve Cu bazli klik kimyasi birlikte kullanildig1 zaman her iki teknik
icin ayni katalitik kompleksle calismak uygun olmasina ragmen, bu verimli bir
yaklasim degildir. Cu katalizorii varliginda ve yoklugunda yapilan tepkimeler Sekil
2.11 ve Sekil 2.12°de gosterilmistir (Molengraft, 2005).
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Sekil 2.12. Bakir yoklugunda azid alkin siklo katilma reaksiyonu (Molengraft, 2005)

2005 yilinda, klik kimyasinda  yeni  katalizOr  olarak  pentametil
siklopentadienilrutenyum(ll) kompleksleri kesfedilmistir (Cp*RuCI(PPhs), gibi).
Daha oOnce bahsedilen katalizorlerin aksine Cp*Ru kompleksleri sadece 1,5-
distibstitiie-1,2,3-triazolleri meydana getirmistir. Buna ilaveten, bu kompleksler hem
u¢ hem de i¢ alkinlere benzer sekilde etki gosterebilmektedir. Bu reaksiyonla ilgili
bir O6rnek Sekil 2.13’te gosterilmistir. Yeni kesfedilmelerinden dolayi, klik
kimyasinda Rutenyum kompleksleriyle ilgili bilgiler smirlidir (Golas, 2007).
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Cp*RUCI(PPh3)2

Ry

Sekil 2.13. Cp*Ru tipi katalizorler ile 1,5-disiibstitiie-1,2,3-triazol olusumu

Yapilan ¢aligmalar halka katilma reaksiyonunda metal katalizorlerin her zaman
gerekmedigini gostermistir. Elektron sayisi az olan alkinler kullanilarak reaksiyon
rahatlikla gergeklestirilebilir. Ciinkii elektronca zayif olan alkinler niikleofillere kars1
cok reaktiftir ve bunun yaninda yan iiriin olusturabilir. Bu yan {riinler ise reaksiyonu
klik kimyasindan uzaklastirabilir. Bir bagka calisma gostermistir ki, eger alkin ilk
olarak sekiz iiyeli halkaya baglanip siklooktin olusturursa, siklo katilma hizhi
gerceklesir (Kolb ve ark., 2001). Siklooktinler halka gerginligi (18 kcal/mol)
sebebiyle ¢ok kararsizdir ve bu halka gerginligi siklooktinlerin azidlerle hemen
reaksiyon vermesine sebep olur. Bu durum, geleneksel klik reaksiyonlarinda oldugu
gibi, basit olarak bir asetilen fonksiyonlu grubun katilmasindan ¢ok daha karisiktir.
Siklooktin metoduyla katilma regioizomerlerin rasemik karigimlarini olusturur (Sekil
2.14). Bu kosul tipik olarak farmaso6tik uygulamalarda 6nemsiz olsa da, regiospesifik

olmasi agisindan klik kimyasi i¢in ¢ok dnemlidir (Christopher ve ark., 2008).

Ry
R R
A i ,L / /\ ? N /R2
Rl N3 + ‘| N/ | + N// |
N\ \
N N

Sekil 2.14. Cu(l) katalizorii olmadan CUAAC ile regio izomerlerin rasemik
karisiminin olusmasi
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2.2.4. Tiyol-en reaksiyonlari

Tiyol-en reaksiyonlar1 100 yili askin siiredir C=C baginm hidrotiyolasyonu olarak
bilinen reaksiyonlardir (Sekil 2.15). Hoyle ve Bowman grubu bu yontemle polimer
ve malzeme alaninda yeni film tabakalar1 elde etmislerdir (Hoyle ve Bowman, 2010).
Suya ve oksijene olan uyumu, ortogonal fonksiyonalitelere genis toleransi, yiiksek
doniigiimii nedeniyle bu reaksiyon klik kimyasina uygundur. Tiyol-en reaksiyonuyla
olusan tiyoeter baglari, indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlar1 gibi kuvvetli asit
ve bazlarin kullanildigi kimyasal reaksiyon kosullarinda oldukg¢a kararlidir (Durmaz,
2010).

Genellikle tiyol-en reaksiyonlar1 fotokimyasal ya da sicaklik igeren radikal kosullar
altinda gerceklesmektedir (Griesbau, 1970; Morgan ve ark., 1977; Dondoni, 2008;
Hoyle ve Bowman, 2010). Reaksiyon zincir transferi, baslama, biiylime ve sonlanma
basamaklarindan olusur. Baslama basamagi radyasyon ya da 1s1 vasitasiyla tiyoliin
baslatic1 ile reaksiyonundan olusmaktadir. Uriin olarak tiyil radikali ve diger yan
riinler olusur (Sekil 2.15). S-H bagmnin 1s1l bir kaynak ortaminda bulunmasiyla tiyil
radikalleri meydana gelir (Durmaz, 2010). Biiylime basamag iki basamaktan olusur;
ilk basamakta C=C bagina tiyil radikalinin dogrudan eklenmesi ve ara iiriin karbon
merkezli radikale ikinci bir molekiil tiyolun tiyol-en iiriinii olusana kadar anti-
Markovnikov yonlendirmeyle zincir transferi devam eder ve sonug olarak yeni bir
tiyil radikali olusur. Olas1 sonlanma reaksiyonlar1 tipik radikal-radikal birlesme

mekanizmasindan ibarettir (Durmaz, 2010).
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Sekil 2.15. Tiyol-en reaksiyonunun mekanizmasinin sematik gosterimi

Radikal kaynakli tiyol-en reaksiyonlarina ek olarak hidrotiyolasyon i¢in zayif baz ya
da NEts, birincil/ikincil aminler veya belirli fosfin bilesikleri gibi niikleofilik
katalizorler kullanilabilir (Mather ve ark., 2006). Bu tiir reaksiyonlar radikal kaynakl1
tiyol-en reaksiyonlarindan daha az elverislidir ¢tinkii C=C bag1 aktif olmalidir (Sekil
2.16) (Durmaz, 2010).

EWG Katalizor SR H
SR—H . > ¥<
EWG

EWG= ester, amid, siyano

Sekil 2.16. Katalizor varliginda tiyol-en reaksiyonlarinin sematik gosterimi
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Sekil 2.17. Baz/niikleofile dayali hidrotiyolasyon reaksiyonlarina uygun aktif
bilesikler

Maleimidler tiyol-en reaksiyonlarinda sik kullanilan aktif bilesiklerdir. cis
Konformasyon yapisindaki iki karbonil grubu varligindaki halka agilma/bag agisi
bozulmalarinda maleimid C-C baglarinda 6zellikle tiyol-en reaksiyonlar1 ¢ok hizli
gergeklesir (Durmaz, 2010).

2.2.5. CUAAC kimyasinin zorluklar

Su ana kadar ug alkin ve azidlerin, CUAAC sartlar ne olursa olsun her zaman yiiksek
verimli, glicli bir reaksiyon oldugu vurgulanmistr. Oysaki CuAAC Kklik
reaksiyonunun her biri ayr1 ayr1 tartisilabilecek bazi sinirlamalart vardir. I1k olarak,

her halka katilmasinda oldugu gibi, eger dienin (azid) elektronu olduk¢a az ise dien
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reaksiyona girmeyecektir. Ayni sekilde dienofil de elektronca olduk¢a zengin
olmayabilir. Bu sartlarin ortaya ¢ikmasi oldukca diisiik ihtimaldir ve bu sartlarin
olugsmas1 i¢cin uygulanmis ilaglarda veya biyolojik sistemlerde yaygin olmayan

fonksiyonlu gruplar gereklidir.

Daha yaygin bir problem de alkinin homokaplingidir. Bu bir alkinin azid yerine
ikinci bir alkinle reaksiyona girmesi ile ortaya ¢ikar. Birgok alkinin homokapling
reaksiyonu vardir. Sekil 2.18’de bunlara ii¢ 6rnek Glaser, Straus ve Eglinton
kaplingleri goriilmektedir. Bunlardan bazilar1 (Glaser ve Straus) Cu(l) katalizori
gerektirirken digerleri Cu(ll) katalizorii gerektirir (Eglinton). Yine bunlardan bazisi
(Glaser) reaksiyona girmek icin oksijenin varhigina ihtiya¢ duyarken digerleri
(Straus) inert atmosferde yiiriiyebilir. Bu reaksiyonlarin ¢ogu sterik engelli bir bazin
kullanimiyla minimize edilebilir. Kii¢iikk bazlar tetrametiletilendiamin (TMEDA),

piridin ve trietilamin siklikla bu tip reaksiyonlarin olusmasina yol agar.

Daha az yaygm bir problem de Cu(l)’in doygunlugudur. Cu(l)-asetilen kompleksi
klik reaksiyonunda yer almak icin azid ile fiziksel temasta bulunmak zorundadir
(Sekil 2.18). Eger kompleks tamamen ug alkinler ile olusursa, alkinlerin kompleks ile
selat olusturma riski dolayisiyla Cu(l)’in doygunlugu gozlenebilir. Bu durum

fonksiyonlu azid gruplarinin komplekse ulasmasini engeller.

Birbirine ¢ok yakin dort u¢ alkin igeren bir substrat CUAAC vermez. Halbuki
alkinler, azid fonksiyonlu gruplar1 ile yer degistirdiginde substrat kolaylikla
reaksiyona girer. Bazi azidlerin kararliligi da bir kisitlama olabilir. Eger bir organik
molekiilde azot atomlarinin karbon atomlarina orani yiiksek veya esitse molekiil
patlayici olarak diisiiniiliir ve ¢ok tehlikelidir. Ornegin metil azid siklikla patlayarak
ayrigir ve agir metal azidleri genellikle atesleyici olarak kullanilir. Bunlarm hepsi
basing veya sicaklik gibi ¢ok kiiciik harici bir enerji gerektirir (Christopher ve ark.,
2008).
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Sekil 2.18. CUAAC yiizde verimini diistiren alkin homokaplingi tiirleri; Glaser (iist),
Straus (orta), Eglinton (alt)

Klik kimyasinin 6zellikle farmakolojide de dezavantajlar1 vardir. En belirgin
dezavantaji ise klik kimyasinda bakir katalizdriine ihtiya¢c duyulmasidir. Insan
viicudunun bakira ihtiyaci oldugu halde viicuda gereginden fazla bakirin girmesi ¢cok
kotii sonuglar dogurabilir. Bazi belirgin yan etkileri hepatit, ndrolojik rahatsizliklar,
bobrek hastaliklar1 ve alzaymirdir. Bu toksisitenin sebebi bakirin reaksiyon
kosullarin1 degistirmek icin tek elektronlar1 kolaylikla alabilmesi ve verebilmesidir.
Bundan dolay1r hidroksilsiz radikaller olusturmak i¢in hidrojen peroksitin canli
sistemlerde indirgenmesi gibi toksik reaksiyonlar1 katalizler. Bu yiizden klik kimyas1
ile hazirlanan bir malzemenin canli sistemlerde uygulanmasi i¢in bakir katalizoriiniin
tamamen uzaklastirilmas: gerckmektedir. Bu her zaman kolay olmamakla birlikte
birka¢ arastirma grubu bazi basarili sonuglar elde edebilmistir (Wiltshire ve Qiao,
2007).

