T.C.
HIiTIT UNIiVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

FTALOSIYANIN FONKSiYONEL POLIMERLERIN
SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU

Sinem BAYRAKTAR

YUKSEK LiSANS TEZi
KiMYA MUHENDISLIGI ANABILIiM DALI

DANISMAN

Yrd. Do¢. Dr. Hiimeyra MERT BALABAN

Temmuz 2013

CORUM



Sinem BAYRAKTAR tarafindan hazirlanan “Ftalaosiyanin = Fonksiyonel
Polimerlerin Sentezi ve Karakterizasyonu” adli tez ¢alismasi 05/07/2013 tarihinde
asagidaki jiiri iiyeleri tarafindan oy birligi ile Hitit Universitesi Fen Bilimleri
Enstitiisii Kimya Miihendisligi Ana Bilim Dali’nda Yiiksek Lisans Tezi olarak kabul
edilmistir.

Dog. Dr. Naki COLAK == e
'<,~z < -
Yrd. Dog. Dr. Hiimeyra MERT BALABAN aya Pl
N A bk 2/
Yrd_ DO(;_ Dr Gékge MEREY cee .‘{:./. AL e e e v misiotai ;
Hitit Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Yonetim Kurulu’nun.............. tarth ve

.............. sayil1 karar1 ile Sinem BAYRAKTAR’1in Kimya Miihendisligi Anabilim
Dali’nda Yiiksek Lisans derecesi almasi onanmustir.

Prof. Dr. Ali KILICARSLAN

Fen Bilimleri Enstitiisi Mudiira



TEZ BEYANI

Tez igindeki biitiin bilgilerin etik davranis ve akademik kurallar ¢er¢evesinde elde
edilerek sunuldugunu, ayrica tez yazim kurallarina uygun olarak hazirlanan bu
calismada bana ait olmayan her tiirli ifade ve bilginin kaynagina eksiksiz atif

yapildigini beyan ederim.

Sinem BAYRAKTAR



FTALOSIYANIN FONKSiYONEL POLIMERLERIN SENTEZi
VE KARAKTERIZASYONU

Sinem BAYRAKTAR

HITIT UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

Temmuz 2013

OZET

Polimere bagli yeni Pc’lerin (6rn. FePc, MnPc ve CoPc) hazirlanmas1 gegis metali
tastyan Pc’lerin ham petrokimyasallardaki tiyollerin aerobik oksidasyonu ve sayisiz
diger reaksiyonlar igin endiistriyel Olglide katalizor olarak kanitlanmig
kullanimlarindan dolayr oldukca aktif bir arastirma alanidir. Bunun yaninda
ftalosiyaninler polimerlere katildiginda yaygin olarak kullanilan  organik
solventlerdeki ¢Oziintirliiklerinin arttigi  rapor edilmistir. Ftalosiyanin tiirevleri
polimerik yapilara yan grup, u¢ grup ve yildiz polimerlerin merkezine merkez grup
olarak dahil edilebilir. Ftalosiyanin konjuge polimerlerin hazirlanmasinda kullanilan

sentetik metodoloji de 6nemli bir yondiir.

Baslangigta organik sentez igin giiglii bir yontem olarak 6nerilen Cu'-katalizli azid—
alkin siklo katilma (CuAAC) “klik” reaksiyonu basarili bir polimer
fonksiyonlandirma teknigi olarak genis Ol¢iide uygulanmaktadir. Son yillar cesitli
polimerizasyon tekniklerinin ve klik kimyasmin kombinasyonu ile elde edilebilen
polimer mimarileri ve fonksiyonel malzemelerin mevcut g¢esitliliginde hizli bir
gelisime tanik olmustur. Bu zamana kadar CUAAC “klik” reaksiyonu en ¢ok

kontrollii/’yasayan” radikal polimerizasyon teknikleri ile bir arada kullanilmstir.



Bu calismada, kontrollii molekiil agirlik ve dar molekiil agirligi dagilimia sahip iyi
tanimlanmis bromo ug¢ grubuna sahip poli(stiren) (PS-Br) ve poli(ter-biitil akrilat)
(PtBA-Br) ATRP metoduyla sentezlendi. Polimerin bromo ug¢ guplari asir1 NaNj
varliginda niikleofilik yer degistirme reaksiyonu ile azide doniistiiriildii. Iyi
tanimlanmis azid sonlu polistiren ya da poli(ter-biitil akrilat) ve alkin sonlu
ftalosiyaninler arasindaki basarili “klik” reaksiyonu ile 4 kollu yildiz polimerler elde
edildi. Ayrica azid u¢ grubuna sahip polimerler ve asimetrik terminal alkin
fonksiyonlu ¢inko ftalosiyaninler arasindaki (CuAAC) “klik” reaksiyonu ile

ftalosiyanin u¢ grubuna sahip polimerler hazirlandu.

On ve hedef polimerler - NMR, FT-IR, UV-Vis, GPC ile kapsamli olarak

karakterize edildi.

Anahtar Kelimeler : Atom Transfer Radikal Polimerizasyon (ATRP), “Klik”
Kimyasi, Yildiz Polimer, Ftalosiyanin
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ABSTRACT

The development of new polymer-bound Pcs is an active area of research due to the
proven utility of transition metal containing Pcs (e.g. FePc, MnPc and CoPc) as
catalysts for the industrial-scale aerobic oxidation of thiols in crude petrochemicals
and for many other reactions. Moreover, it is reported that incorporating the
phthalocyanines into polymers improves their solubility in common organic solvents.
Pc derivatives can be incorporated into polymeric structures as pendant group, the
core of a star polymer, and end group. Synthetic methodology utilized for the

preparation of Pc conjugated polymers is an important aspect.