Klik kimyas1 i¢in diger bir ¢ekince de reaksiyon sonucu olusan 1,2,3-triazollerin
biyouyumluluklar1 konusudur. 1,2,3- triazollerin ilk kesfi bir asirdan daha Once
yapilmig olmasina ragmen onlarin biyolojik aktiviteleri hakkinda c¢ok sey
bilinmemektedir. Baz1 1,2,3-triazol igeren bilesiklerin bash basina toksisiteleri genis
bir sekilde incelenmis fakat genel bir sonug¢ belirlenememistir. 12 Kasim 2007°de
ScFinder Scholar ile yapilan bir arastirmada belirlendigi gibi 1,2,3- triazollerin canl
sistemdeki metabolizmasini anlatan herhangi bir yayina rastlanmamigstir (Christopher

ve ark., 2008).
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2.2.6. CUAAC KIik kimyasinin uygulanma alanlarn

Klik kimyasinin biyvokonjugasyonda uygulanmasi

Biyokonjugasyon, kimya ve molekiiler biyoloji arasinda genis bir bilim dalin1 kapsar.
Biyokonjugasyon teknikleri genellikle bir biyomolekiil iskeletine sentetik
bilesenlerin kovalent baglanmasmi igerir. Ornek olarak, proteinler ve niikleik
asitlerin ligandlar, selatlar, radyoizotoplar ve benzer gruplar ile modifikasyonu
verilebilir. Biyokonjugasyon canli sistemlerde biyomolekiillerin belirlenmesine
yardim eder. Halen, bu alanda ise yarar sadece birkag reaksiyon ispat edilmistir

(Singh, 1994).

Klik kimyasi, biyokonjugasyonun bilimsel gelisiminde bagvurulan en son yontemdir.
Ozellikle CuAAC’de, alkin ve azidlerin organik bilesikler igerisinde bir araya
getirilmesi, onlarin biyoortagonal 6zellikleri ve su dahil ¢ok genis yelpazedeki
¢oOziiciiye toleransi onlar1 biyokonjugasyon amaglari i¢in ideal ciftler yapar. Azid
fonksiyonlu grubu, bilinen dogal bilesiklerin hi¢ birinde olmadig1 i¢in 6zellikle gok
1yl arastirilmistir. Bu grubun kendine 6zgii yiiksek reaktivitesine ragmen, azidler

simirlt sayida reaksiyonda seg¢ici baglanmaya girmistir.

Sekil 2.19’daki azidler potansiyel olarak kullanisli bilesenler olduklarindan
secilmistir. Seker siibstitiie azid bilesigi, sadece triazol olusumundan sonra floresans
Ozellik gosteren, kumarin siibstitiie azid bilesigi se¢ici glimiis ile boyanmasi i¢in

kullanilan yar1 korunmus bir aldehittir (Sekil 2.19) (Moses ve Moorhouse, 2007).
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OH

Sekil 2.19. Alkin modifiye DNA’da kullanilan azid bilesenleri ve alkin modifiye
iridin niikleosidleri (Moses ve Moorhouse, 2007)

Klik kimyasinin malzeme biliminde uygulanmasi

Dendrimerler malzeme ve ila¢g kimyasinda uygulamalar1 ve benzersiz 6zellikleri ile
biiyiik ilgi gormeye devam eden sentetik molekiillerdir. Dendrimer sentezi 25 yildan
daha uzun zamandir yapilmasina ragmen, saflagtirmadaki zorluklar1 ve saf olmayan
iirlinlerin kromotografik ayriminin uzun olmasi gibi problemler icermektedir. Bu
problemler bir dereceye kadar Cu(l) katalizorlii klik kimyasinin dendrimer sentezine
uygulanmasi ile giderilebilir. Klik kimyas1 temelli dendrimerin ilk 6rnegi Fokin ve
arkadagslar1 tarafindan sentezlenmistir (Binder ve Sachsenhofer, 2007). Fokin,
birbirinden ayri1 kollar1, azid anyonu ile siibstitiisyondan sorumlu, degisken bir klor
grubu iceren bir bis-alkinil iskeleti iizerinden ardigik klik reaksiyonlar: ile ilk defa
dendrimer sentezlemistir (Moses ve Moorhouse, 2007). Sonug olarak Sekil 2.20’de

goriilen dentritik molekiil elde edilmistir.
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Sekil 2.20. Fokin ve arkadaslarmin Klik kimyasi ile sentezledikleri dendrimer
(Moses ve Moorhouse, 2007)

Bu sentez sadece reaktantlarin stokiometrik miktarlarin1 gerektirir ve reaksiyonlar
cogunlukla her basamakta basit¢e yapilan izolasyonla sonuca ulasmustir. Ugiincii ve
dordiincii jenerasyonda iiretilen dendronlar azid uglu zincir ve bir monomer ¢esidiyle
retilmistir. Tiim ikinci ve bazi iigiincii jenerasyon dendrimerler saf katilar olarak
dogrudan izole edilmistir. Klik kimyasinin temelleri (yiiksek verim, uygunluk ve
kolay gerceklesme) onu polimer sentezi icin ideal bir sistem yapmaktadir. Diisiik
verimli doniigiimler, polimerin yapisindaki sterik engellerin bir sonucu olarak
tamamlanmamig reaksiyonlardan kaynaklanir. KIik reaksiyonunu kullanarak

Haddleton ve arkadaslar1 neoglikopolimer sentezini gergeklestirmistir (Sekil 2.21).
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Sekil 2.21. Azid tiirevli seker ve alkin tlirevli polimer kullanilarak neoglikopolimer
sentezi (Moses ve Moorhouse, 2007)

Klik kimyasi 3 kollu yildiz polimerlerin sentezinde de kullanilmaktadir. Mikto kollu
yildiz polimerler farkli kimyasal bilesimli kollar i¢erir. Bunlarin ilag saliminda, tipta,
nanosablon yapilarinda ve fotonikte uygulamalar1 vardir (Sekil 2.22) (Moses ve
Moorhouse, 2007).



25

N¢N / N =N /|\/
l\\lJ/\ N —_— 'LJ/\
o {
N U N—
\ %N/ Y
X=PS, PtBA, PMA Y=PST, PtBA, PMA

Sekil 2.22. Cu(l) katalizorlii klik reaksiyonu ile yildiz polimerlerin genel sentezi

Klik kimvasinin ftalosivaninlerde uygulanmasi

Son zamanlarda yeni bilesiklerin sentezinde klik kimyasmin uygulanmasi ile ilgili
cok sayida yaym cikmasina ragmen bu teknigin ftalosiyaninlere uygulanmasi ile
ilgili literatiirde yalnizca birkag¢ yayin (Campidelli ve ark., 2008; Diazz ve ark., 2008;
Juricek ve ark., 2008; Chen ve ark., 2009; Yoshiyama ve ark., 2009a; 2009b)
bulunmaktadir. Disaridan herhangi bir yardim almaksizin Pc’lerin sadece dogal
halleriyle, hem ¢o6ziicliler hem de kati filmler igerisinde, agregasyon Ozelliklerinin
kontrolii ve Onlenmesi, malzeme biliminde, ozellikle giines pilleri, optik filtreler,
sensoOrler ve fotodinamik terapi i¢in ¢ok zordur (Campidelli ve ark., 2008). Sekil
2.23’ te goriilen, trifloroetoksi gruplar1 igeren biniikleer Pc gii¢chi bir nonagregasyon
ozellik gostermektedir (Campidelli ve ark., 2008). Sekil 2.23’deki Mononiikleer
¢inko ftalosiyanin klik kimyasmin asimetrik Pc’ye uygulanmasiyla elde edilen yeni
bir Pc tiirevidir (Campidelli ve ark., 2008).
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Sekil 2.23. Klik kimyas1 ile non-agregasyon 6zellikli Pc ve yeni bir aPc tiirevi
(Campidelli ve ark., 2008)

Klik kimyasiyla nanotiip bazli fonksiyonlu malzemelerin kolaylikla elde edilmesine
cok mikemmel c¢oOzlimler getirebilir. Diger taraftan Pc’lerin fullerenlere ve
nanotiiplere yatkinligi karbon nanoyapili Pc bazli fotovoltaiklere ve diger elektronik
aletlere miikemmel yaklasimi son zamanlarda ilgi ¢ekmeye baslamistir. Sekil 2.24°de
Tour ve calisma  arkadaslar1  tarafindan  gelistirilen  prosediirde  4-
(trimetilsilil)etinilanilin ~ ile  tek duvarlh  karbon nanotiiplerin  (SWNT)
fonksiyonlastirilmas1 ve takiben azid grubu tasiyan ¢inko ftalosiyanin tiirevine

baglanmasi gosterilmistir (Sekil 2.24) (Chen ve ark., 2009).
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? (a) Isoamyl nitrite, NMP, 60 °C, 48 h; (b) NBusF, THENMP, i, | h;
ic) 1. Cus04+-5H20, sodivm ascorbate, NMP, 70 °C, 48 h.

Sekil 2.24. ZnPc fonksiyonlu bir SWNT iin klik kimyasi ile sentezi (Chen ve ark.,
2009)

n-konjuge yapilarin en iyilerinden biri olan ftalosiyaninlerin organik elektronik
aletlerde kullanim1 6zellikle ilgi gekmektedir. Klik kimyasmin polimer bilimindeki
uygulamalar1 hizla artmaktadir. Pc polimerlerin sentezi i¢in klik reaksiyonunun
uygulandig1 sadece birka¢ 6rnek bulunmaktadir (Yoshiyama ve ark., 2009b). Sekil
2.25’te goriildiigii gibi ¢ift klik reaksiyonu ile biniikleer Pc tiirevi sentezlenmistir.

Ayni yolla polimerler de sentezlenmektedir.
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Sekil 2.25. Cift klik reaksiyonu ile yeni biniikleer Pc sentezi (Yoshiyama ve ark.,
2009)

CuAAC klik kimyasinin, yeni polimerler ve malzemelerin sentezi i¢in yararl oldugu
bir¢ok caligmada ispat edilmistir. CuAAC son derece yiiksek verimli ve reaksiyon
sartlarindaki uygunlugundan dolay1 Pc modifikasyonu icin ideal bir reaksiyondur.
Bir ftalosiyaninin periferal pozisyonunun alkin fonksiyonlu olmasi ¢ok miktarda
fonksiyonlu siibstitiientlerin cesitliligine imkan saglayan CuAAC’yi kolaylastirir. Bu
yaklagim ile bir kiitiphane dolusu Pc molekiilii tek bir Pc ¢ekirdeginden yola
¢ikilarak hazirlanabilir (Chen ve ark., 2009). Sekil 2.26’da periferal pozisyonda alkin
stibstitiie bir Pc ve Sekil 2.27°de degisik azidlerin varliginda klik reaksiyonu ile bu

Pc tlirevinin modifikasyonu gdsterilmistir.
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Sekil 2.26. Ug alkin siibstitiie yeni bir Pc tiirevinin sentezi (Chen ve ark., 2009)
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Sekil 2.27. Klik kimyasi ile ug alkin siibstitiie Pc’nin modifikasyon (Chen ve ark.,
2009)

Cu(l) Kkatalizoriic varhginda azid alkin siklokatilma reaksiyonu ile Pc’lerin
postmodifikasyonuna diger bir 6rnek Sekil 2.28’de gosterilmistir (Yoshiyama ve
ark., 2009).
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Sekil 2.28. CUAAC ile oktaasetilen siibstitiie Pc’nin postmodifikasyonu (Yoshiyama
ve ark., 2009)
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Klik kimyasmin ftalosiyaninlere uygulanmasina iliskin yukarida bazi Ornekler
verilmigtir. Cok genis kullanim alani1 bulunan ftalosiyaninlere bu miithis teknigin

uygulanmasinin 6niimiizdeki yillarda daha ¢ok artacagi diistiniilmektedir.

2.3. Ftalosiyaninler

Ftalosiyanin (Pc) grubu maddelerin ilki 1907 yilinda Londra’da ftalimid ve
asetanhidritten o-siyanobenzamid sentezi sirasinda yan iiriin olarak elde edilmistir ve
kuvvetli oksitleyici reaktifler disinda 1s1, 151k ve kimyasal maddelere karsi
dayaniklilig1 nedeniyle arastirmacilarin dikkatini ¢ekmistir. Ftalosiyaninler kimyasal
ve termal kararliliga sahiptirler. Havada 400-500 °C’ye kadar 6nemli bir bozunmaya
ugramazlar. Vakumda metal komplekslerinin biiylik bir kismi 900 °C’den once
bozunmaz. Kuvvetli asit ve bazlara karsi dayanikhidirlar. Yalmizca kuvvetli
yiikseltgenlerin etkisiyle ftalik asit veya ftalimide parcalanarak makrohalka bozunur.
Ftalosiyaninleri siiblimlestirmek kolaydir, boylece ¢ok saf iirlinler elde edilebilir.
Ftalosiyaninler periyodik tablodaki metallerin hemen hemen hepsiyle kompleks
olusturabilmektedirler. Metal iyonu tiiriiniin fizikokimyasal ozellikler iizerinde
onemli etkisi vardir. Ftalosiyaninlerin periferal pozisyonlarma cesitli siibstitiientlerin

takilmasiyla, onlara farkli 6zellikler kazandirilmistir (Moser, 1983).

Mavi ve yesil renklerin tonlarinda elde edilen ftalosiyaninler ilk yillarda oldugu gibi
giinimiizde de matbaa miirekkepleri, plastik, aliiminyum, sentetik elyafin
renklendirilmesinde, duvar boyaciliginda, tekstilde baski boyamada yaygin olarak
kullanilmaktadir =~ (McKeown,  1998).  Kiikiirdin = ve  hidrokarbonlarin
yiikseltgenmesinde, yakit pillerinde, hidrojenasyon olaylarmin katalizlenmesinde
oldugu gibi katalitik uygulamalarinin yan1 sira tipta, yari iletken olarak, sivi kristal
olarak, lazerlerde, yaglayic1 maddelerde ve benzeri alanlarda kullanilabilir olmasi

ftalosiyanin bilesigini oldukea ilging kilmaktadir (Sener, 2005).
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2.3.1 Ftalosiyaninlerin fiziksel ve kimyasal ozellikleri

Ftalosiyaninlerin kristal yapisi bir merkezi simetriye sahip yaklasik kare diizlem
molekiillerin varligin1 gosterir. Bu merkez, kristal kafeste bir biikiilme olmaksizin iki
hidrojen atomu veya Ni, Pt, Cu, Zn vb. metallerle doldurulur. Cesitli molekiillerin
eksensel olarak metale baglanmasiyla, kare diizlemselden bes koordinasyonlu
piramidal yapiya veya altili koordinasyonlu sistemlere doniistir (Sekil 2.29) (Marks
ve Stojakovic, 1978).

L L
N——N __ N_',"'_N
;
a b ¢

Sekil 2.29. Ftalosiyanin molekiiliiniin geometrik yapisi
a) Kare diizlemsel, dort koordinasyonlu
b) Kare piramit, bes koordinasyonlu
c¢) Oktahedral, alt1 koordinasyonlu

Ftalosiyaninlerin kimyasal Ozelliklerinde merkez atomu biiyiik rol oynar. Metal
iyonunun ¢ap1 molekiiliin merkez boslugunun ¢apina uygun ise molekiil kararhdir.
Metalin iyon ¢ap1 1,35 °A olan bosluk ¢apindan biiyiik ya da kii¢iik oldugunda ise

metal atomlar1 ftalosiyaninlerden kolaylikla ayrilir.

Metalli ftalosiyaninler elektrovalent ve kovalent olmak iizere iki tiptir. Elektrovalent

ftalosiyaninler genellikle alkali ve toprak alkali metallerini bulundurur ve organik
¢oziiciilerde ¢oziiniirler. Seyreltik anorganik asitler, sulu alkol ve su ile reaksiyonu
sonucunda metal iyonu ayrilarak metalsiz ftalosiyanin elde edilir. Kovalent
ftalosiyanin kompleksleri elektrovalent olanlara gore daha kararhidir. Vakumda 400-
500 °C’de bozunmadan siiblimlesirler. Metal ile ftalosiyanin arasindaki bagin ¢ok
saglam olmasi ve biitlin molekiiliin aromatik karakter tasimasi yiiziinden HNOj3;

disinda anorganik asitlerle reaksiyon vermez.
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Biitiin ftalosiyaninler HNO3; ve KMnO, gibi kuvvetli oksitleyici reaktiflerle
yiikseltgenme {irlinii olan ftalimide doniistirler. Metalli ftalosiyaninler oksidasyon

reaksiyonlarinda katalizor gorevi yaparlar.

2.3.2. Ftalosiyanin (Pc) iceren polimerler

Pc tnitesinin polimer zincirine yan grup olarak yerlestirilmesi i¢in 3 genel yontem
vardir. Bunlar 6nceden hazirlanmis bir polimere Pc tiirevinin agilanmasi, polimerik
¢ikis maddelerinin  karma siklotetramerizasyonu, Pc tasiyan monomerin
polimerlestirilmesidir (McKeown, 2000). Polimere bagli Pc tiirevlerinin (FePc,
MnPc ve CoPc gibi) gelistirilmesindeki neden geg¢is metali tasiyan Pc’lerin ham
petrokimyasallardaki tiyollerin aerobik oksidasyonu ve sayisiz diger reaksiyonlar
icin  endiistriyel  Ol¢iide  katalizor  olarak  kanitlanmigs  kullanimlarindan
kaynaklanmaktadir. Ancak metal merkezin perdelenmesine sebep olan agregasyon
davranis1 Pc’nin katalitik aktivitesini diistirmektedir. Polimer destekli Pc’ler ise
kendi kendine kiimelenme kontrolii ve kolay katalizér geri kazanim olanag1 saglarlar.
Benzer avantajlar tasiyan polimer bazl katalitik sistemler olusturmak i¢in yaygin
olarak kullanilan bir yontem de elektrostatik ya da metal-ligand etkilesimlerine
dayanan kovalent olmayan baglanma kullanilarak Pc tiirevinin polimere

tutturulmasidir (Babuand ve Ford, 1992).

Onceden hazirlanmis polimere Pc asilanmasi

Bu metoda endiistriyel agidan onemli pamugun (selilloz) reaktif triazin tasiyan
monofonksiyonlu Pc boya (Sekil 2.30) ile renklendirilmesi 6rnek verilebilir. Bu
yontemle hazirlanan Pc iceren pamuk atik sudan aromatik hidrokarbonlarin

adsorbsiyonu i¢in kullanilmistir (Sayato ve ark., 1990).
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Sekil 2.30. Monofonksiyonlu Pc boya

Sekil 2.31 a’da goriilen Pc’nin oldukga reaktif siyaniirik kloriir kullanilarak
aminlenmis ¢apraz bagl polistiren {lizerine kovalent bagla asilanmasi sonucu elde
edilen malzemenin tiyol oksidasyonunda kullanilabilecegi gosterilmistir (Maas ve
ark., 1976). Ayn1 derecede verimli katalitik sistemlerin Sekil 2.31b’de goriilen Pc’nin
kismen klorlanmis polistiren iizerine ester bagi olusumuyla (Yamaguchi ve ark.,
1986) ya da disiklohekzilkarbodiimit yardimiyla poli(vinilamin) iizerine amid bagi
olusumuyla dogrudan asilanmasi yoluyla yapilabilece§i gosterilmistir (Shutten,

1980).
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Sekil 2.31. (a) Amin fonksiyonlu Pc (b) Karboksilik asit fonsiyonel Pc
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Sekil 2.31b’de goriilen Pc’nin agil kloriir tiirevinin Friedel-Crafts reaksiyonu ile
polistiren (Shirai ve ark., 1980) ya da poli(y-benzil-L-glutamat) (Hanabusa ve ark.,
1986) iizerine asilanabilecegi gosterilmistir. Friedel-Crafts ve diazo kapling
reaksiyonlarmin  yiiksek proton iletkenligi gosteren Pc iceren poli(N-
vinilkarbazol)’lerin hazirlanmasinda kullanilabilecegi gosterilmistir (Chen ve ark.,

1992).

Polimere bagl cikis maddelerinin kullanilmasi

Polimere bagh ftalonitril ve c¢oziiciideki ftalonitrilin  asmisinin = karma
siklotetramerlesmesi sonucu Pc fonksiyonlandirilmis polimerler elde edilebilir
(Zhang ve ark., 2006). Bu yontem aslinda ¢oziiciiyle sismis ¢apraz bagl polistiren
boncuklar iizerindeki polimer destekli reaksiyonlarin kullanimiyla simetrik olmayan
(AAAB) siibstitiie Pc’lerin sentezi i¢in Leznoff ve ¢alisma arkadaslar1 tarafindan

gelistirilmistir (Sekil 2.32) (Wohrle ve Krawczyk, 1986).
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Sekil 2.32. Polimer destekli Pc katalizor

Her ne kadar bu yontem simetrik olmayan Pc’lerin sentezi i¢in zahmetli bir yontem
olsa da fazla miktarda reaktif grup tasiyan Pc bazli polimer destekli katalizorleri elde
etmek i¢in kullanilabilir bir yontemdir. Polimere bagl ftalonitril nciillerin kullanim1
ile Pc iceren yan zincirler tasiyan poli(fosfazen) (Yang ve ark., 1995) ve poli(aril

eter)’ler de sentezlenmistir (Allcock ve Neenan, 1986).
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Pc iceren monomerlerin polimerizasyonu

Pc yan zincirli polimerlerin hazirlanmasi i¢in yukarida bahsedilen metotlarin ikisi de
eger dahil edilen Pc miktar1 diisik tutulmazsa olasi ¢apraz baglanma

reaksiyonlarindan dolayi1 ¢6ziinmeyen polimer olusumuna sebep olurlar.

Bu nedenle yapisal olarak ayni, Pc yan zincirli polimerlerin hazirlanmasinda tercih
edilen metot Pc tasiyan vinil monomerinin polimerlestirilmesidir. Siiphesiz ki
monomer tek vinil grubu tagimalidir aksi takdirde ¢oziinmeyen ag yapili polimer
olusumu kag¢inilmazdir (Van der Pol ve ark., 1990; Eichhorn ve ark., 1995). Bu
nedenle monomer AAAB- tipi simetrik olmayan Pc’den tiiretilmelidir. Tek hidroksil
ya da amino grubuna sahip Pc’ler karma ftalonitril siklotetramerizasyonu
kullanilarak hazirlanip ardindan Pc fonksiyonlu akrilat-metakrilat (Van Nostrum,
1993) (Sekil 2.33 a), akrilamit (Sekil 2.33 b) (Kimura ve ark., 1996) ya da stiren
(Sekil 2.33 ¢) (Makhseed ve ark., 1999) sentezinde onciil olarak kullanilabilir.
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Sekil 2.33. Pc {initesi tasiyan (a) metakrilat (b) akrilamit (c) stiren monomerleri

Cikis maddelerinin ve monomerlerin kromatografik saflastirilmasi ig¢in gerekli
¢oOziiniirligli saglamalarindan dolay1 periferal konumda alkil siibstitiientlerin varligi
onemlidir. Coziiniirliigli artirmanin yaninda periferal konumdaki alkil siibstitiientler
cozelti serbest radikal polimerizasyonunu ve GPC kullanilarak olusan polimerin
molekiil agirligmin belirlenmesini de kolaylastirirlar. Stiren bazli polimerizasyonda
yiikksek polimerizasyon derecelerine (DP) ve dar molekiil agirhigi dagilimina
ulagilabildigi ve 6zellikle Pc monomerine Zn(ll) dahil edildiginde daha iyi sonuglar
elde edildigi gozlenmistir (Makhseed ve ark., 1999). Bu polimerlerin tiimiiniin
cozelti davranis1 Pc iinitelerinin agregasyonu ile karakterize edilir. Buna ragmen bu

yan zincir Pc polimerler siitunsal sivi kristallik gostermezler. Halbuki metakrilat
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bazli malzemelerin toz X-ism1  kirmim  g¢aligmasi  molekiiler  diizeyde
diizenlenmelerinin diisik molekiil agirlikli Pc tlirevleri tarafindan gdsterilen
hekzagonal siitunsal mezofaz diizenlenmeye ¢ok yakin oldugunu géstermistir (Van
Nostrum ve ark., 1993). Pc yan zincirlerinde gesitli gec¢is metal iyonlar1 tasiyan
poliakrilamit kopolimerlerinin katalitik davranis1 detayli olarak calisilmistir (Kimura
ve ark., 1996). Pc ug¢ grubu tasityan polimerlerin sentezine iliskin son zamanlarda
yapilan iki ¢aligmada da Pc kendi kendine birlesme 6zelligi ile polimerin niteligini
etkilemistir. Ornegin poli(etilenoksi)monometil eter (DP =50)’in hidroksil u¢ grubu
ile 4-ftalonitril arasindaki aromatik niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonu sonucu elde
edilen ftalonitril u¢ gruba sahip polimerin 4,5-bis(dodesil)ftalonitril’in asirist ile
siklotetramerlesmesi sonucu Pc ug gruba sahip polimer elde edilmistir (Sekil 2.34)

(Clarkson ve ark., 1996).
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Sekil 2.34. Pc ug gruba sahip poli(etilenoksi)monometil eter

Pc u¢ grubun diisiik molekiil agirlikli Pc tiirevlerinin gosterdigine benzer sekilde
genis sicaklik araliginda siitunsal mezofaz diizenlenmeyi giiglendirdigi gézlenmistir.
Yapilan DSC ¢aligmalar1 malzemenin 35, 70 ve 210 °C’de ii¢ farkh gecis yaptigini
gostermistir. X-1s1m1 kirinim c¢alismalart bu gecislerin poli(etilenoksi)’nin kristal
bolgelerinin erimesi, dodesil yan zincirlerin erimesi ve nihayetinde siitunsal
mezofazdan izotropik siviya gecis ile iligkili oldugunu ortaya koymustur. Benzer
sekilde Pc iiniteleri sert poli(aril eter siilfon)’un iki ucuna da yerlestirilmistir (Sekil

2.35) (Mandeland ve Hay, 1998).
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Sekil 2.35. Pc ug gruplar1 tagtyan poli(aril eter siilfon)

Bu malzemenin yiiksek camsi gecis sicakligi Pc ug¢ gruplarinin agregasyonuna
atfedilmistir. Pc’nin bir yildiz polimer ya da dendrimerin tek merkezi olarak
kullanilmas1 ise ilk kez McKeown ve c¢alisma arkadaslar1 tarafindan yapilmistir
(Sekil 2.36). Diistik DP’ye sahip (n= 3, 8, 12 ve 16) ftalonitril sonlu oligo(etilenoksi)
cikis maddelerinin siklotetramelesmesi ile suda ¢oziinen Pc merkezli poli(etilenoksi)
tiirevlerinin amfifil olarak ilging davranislar sergiledigi kaydedilmistir (Mc Keown

ve Painter, 1994).
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Sekil 2.36. Pc merkezli poli(etilenoksi) yildiz polimeri

Pc merkezden ¢ikan daha uzun yan zincirli (DP~16) polimerlerinin saf hallerinin
poli(etilenoksi)’ye 06zgli kiiresel kristaller olusturdugu ve termotropik siitunsal
mezofaz gostermedigi kaydedilmistir. Ancak malzemenin sulu ¢dzeltisi hidrofobik
Pc merkezlerin siitunsal agregasyonlarmin kendiliginden birlesmeleri dolayisiyla
liyotropik sivi kristalinite gdstermistir. Poli(etilenoksi) yan zincirleri metal igeren
Pc’lerin aksiyel konumlarma yerlestirilmesi ile agregasyonun dniine gegilebilir (Sekil
2.37). Bu suda c¢oziinen maddelerin fotodinamik terapide foto uyarici olarak

kullanimlar1 incelenmistir (Basseur ve ark., 1999).
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Sekil 2.37. Aksiyel konumlarda iki polietilenglikol ligand tastyan Si(IV)
naftaloftalosiyaninin yapisi

2.4. Ftalosiyaninlerin Uygulama Alanlar:

Ftalosiyaninlerin ticari alanda kaliteli bir iirlin olmalar1 ti¢ faktére dayanir. Birincisi,
giizel ve parlak mavi, yesil renklere sahip olmalari; ikincisi, olaganiistii kimyasal
kararlhiliklaridir. Bakir ftalosiyanin 580 °C’de yapist degismeden siiblimlesir ve
derisik H»SO, ig¢inde bozunmadan ¢Oziiniir. Ayrica bu teknik ile saflastirma da
yapilir. Ugiincii faktor ise, 1s18a kars1 oldukca dayanikli olmalaridir. Ftalosiyanin

bilesiklerinin baslica uygulama alanlar1 asagidaki gibi 6zetlenebilir.
2.4.1. Boya

Imperial Kimya Endiistrisi ¢alisanlar1 ilk bulus yillarinda, ftalosiyaninlerin ¢ok iistiin
pigment 6zelligi oldugunun farkia varmislardir. Monastral Blue (Manastir Mavisi)
ticari ismiyle bakir ftalosiyanin ilk kez 1935 yilinda endiistriyel olarak iiretilmeye
baslanmustir. Siilfiirik asitten yeniden ¢oktiirme ile a- tipi tanecikler iiretilerek bakir
ftalosiyanin pigmentinin parlakligi artirilmistir. Bu taneciklerin daha biiylik ve daha
mat - tipi taneciklere donligmesini onlemek iizere kararlilik saglayici halojenlenmis
ftalosiyaninler kullanilmistir. Kisa siire sonra siilfolanmis ftalosiyaninler suda
¢Oziiniir boyalar olarak tekstilde kullanilmaya baslanmistir (McKeown, 1998).

Miikemmel mavi ve yesil boyar maddeler olarak ftalosiyaninler tekstil diginda inkjet

dolma kalem miirekkeplerinde, plastik ve metal yiizeylerinin renklendirilmesinde
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kullanilmaktadir. Bugiin boya endiistrisinin artan taleplerini karsilamak tizere mavi

ve yesil boyarmadde olarak yilda binlerce ton ftalosiyanin iiretilmektedir.

2.4.2. Katalizor

Ozellikle redoks aktif merkez metal iyonlar1 bulunan ftalosiyaninler birgok énemli
kimyasal reaksiyonda yer alirlar. Cogu reaksiyon, reaksiyona giren maddeler ve
metalli ftalosiyanin katalizoriiniin ¢6zelti fazinda oldugu homojen katalitik islemden
olusmaktadir. Bununla birlikte, metalli ftalosiyaninin kat1 halde oldugu heterojen
islemler katalizoriin geri kazanimmin kolayligi nedeniyle olduk¢a kullamghdir

(Thomas, 1990).

Uzerinde ¢ok cahilan katalitik sistemlerden biri maliyeti diisiik yakit pillerinin
gelistirilmesi amaci ile oksijenin indirgenmesidir. Lever ve arkadaslar1 pahal1 platin
metal elektrotlar1 yerine metalli ftalosiyanin ile kaplanmis pirolitik grafit kullanmistir

(Thomas, 1990).

Ftalosiyanin bilesikleri bir¢cok oksidasyon reaksiyonunu katalizler. Uygun secilmis
metallerle ftalosiyanin olusturuldugunda oksijenin reaktivitesi olduk¢a artar. Ham
petrol i¢cinde bulunan ve parcalanma reaksiyonu katalizoriinii zehirleyebilen kokulu
tiyollerin uzaklastirilmasinda kristal FePc ya da CoPc’ler heterojen yiikseltgeyici
katalizor olarak kullamilir (Thomas, 1990). Zeolit igerisine hapsedilmis

ftalosiyaninler oOzellikle yiikseltgenme reaksiyonlar1 i¢in ¢ok 6nemlidir (Thomas,
1990).

2.4.3. Fotodinamik terapi

Fotodinamik tedavi, timor teshisi ve iyilestirilmesinde ¢ok yeni ve umut vaadeden
bir yontemdir. Bu yontemde siibstitiie ftalosiyanin kompleksleri foto algilayici olarak
kullanilir. Foto algilayict maddenin tiimorlii doku iizerine yerlesmesi ve oksijenli
ortamda lazer 1511 ile aktif hale getirilmesi sonucu olusan singlet oksijen timorlii

dokuyu yok eder. Temel halde oksijen spinleri ayn1 yonde iki elektron tagimakta iken
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uyarildiginda olusan singlet oksijen spinleri birbirine zit yonde iki elektron

bulundurur ve temel haldekinden daha ytiksek enerjili ve kisa 6miirlii olur.

Porfirin ve ftalosiyaninlerin absorpladiklari isinlarin gériiniir dalga boyu araliginda
olmas1 bazi sinirlamalar getirmektedir. Fototerapi uygulanan hastanin kendini uzun
siire giines 1sinlarindan korumasi gerekmektedir. Viicuda verilen foto algilayici
maddenin viicutta yayilmasini dnlemek igin izotiyosiyanat gruplar1 bulunduran yeni
foto algilayict maddeler sentezlenmistir. Bu yeni tip maddeler kanser hiicresine
uygun olarak secilen antikorun amin gruplarma baglanmakta ve bdylece foto
algilayic1 antikor ile adreslenmektedir. Foto algilayici baglanmis antikor viicuda
verildiginde biitiin viicuda yayilmadan tiimor hiicrelerinde toplanmaktadir. Bu
bolgeye uygun dalga boylarinda lazer 1sin1 uygulandiginda olusan singlet oksijen
kanserli hiicreleri yok eder. Boylece hasta giines 15181 almig olsa bile diger hiicrelerde

bir hasar olmaz (Philips, 1997).

2.4.4. Elektrokromik goriintiileme

Elektrokromizm bir elektrik alani uygulandiginda malzemenin renginin degistigi ¢ift
yonlii iglemler i¢in kullanilan bir terimdir. Ftalosiyanin tiirevlerinin redoks 6zellikleri
oldukca ilgingtir. Elektrokromik bilesikler olarak adlandirilan bu tip maddeler
gorlintii panolarinda ve akilli malzeme yapiminda kullanilirlar. En iyi bilinen
elektrokromik  ftalosiyaninler ~ nadir  toprak  metallerinin  (lantanitler)
bisftalosiyaninleridir. Bu komplekslerin dogrudan sentezleriyle genel formiilii LnPc,
olan noétral yesil bir iirlin ve genel formiili LnHPc; olan nétral mavi bir iiriin elde
edilebilir. Notral mavi iiriin, LnPc,’nin elektrokimyasal ¢alismalarinda gézlenen ve
indirgeme iiriinii olan [Pc?Ln**Pc?] anyonudur. Dianyon seklindeki yapis1 lantanid
bisftalosiyanine spektral, elektrokromik, elektrokimyasal, manyetik ve yapisal bircok
0zellik kazandirir. Bu 6zellikler molekiiliin sandvi¢ yapisindan ve her iki ftalosiyanin
halkasindaki n-elektron sistemleri arasindaki diizlemler arasi etkilesimden ileri gelir.
Bir LnPc, molekiiliiniin elektrokromik doniisiimleri su sekilde 6zetlenebilir (Sekil
2.38) (Moussavi ve ark., 1988):
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Sekil 2.38. Okta ve tetra siibstitiiec lutesyum bisftalosiyanin (Moussavi ve ark., 1988)

2.4.5. Optik veri depolama

Gegen yirmi bes yilda, kompakt diskler (CD) iizerine yiiksek yogunlukta optik veri
depolanmasi bilgisayar ve miizik endiistrilerinde yeni bir kilometre tasi olmustur. Bu
alandaki arastirmalar, ucuz yar1 iletken diod lazerlerinde kullanilmak {izere uygun IR
absorplayan boyalar gelistirmeye odaklanmistir (Emmelius ve ark., 1989). Cok iyi
kimyasal kararliliklar1 ve yar1 iletken diod lazerleri i¢in kanitlanmis uygunluklari
nedeniyle ftalosiyaninler, bir kez yazilip ¢ok kez okunan diskler (WORM) {izerine
uzun siireli optik veri depolanmasinda ¢ok ¢ekici malzemeler olmuslardir. Ince film
haline getirilen ftalosiyanin malzeme iizerine verilen noktasal lazer 1sitma bu
malzemeyi noktasal olarak siiblimlestirir. Bu sekilde ortaya ¢ikan delik de optik
olarak fark edilerek okuma ya da yazma isi gergeklestirilir (Diaz, 2008).

2.4.6. Kimyasal sensor yapimi
Ftalosiyaninler ve metal kompleksleri tek ya da c¢oklu kristal tabakalar seklinde

sensOr cihazlarinda kullanildiklarinda azot oksitler (NOx) gibi gazlar1 ve organik

¢oziicli buharlarmi algilarlar (Zhou, 1996).
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2.4.7. Siv1 kristal

Stv1 kristallerin kesfi yaklasik olarak 120 yil oncesine dayanmasma ragmen bu
malzemelerin 6nemi kesfinden 70 yil sonra anlagilmistir. Sivi faz ile kristalimsi kat1
faz arasi yap1 diizenine sahip maddeler olarak tanimlanan sivi kristallerin, molekiiler
diizenlenme Ozellikleri katilara benzese de sivi gibi akici 6zellige sahiptirler. Kati
kristallere benzer bir yonelim diizenine sahip olmalar1 sebebiyle 151g1n kirilmasina ve
yansimasina neden olurlar. Cubuk benzeri molekiiler yapida olmalari, ¢ogunlukla
organik maddeler olmalari, uzun eksenlerinin kararliligi, kuvvetli dipollere sahip
olmalar1 veya kolay polarize olabilmeleri en genel o6zellikleri arasinda sayilabilir

(Nesrullazade, 2000).

Swv1 kristallerin elektro-optik, manyeto-optik ozellikleri {izerinde yogunlasan
calismalarda genellikle elektriksel alan ve manyetik alana duyarli olduklar1 bilinen
nematik sivi kristaller kullanilmis ve yiiksek ¢oziintirliiklii renkli goriintii cthazlarmin
iiretimi i¢in yapilan bu ¢alismalari 6nemi daha da artmustir. Sivi kristal ekranlarin
disiik giic tiikketimi gerektirmeleri, kiiclik boyutlar1 ve karmasik devre elemanlar1 ile
uyumlu calisabilmeleri onlarin 6neminin bir kat daha artmasmi saglamis, yakin
gelecekte teknolojik uygulamalardaki yerini daha da saglamlastirmistir. Daha net bir
goriintii elde edilmesi ve daha az enerji kullanilmas1 bakimindan elektronik gdsterge
sistemlerinde, siv1 kristaller tercih edilmektedir (Khoo, 2007). Iki degisik nematik
stvi kristal goOsterge kullanilmaktadir. Bunlardan ilki konuk-ev sahibi (G-H)
sistemleridir ki; bu sistemlerde ev sahibi nematik sivi kristal i¢inde konuk olarak
dikroik veya pleokroik boyalar bulunmaktadir. Bu sistemlerde temel prensip ev
sahibi olan nematik s1vi1 kristalin, konuk (boya) ve katkilardan dolay1 lineer ve non-
lineer optik 6zelliklerinin degistirilebilmesidir. ikinci tip ise polimer dispers sivi
kristal gostergelerdir ki; bir polimer icerisinde gémiilii bulunan nematik sivi kristal

damlaciklarindan olusur.

Ftalosiyaninler ¢ok cesitli metal iyonlar1 ile kararli kompleks olusturabilme
ozelligine sahiptirler. Sekiz dodesiloksimetil yan zinciri ile siibstitiie edilmis, metalli
veya metalsiz ftalosiyanin tiirevleri ¢ok genis sicaklik araliklarinda mezofaz 6zellik

gosterirler (Sekil 2.39) (Piechocki ve ark., 1982; Guillon ve ark., 1985). X-ismi1
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kirmimi verileri bu molekiillerde merkez atomundan bagimsiz olarak 31 °A’luk sabit

tabaka parametreli iki boyutlu bir hekzagonal yapiy1 gosterir.

Alkoksimetil (CH,OC\H2n+1) siibstitiie ftalosiyaninato Pb(Il) kompleksleri n=8
oldugunda oda sicakliginda kararli olan bir hekzagonal silindirik mezofaz
olustururlar. Bu nedenle kursun iyonunun varligi ciddi bir sekilde sivi kristal
ftalosiyaninlerin faz gecis sicakliklarmi distiriir (Piechocki ve ark., 1987). X-1s1m1
kirmimi verileri n=12 bilesigi i¢in kolonlar arasi mesafenin 31 °A oldugunu
gostermektedir. Bu veriler ayni yan zincire sahip diger ftalosiyanin komplekslerinde
bulunmus kolonlar arasi mesafelerle tam bir uyum igerisindedir. Benzer Sn(ll)
kompleksleri kararli degildir. Bu kompleksler havada dogrudan dihidroksi Sn(IV)
bilesigine doniismektedir. Oksitlenmis bu bilesik saf olarak Sn(ll) kompleksinin
hidrojen peroksit ile reaksiyona sokulmasi ile elde edilmistir (Sirlin ve ark., 1987).
Bu bilesik rektangular (dikdortgen) silindirik mezofazi ve daha yiiksek sicakliklarda
biiyiik ihtimalle su kaybina baglanabilen bagka bir faz gosterir.

H2n+1CnOH2 CH2OCnHon+1

Hon+1CnOHC CH0CnH2n+1

CH20CnH2n+1

Hon+1CnOH2C CH20 ChH2n+1

Sekil 2.39. Dodesiloksimetil siibstitiie ftalosiyaninlerin siv1 kristal dzellikleri (Sirlin
ve ark., 1987)

Degisik ftalosiyanin metal komplekslerinin gegis sicakliklar1 karsilastirilirken erime

noktalar1 (kristalden sivi kristale gegis) i¢in Pb < Mn < Cu < Sn(OH), < Zn = 2H ve

berraklagma noktalar (siv1 kristalden siviya gecis) i¢in ise, Sn(OH), < Pb < 2H < Mn

< Cu =Zn srralar1 tespit edilmistir.
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Polimer dagilmis (dispersed) sivi kristaller (PDLC)

Polimer dagilmis sivi kristaller mikron boyutlarindaki sivi kristal damlaciklarinin
polimer matrisinin i¢ine yerlestirilmesiyle olusturulurlar. Boya molekiillerinin varligi
stvi kristallerin sogurma ozelliklerini degistirdigi gibi sivi kristallerin igerisine
dagilmis farkl kirilma indisine sahip malzemeler de karigimin sagilma 6zelliklerini
degistirmektedir. Bu rastgele yonelmis siv1 kristal damlaciklarinin optik indisleri, dis
alanin yoklugunda, sinirda kristal-polimer etkilesimine bagli olmaktadir ve bu
nedenle rastgele dagilim kabul gormektedir. Bu biiyiik sagilmaya neden olmaktadir.
Dis alan uygulandigi zaman damlaciklar yOnelmekte ve sistem sivi kristal
damlaciklarinin kirilma indisinin izotropik polimer zeminin kirilma indisi ile uyum
saglamasindan dolay1 seffaf goriinmektedir (Emek, 2007). PDLC film ilk olarak
1985 yilinda epoksi recine ve sivi kristalin izotropik bir karisim verecek sekilde
karistirilmas1 ile Doane ve arkadaglar1 tarafindan yapilan c¢alismalar sonucu

hazirlanmistir.

Gelen Isik Gelen Isik
x| e

- mj

Uygulanan Alan
-Gecirgenlik durumu

Uygulanan alan=0
-Saciima durumu

(@) (b)

sekil 2.40. Polimer dagilmis sivi kristal malzemenin sematik gosterimi a) dis alanin
yoklugunda, yiiksek sagilma durumu b )dis alanmin varliginda, seffaf
durumda (Emek, 2007)

Polimer dagilmig sivi Kristaller ile ilgili ¢alismalar giin gegtikge ilgi ¢ekmektedir.

Boylesine bilesik sivi kristal malzemeler hazirlamak i¢in ¢ok sayida teknik

gelistirilmistir.

PDLC’ler emiilsiyon metodu ya da ti¢ farkli faz ayirma metodundan biri kullanilarak
hazirlanir. Her bir metot ile farkli 6zelliklerde ve karakteristiklerde PDLC’lerin

tiretimi miimkiin olmaktadir. Damlaciklarin biiyiikliigii ve sekli, kullanilan sivi
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kristal ve polimerin tiirii ve liretim sirasindaki sogutma ve isitma hizlart PDLC
malzemelerin 6zelliklerini belirleyen faktorler arasinda yer almaktadir. Bu faktorler

ile PDLC {iretim metotlar1 arasinda bir iligki vardir (Mucha, 2003).

Emiilsiyon metodunda sivi kristal su i¢erisinde ¢dziinmiis bir polimer ile karistirtlir.
Ortamdaki su buharlastirildiginda, sivi kristal molekiilleri polimer katmaniyla
cevrelenir. Bu sayede olusan binlerce kiicliik damlacik, polimer yigm igerisinde
dagilir. Ancak bu yontemle olusan sivi kristal damlaciklarm biiyiikligli ayni

olmamaktadir (Mucha, 2003).

Emiilsiyon metodunun tersine faz ayirma metodu ile PDLC iiretiminde dncelikle sivi
kristal ve polimerin homojen bir karisimi tiretilir. Daha sonra iki fazin ayrim ile sivi
kristal damlaciklar1 elde edilir. iki fazin birbirinden ayrilmasi su ii¢ yontemden biri
kullanilarak gerceklesir. 1k ydntemde, monomer icerisinde ¢dziinmiis siv1 kristal
termal ya da fotokimyasal yollarla polimerizasyon reaksiyonu vermeye tesvik

edilirken faz ayrimi gergeklesir ve damlaciklar olusur.

Polimer yeterince kat1 hale gelene kadar damlaciklarin biiyiimesi devam eder. Bu
yontem polimerizasyon-indiiklemeli faz ayrimi (PIPS) olarak bilinir. Bu yontemde
siv1 kristal damlaciklarini biiytikliigiini etkileyen iki temel faktor vardir. Bunlardan
biri kiirleme sicakligl digeri ise kullanilan malzemelerin tiirii ve oranidir. Kiirleme
sicakligr sivi kristalin polimer igerisindeki c¢oziinirliigiinii ve difiizyon hizini
etkiledigi gibi polimerizasyon hizin1 da etkilemektedir. Bu faktorler de sivi kristal
damlaciklarinin boyutunu biiylik oranda etkilemekte ve farkli makroskopik optik
ozelliklere sebep olmaktadir (Mucha, 2003).

Ikinci yontemde polimerin erime noktasindan daha yiiksek bir sicaklikta bulunan ve
stvi kristal ve polimerden olusan homojen bir karisimm kontrolli bir sekilde
sogutulmas1 sirasinda faz ayrimi gergeklesir. Polimer katilastikca sivi kristal
damlaciklar1 olusmaya baglar. Damlaciklarin biliylimesi polimerin camsi gegis
sicakligina ulasincaya kadar devam eder. Bu yontem termal-indiiklemeli faz ayrimi

(TIPS) olarak bilinir. Bu yOntemde damlaciklarin boyutu daha c¢ok erimis
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polimer/sivt kristal karigiminin sogutma hizindan etkilenir. Hizli sogutma kiigiik
damlaciklarin olusumuna sebep olacaktir. Cilinkii hizli sogutma sirasinda biiytik
damlaciklarin olusumu i¢in yeterli zaman yoktur. Dolayisiyla damlacik boyutu ve
sogutma hizi arasinda ters orant1 s6z konusudur (Mucha, 2003). PIPS yontemiyle
karsilastirildiginda bu metot ile PDLC film olusturabilmek i¢in yiiksek miktarlarda

stvi kristale ihtiyag vardir.

Uglincii yontemde ise sivi kristal ve termoplastik polimer uygun bir ¢dziiciide
coziiliir ve bu c¢oziicii faz ayrimi gerceklesene kadar belirli hizda buharlastirilir.
Ortamdaki ¢6ziiclinlin tamami uzaklastirildiginda, damlaciklarin biiylimesi sona erer.
Bu yontem de ¢oziicii-indiiklemeli faz ayrimi (SIPS) olarak isimlendirilir. Burada
damlacik boyutunu etkileyen temel faktor ¢Oziiciiniin ortamdan uzaklastirilma
hizidir. Termal-indiiklemeli faz ayriminda oldugu gibi damlacik boyutu, ¢oziicii

uzaklastirma hizi azaldikga artar (Mucha, 2003).

PDLC filmlerin elektro-optik 6zellikleri, polimer matrisin fiziksel 6zelliklerine, faz
ayirma metoduna, polimer matris i¢erisine difiiz eden s1v1 kristal miktarma ve olusan

siv1 kristal damlaciklarini boyutuna bagli olarak degisim gosterir.

PDLC’lerin kullanim alanlar1 i¢in bu hiicreler ¢ok ekonomik aygitlardir. Bunlar
pahali polarizérlere ihtiya¢ duymazlar ve c¢ok parlaktirlar. Polimerin PDLC’yi
katilagtirmasindan otiirii hiicreler, biikiilmiis nematik hiicreler gibi sikica kapatilmaya
ihtiya¢ duymaz. Buna ilaveten yonlendirme tabakasi ve bu tabakanin siiriilmesi gibi
islemlere de gerek yoktur. Bu 6zellikler genis alanli goriintiilerde kendilerine olumlu
katki saglamaktadwr. Bu nedenle canli renklere sahip PDLC’ler, ayarlanabilir
saydamlik ve genis goriis agili parlak goriintiiler gerektiren pek cok alanda genis

kullanim alanima sahiptir.



3. DENEYSEL KISIM
3.1. Kullanilan Kimyasallar

Metil Metakrilat (MMA; %98,5; Aldrich),
2-hidroksietil Metakrilat (HEMA; %97; Aldrich),
Etil 2-bromoizobiitirat (EiBr; %99,9; Aldrich),
CuBr (%99,9; Aldrich),

2,2"-Bipiridin (bipy; Aldrich),
N,N,N’,N’’,N”-Pentametildietilen triamin (PMDETA; %99, Aldrich),
Tetrahidrofuran (THF; %99,8; Merck),
N,N-Dimetilformamid (DMF; %99,8; Aldrich),
Metanol (%99,9; Merck),

Hekzan (%99; Tekkim),

Sodyum azid (NaNs; %99; Merck),

Trietil amin (TEA; %99,5; Aldrich),
2-bromoizobiitiril bromiir (BriB; %98; Aldrich),
4-etinil- N,N- dimetil anilin (%95; Aldrich),
Benzofenon (%99; Aldrich),
Etilenglikoldimetakrilat (EGDMA,; %98; Aldrich),
aZnPc (Asimetrik Cinko Ftalosiyanin)

49
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3.2. Kullanilan Cihazlar

Infrared Spektrofotometre : Perkin-Elmer One FT-IR (ATR)

Ultraviyole-visible Spektrometre : Unicam UV2 UV-Vis spectrophotometer

Polarize Optik Mikroskop (POM) : TMS 94 model isitma {nitesine bagli Leica
DM2500P model

UV Kiirleme Cihazi : XLE-1000 UV Crosslinker

(Capraz baglayici)

'H NMR Spektrometre : Agilent VNMRS (500 MHz)

Jel Gegirgenlik Kromatografisi - Agilent 1100 RI aleti kullanilarak

(TD-GPC) PMMA standartlara gore kalibre edilmis

Macherey Nagel kolonlar1 (103S, 104S, 105S),
UV dedektorii, kolon firm. Akis hiz1 50 °C’de
0,7 ml/dk seklinde ayarlanmis 0,01 M
LiBr/DMF ¢6ziicti

3.3. Deneysel Calismalar

3.3.1. Poli(metil metakrilat-ko-2-hidroksietil metakrilat) (PMMA-ko-PHEMA)

sentezi (a)

Schlenk tiipe sirastyla 2-hidroksietil metakrilat (HEMA) (1,593 mL, 13,14 mmol),
metil metakrilat (MMA) (7,027 mL, 65,7mmol), CuBr (0,0225 g, 0,157 mmol), 2,2'-
bipiridin (bipy) (0,0490 g, 0,314 mmol), etil 2-bromoizobiitirat (EiBr) (0,0261 mL,
0,158 mmol), metanol (8 mL) eklenir. Sistem bir¢ok kez vakumlanip kuru azotla
doyurulur. Tiip 50 'C’deki yag banyosuna yerlestirilir ve bu sicaklikta 5 saat
karigtirilir. THF ile seyreltilen karisim 6ncelikle nétral aliimina kolondan gegirilerek
metal kompleks uzaklastirilir ve on kat fazla soguk hekzanda c¢oktiiriiliir. Kati
haldeki polimer Gauch krozesinde siiziilerek toplanip 40 "C’deki vakum etiiviinde 1

giin siire ile kurutulur.

[MMA]o:[HEMA]o:[1]o:[CuBr]o:[bipy]o = 418:83:1:1:2.
GPC: Mpcpc= 36500; My/M, = 1,12; Verim= % 38.
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IH NMR (500 MHz, (CD3),SO): & ppm 4,3 ((CH3),BrCCOOCH,CH,0CO-), 4,1
((CH3)2BrCCOOCH,CH,0CO-), 3,6 (CH30CO-), 1,9 ((CH3),BrCCOO-).

FT-IR y (cm™) : 3021, 2943, 1724, 1441, 1266, 1241, 1144,

3.3.2.  Poli(metil metakrilat-ko-(2-(2-bromoizobutiriniloksi)etil metakrilat))
(PMMA-ko-PBIEM) sentezi (b)

Manyetik karistiricili ilifli balona sirasiyla PMMA-ko-PHEMA (3 g, 1,63 mmol OH
grubu iceren), trietil amin (TEA) (1,13 mL, 8,12 mmol) ve kuru THF (30 mL)
eklenir. Buz banyosunda 0 °C’ye sogutulduktan sonra 2-bromoisobiitiril bromiir
(BriB) (1 mL, 8,12 mmol) eklenir ve ¢ozelti 30 dk karstirilir. Karigtirma iglemi 0
°C’de 1 saat ardindan 25 °C’de 24 saat devam ettirilir. Kullanilan solventin fazlasi
doner buharlastiricida ugurulur ve polimer ¢ozeltisi on kat fazla suda ¢oktiiriiliir. Kat1
haldeki polimer Gauch krozesinde siiziilerek toplanip 40 °C’deki vakum etiiviinde 1

giin stire ile kurutulur. Verim= % 96.

'H NMR (500 MHz, (CD3);SO): & ppm 4,3 ((CHs),BrCCOOCH,CH,0CO-), 4,1
((CH3),BrCCOOCH,CH,0CO-), 3,6 (CH30CO-), 1,9 ((CH3),BrCCOO-).

FT-IR y (cm™) : 3021, 2943, 1724, 1441, 1266, 1241, 1144.

3.3.3. Azid yan gruplan tasiyan PMMA-ko-PBIEM kopolimer (PMMA-ko-
(PBIEM-g-N3)) sentezi (c)

Manyetik karistiricili silifli balona PMMA-ko-PBIEM (3 g) eklenir ve DMF (20 mL)
de ¢Oziiniinceye kadar karigtirilir. Cozeltiye NaNs (7,87 g, 121 mmol) eklenir ve
karistrma islemine 24 saat devam edilir. Cozelti filtre kagittan siiziiliir, elde edilen
stizintiideki DMF doner buharlastiricida uzaklastirilir ve on kat fazla metanolde
coktiirme islemi yapilir. Kati haldeki polimer Gauch krozesinde siiziilerek toplanip

40 °C’deki vakum etiiviinde kurutulur. Verim= %78.

'H NMR (500 MHz, CDCls): & ppm 4,4 ((CH3)2NsCCOOCH,CH,0CO-), 4,2
((CH3)2NsCCOOCH,CH,0CO0-), 3,6 (CH;0CO), 1,5 ((CH3),NsCCOO-).

FT-IR y (cm™): 3017, 2948, 2110, 1724, 1438, 1242, 1140.
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3.3.4. N,N-dimetil- ve aZnPc fonksiyonlu kopolimer sentezi (d)

Manyetik karistiricil silifli balona PMMA-ko-(PBIEM-g-N3) (1 g, 0.815 mmol) ve
DMF (10 mL) eklenir, ¢oziiniinceye kadar karistirilir. Daha sonra CuBr (0,0975 g,
0,68 mmol), aZznPc (0,0225 g, 0,0272 mmol), 4-etinil- N,N- dimetil anilin (0,0946 g,
0,6528 mmol) eklenir. Sistem bir¢ok kez vakumlanip kuru azotla doyurulur. Tiip 50
“C’deki yag banyosuna yerlestirilip ve bu sicaklikta 48 saat karistirilir. THF ile
seyreltilen karisim metal kompleksin uzaklastirilmasi i¢in noétral aliimina kolondan
gecirilir ve on kat fazla soguk hekzanda ¢oktiiriiliir. Kat1 haldeki polimer Gauch

krozesinden siiziilerek toplanip 40 "C’deki vakum etiiviinde 1 giin siire ile kurutulur.
GPC: My cpc = 43564; My/M, = 1,26; Verim= %70.

'H NMR (500 MHz, CDCls): & ppm 7,9 (ArH Pc yapisindan), 7,7 (CH triazol
yapisindan), 6,7 (ArH fenil yapisindan), 4,4 ((CH3),N3CCOOCH,CH,0CO-), 4,3 (-
triazol-(CH3),CCOOCH,CH,0CO-), 4,2 ((CH3);N3sCCOOCH,CH,0CO-), 4,1 (-
triazol-(CH3),CCOOCH,CH,0CO-), 3,8 (CH;CH,0OCO), 3,6 (CH;0CO), 2,8
((CHs)2N-).

IR: 2997, 2927, 2348, 2111, 1725, 1619, 1481, 1388, 1241, 1145.
3.3.5. Fotokiirleme yontemiyle PDLC hazirlanmasi

Sivi kristal 4'-(Oktiloksi)-4-bifenilkarbonitril (80OCB) sentezi

Prof. Dr. Yesim HEPUZER GURSEL ve ¢alisma grubu tarafindan sentezlenmistir.

PDLC hazirlanmasi

Benzofenon (2,9 mg, 0,016 mmol) ve kopolimer (70 mg, 0,0033 mmol), 80CB (0,1
g, 0,33 mmol) ve EGDMA (5 ml, 26,5 mmol), THF (0,5 ml) igerisinde ¢oziiliir.
Olusan karisim ince bir film olusturacak sekilde cam yiizeyine dokiildiikten sonra 5

saat 350 nm’de UV kiirleme cihazinda aydmlatilir.
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4. SONUCLAR ve TARTISMA

4.1. Ftalosiyanin Fonksiyonlu Fotokiirlenebilir Kopolimerin Karakterizasyonu

Hedeflenen  kopolimeri  sentezlemek i¢in  Oncelikle PMMA-ko-PHEMA
kopolimerinin sentezi (a) [MMA]o:[HEMA]o:[1]o:[CuBr]o:[bipy]lo= 418:83:1:1:2
oranlarinda metanol igerisinde 50 °C’de gergeklestirilmistir. Senteze iliskin prosediir
Sekil 4.1°de goriilmektedir.

Q
\ %

0]
EiBr/ CuBr/ bi
%:O . py /\O Br
oZ o Metanol / 50 °C ) "

OH

OH
Sekil 4.1. PMMA-ko-PHEMA sentezi sematik gosterimi

Elde edilen PMMA-ko-PHEMA kopolimeri ile 2-bromoisobiitiril bromiir (BriB)
arasindaki  esterlesme  reaksiyonu sonucu  poli(metil  metakrilat-ko-(2-(2-
bromoizobutiriniloksi)etil metakrilat)) (PMMA-ko-PBIEM) eclde edilmistir (Sekil
4.2).

0] 0]
o[ THF o[
o 0 0 0
0 o) 0
\ \ Z
OH 0]
Oih

Br
Sekil 4.2. PMMA-ko-PBIEM sentezi sematik gosterimi

PMMA-ko-PBIEM kopolimeri (b) ve NaNj; arasinda gerceklestirilen niikleofilik
stibstitiisyon reaksiyonu ile azido-yan gruplarina sahip PMMA-ko-(PBIEM-g-Ns3) (c)

kopolimeri elde edilmistir.
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Sekil 4.3. PMMA-ko-(PBIEM-g-N3) sentezi sematik gosterimi

Sentezlenen (a), (b), (c) fonksiyonlu kopolimerlerinin *H-NMR spektrumlar1 Sekil
44te  gorildigi  gibidir. 'H-NMR spektrumunda 3,9 ppm’de gdzlenen
HOCH,CH,OCO- protonuna ait pikin PMMA-ko-PBIEM (b) kopolimerinin *H-
NMR spektrumunda kayboldugu ve 4,3 ppm’de (CHj;),BrCCOOCH,CH,0OCO-
protonuna ait pikin olustugu goézlenmistir. PMMA-ko-PBIEM (b) kopolimerinin
NaN; ile muamelesi sonucu elde edilen iiriiniin (c) *"H-NMR spektrumunda ise 1,5
ppm’de (CH3);N3CCOO- protonuna ait pik gozlenmistir. "H-NMR sonuglart PMMA-
ko-PHEMA (a) kopolimerinin PMMA-ko-(PBIEM-g-N3) () kopolimerine basariyla
dontistirildigini  gostermektedir. PMMA-ko-PHEMA (a)  kopolimerinin
HEMA/MMA finite sayisi orani 0,28/1 olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.4. Sentezlenen (a), (b), (c) polimerlerinin *H-NMR spektrumlar1
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Bunun yaninda PMMA-ko-PHEMA kopolimerinin fonksiyonlandirilmast FT-IR
Olgtimleri ile de takip edilmistir. Sentezlenen (a), (b), (c) fonksiyonlu
kopolimerlerinin FT-IR spektrumlar1 Sekil 4.5°te goriildiigii gibidir. (c) 2092 cm™,

2110 cm™arahiginda gdzlenen pikleri azido- gruplarmimn varhigini gostermektedir.

5]
- T
hii]
o O
o)
"
DH (a)
-OH -C=0
L
0
P T
0 0
= o)
s F /‘;

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

cm-1

Sekil 4.5. Sentezlenen (a), (b), (c) polimerlerinin FT-IR spektrumlar1
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PMMA-ko-(PBIEM-g-N3) (c) kopolimeri ile aZnPc ve 4-etinil- N,N- dimetil anilin
arasinda gerceklesen ¢ift klik reaksiyonu sonucu aZnPc ve N,N-dimetil yan

gruplarina sahip kopolimer (d) elde edilmistir.
0
A . aZsPe/DMA
0 =0 CuAdC Click

A = N N-dimetilanilin

.'—E‘—f

5401 sl

Sekil 4.6. aZnPc ve N,N-dimetil yan gruplarina sahip kopolimeri (d) sematik
gosterimi
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f1 (ppm)

Sekil 4.7. Sentezlenen kopolimerin (d) *H-NMR spektrumu

Kopolimerin *H-NMR spektrumunda 7,7 ppm’de gozlenen triazol halkasinn CH
protonuna, 6,7 ppm’de gozlenen fenil halkasina ait pikleri hedeflenen yapmin
basartyla sentezlendigini gostermektedir. Ayrica IR spektrumunda 2100 cm™
civarinda azid grubuna ait pikin azaldig1 ve 3287 cm * ve 2112 cm “de gdzlenen
aZnPc’deki alkin grubuna ait piklerin kaybolmasi klik reaksiyonunun gercekleserek

hedeflenen kopolimerin elde edildigini gostermektedir.

GPC ile karakterizasyon

PMMA-ko-PHEMA (a), PMMA-ko-PBIEM (b), PMMA-ko-(PBIEM-g-Ns) (c),
aZnPc ve N,N-dimetil anilin yan gruplarina sahip kopolimere (d) ait GPC ile egrileri
Sekil 4.8’de goriilmektedir. GPC kromatogramlarinda yiiksek molekiil agirligini
ifade eden sol bolgeye kayma agikga goriilmekte ve aZnPc ve N,N-dimetil yan

gruplarma sahip kopolimerinin basariyla sentezlendigi sonucuna ulasilmaktadir.
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Sekil 4.8. (PMMA-ko-PHEMA) (a), (PMMA-ko-PBIEM) (b), (PMMA-ko-(PBIEM-
g-N3)) (c), aZnPc ve N,N-dimetil yan gruplarma sahip kopolimerine (d) ait
GPC egrileri

4.2. Fotokiirleme Yontemiyle Hazirlanan PDLC’nin Karakterizasyonu

4'-(Oktiloksi)-4-bifenilkarbonitril (80CB) nematik mezojen sivi kristali PDLC
hazirlanmasinda kullanilmak iizere Prof. Dr. Yesim HEPUZER GURSEL ve calisma

grubu tarafindan sentezlenmistir. 8OCB siv1 kristalinin kimyasal yapis1 FT-IR ve *H-
NMR ile karakterize edildi.

OH CN > - O CN
K,CO4 CH3 (HZC)7

DMSO

80CB

Sekil 4.9. 8OCB sematik gosterimi
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Pc ve N,N-dimetilamino- fonksiyonlu kopolimer, ¢apraz baglayict olarak
etilenglikoldimetakrilat (EGDMA), fotobaslatict olarak benzofenon ve sivi kristal
80CB karigimi ile hazirlanir. Daha sonra bu karisimdan ince film seklinde cam
yiizeyine konulmus ve 5 saat 350 nm’deki UV 1s181na maruz birakilarak fotokiirleme
islemi gergeklestirilir. Bu islem sonucunda capraz baglarin olusumuyla polimer
matriks icerisinde sivi kristal mezojenik grubun dagilimi saglanir. Fotokiirleme
isleminden sonra cam yiizeyindeki capraz bagli tiriin THF te ¢o6ziinmemektedir. Bu
da fotokiirleme isleminin gergeklesip capraz baglarin olustugunun bir gostergesidir.
Olusan capraz bagh {lriinlin mezomorfik 6zellikleri polarize optik mikroskop ile
incelenmis ve saf haldeki sivi kristal bilesigin mezomorfik davranisi ile

karsilagtirilmistir.

S

Sekil 4.10. Fotokiirleme sonucu elde edilen polimer matrisinin sematik gésterimi

4.3. Fotokiirleme Yontemiyle Hazirlanan PDLC’nin Termal ve Mezomorfik
Ozellikleri

80CB siv1 kristali ve PDLC’nin mezomorfik 6zellikleri polarize optik mikroskop
(POM) ile incelenmistir. 8OCB 1sitma asamasinda, 56 °C’de kristalden simektik A
faz gecisi davranis1 gdstermistir (Sekil 4.11.a). Ikinci 1sitma asamasinda 84,7 °C’de
izotropik faz gecisi davranig gosterdigi saptanmistir (Sekil 4.11.b). 80CB sogutma
sirasinda 63 °C’de isotropik fazdan simektik A fazina ge¢is davranisi gostermistir
(Sekil 4.11.¢).
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Sekil 4.11. 80OCB’nin POM’da a) 56 °C’de 1sitma sirasinda gozlenen Kristalden
simektik A faz gegisi b) 84,7 °C’de izotropik faz geg¢isi (c) sogutma
sirasinda 63 °C’de izotropik fazdan simektik A fazina gegis
gozlenen simektik faz (250X)

Ftalosiyanin iceren polimer matris (PDLC) igerisinde 8OCB’nin mezomorfik
davranis1 saf haldeki 8OCB’nin mezomorfik davramigsindan farklilik gostermistir.
Ikinci 1sitma asamasinda simektik A fazi (Sekil 4.12.a), 61,5 °C’de simektik-
izotropik faz gecisi goriilmiistiir. Ikinci sogutma asamasinda 52,5 °C’de simektik faz
(Sekil 4.12.b) gozlenmistir. Polimer matriks igerisinde, siyanobifenil gruplar: ile
ftalosiyanin gruplar1 arasindaki etkilesimin bir sonucu olarak, 8OCB daha diisiik ve

daha genis sicaklik araliginda daha kararl siv1 kristal faz olusturmustur.
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(@) (b)

Sekil 4.12. PDLC’nin POM’da a) 61,5 °C’de ikinci 1sitma sirasinda gozlenen
simektik A faz1 b) Ikinci sogutma asamasinda 52,5 °C’de gdzlenen

simektik A faz gecisi
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Sekil 4.13. 80CB sv1 kristalinin 5 K.min" 'de DSC termogrami (a) 1sitma, (b)
sogutma

Fotokiirleme yontemiyle hazirlanan PDLC’nin DSC termogrami Sekil 4.14°de
gorildiigi gibidir. Kati kristalin erime sicakligma karsilik gelen 56,6 °C’de goriilen

termogram tek bir pik olarak goriilmektedir. Siv1 kristalin polimer matris igerisindeki
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mezomorfik davramiginin farklilik gosterdigi ve sivi Kristalin polimer matris

icerisinde daha kararli ve diislik sicaklikta mezofaz gosterdigi gozlenmistir.

5:—- pEooomg ODsC

fk ib)

Heat Flow (g

(=)

So o Temparature (70 Univer sail 41D TA InsTumens

Sekil 4.14. PDLC’nin 5 K.min"' ‘de DSC termogramu (a) 1sitma, (b) sogutma

Sivi kristal 8OCB’nin 6nce 1sitma taramasinda (Sekil 4.13) 59,5 °C ve 83,4 °C’de
erime ve izotropik gecisi anlamina gelen pikler yer almaktadir. Mezofaz bolgesi
boyunca 1sitma veya sogutma taramasinda ise 75 °C’de simektik faz, 99,6 °C’de ise
izotropik faza gegis s6z konusudur. DSC sogutma termograminda goriilen 82,4

°C’deki pik mezofaz gegisten izotropik faza bir geg¢is oldugunu gostermektedir.
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5. SONUC VE ONERILER

Ustiin 6zellikler gdsteren ileri polimerik malzemelerin sentezi konusunda yogun ¢aba
harcanmaktadir. Daha gelismis mekanik ve fiziksel Ozellikleri bir arada
bulundurmalarindan dolay1 fonksiyonlu polimerler en ¢ok ragbet edilen ileri
malzemelerdir. Ftalosiyaninlerin klik kimyasi kullanilarak modifikasyonu ve bu
sayede ftalosiyaninlere yeni gruplar baglanmasi literatiirde son zamanlarda ¢alisilan
ve ornekleri oldukg¢a az olan bir konudur. Bu hedef dogrultusunda tez ¢aligmasinda,
azido- yan gruplarma sahip kopolimer ile aZnPc ve 4-etinil-N,N-dimetil anilin
CuAAC Kklik reaksiyonu ile birlestirilmis ve boylece aZnPc ve N,N-dimetil amino-
fonksiyonlu kopolimeri elde edilmistir. aZnPc ve N,N-dimetil amino- fonksiyonlu
kopolimeri, ¢capraz baglayici etilenglikoldimetakrilat, baslatici benzofenon ve 80CB
stvt kristali varligindaki fotokiirleme islemi sonucu sivi kristal mezojenik gruplar
iceren ¢apraz bagli PDLC elde edilmistir. Sivi kristalin polimer matris igerisindeki
mezojenik davraniglar1 polarize optik mikroskop ile incelenerek saf haldeki sivi

kristalin mezojenik davranisi ile karsilastirilmistir.
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