Cu(l)-catalyzed azide-alkyne cycloaddition (CuUAAC) “click” reaction which was
initially postulated as a powerful tool for organic synthesis, has been extensively
applied as a succesfull polymer functionalization technique. Recent years have
witnessed the rapid development in the available range of polymer architectures and
functional materials offered the by the combination of click chemistry and various
polymerization techniques. So far controlled/”living" radical polymerization (CRP)

has involved the CUAAC “click” reaction more often then any of the others.



vii

In this work, well-defined bromo-end functional poly(styrene) (PS-Br) and poly(tert-
butyl acrylate) (PtBA-Br) were synthesized with controlled molecular weights and
narrow molecular weight distributions by ATRP. Bromo-end groups of polymers
were converted to azide group through nucleophilic substution reaction in the
presence of excess NaNs;. Successful “click” reactions between well defined azido-
terminated polystyrene (PS-N3) or poly(tert-butyl acrylate) (PtBA-N3) and alkynyl-
terminated phthalocyanines yielded four arm star polymers. Moreover, Pc-end
functional polymers were prepared via CuAAC “click” reaction between azide-end
functional polymers and unsymmetrically terminalalkyne substituted zinc

phthalocyanine.

The precursors and the target polymers were characterized comprehensively by *H-
NMR, FT-IR, UV-Vis, and GPC.

Key Words: Atom Transfer Radical Polymerization (ATRP), “Click” Chemistry,

Star Polymer, Phthalocyanine
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XViii

SIMGE VE KISALTMALAR DiZiNi

Bu calismada kullanilmis bazi simgeler ve kisaltmalar agiklamalar1 ile birlikte

asagida sunulmustur.

Simgeler Aciklama

M Metal

My Sayica ortalama molekiil agirlig
My Kiitlece ortalama mol kiitlesi
M/ Mp Molekiil agirlik dagilimi
Kisaltmalar Aciklama

ATRP Atom Transfer Radikal Polimerizasyon
CaH, Kalsiyum hidriir

CuBr Bakir (I) bromiir

CoPc Kobalt Ftalosiyanin

DMF N,N-Dimetilformamid

EiBr Etil 2-bromoizobiitirat

H,Pc Metalsiz Ftalosiyanin

I Kizil6tesi (Infrared)

NMR Niikleer Manyetik Rezonans
Pc Ftalosiyanin

PS Polistiren

PtBA Poli(ter-biitil akrilat).

THF Tetrahidrofuran

ZnPc Cinko Ftalosiyanin

aZnPc Asimetrik Cinko Ftalosiyanin

PMDETA N,N,N’,N’’,N’’-pentametildietilentriamin



1. GIRIS

Kompleks makromolekiiler yapilar 6rnegin yildiz polimerler gelistirilmis mekanik ve
termal Ozellige sahip polimer arastirmalari i¢in olduk¢a 6nem tasimaktadir. Yildiz
polimerler birka¢ lineer polimer zincirinin bir merkez c¢ekirdege bagli oldugu
dallanmis yapilardir. Tiim dallanmis yapilar arasinda, stiphesiz yildiz polimerler en
cok arastirilan, deneysel ve teorik agidan ilgi ¢eken yapilardir. Bu tiir yapilar,
dallanmanin polimerlerin ¢o6zelti veya eriyik haldeki tiim o6zelliklerini nasil
etkiledigini anlamak i¢in oldukea elverislidir. Yildiz polimerlerin bazi uygulamalari

da iste bu yapi-6zellik arasindaki iligkisinin sonucudur.

Gliniimiizde, yildiz polimerler genellikle boya ve kaplamalarda viskozite ayarlayici

olarak kullanilmaktadir.

Her ne kadar yildiz polimerler en basit dallanmis yapiy1 olustursa da, sentezleri cogu
zaman giictiir. Bu tip makromolekiiller kompleks yapilarindan dolayr genellikle
yasayan polimerizasyon sistemleriyle (yasayan anyonik, katyonik polimerizasyon)

sentezlenmektedir.

Yasayan polimerizasyonlar geri donlisiimsiiz zincir transferi veya zincir sonlanmasi
olmaksizin ilerleyen zincir biliylime reaksiyonlaridir. Polimerin sonu¢ molekiil
agirhigi, dar bir molekiil agirligr dagilimi saglanarak, baslangic monomer/baslatici
orani degistirilerek ayarlanabilir. Simdiye kadar yasayan iyonik polimerizasyon
yontemleri en ¢ok kullanilan yasayan polimerizasyon yontemleriydi. Fakat, son
yillarda  kontrollii/“yasayan” polimerizasyon alanindaki gelismeler iyonik
polimerizasyon yoOntemlerine karst birgok tstlinliik saglamistir. Bunlardan en
onemlisi ¢cok zor deneysel sartlar1 gerektirmemesidir. Kontrollii/“yagayan” radikal
polimerizasyon iyi tanimlanmig kompleks makromolekiiler yapilarin sentezi igin
oldukga basit ve etkili bir yontemdir. Siiphesiz, atom transfer radikal polimerizasyon
(ATRP) en ¢ok arastirilan kontrollii/“yasayan” radikal polimerizasyon

yontemlerindendir.



Bu caligma, kontrollii polimerizasyon yontemleri kullanilarak iyi tanimlanmis yapiya
sahip 4 kollu yildiz polimerlerin ve ftalosiyanin ug¢ grubuna sahip polimerlerin

sentezi lizerine yogunlagmistir.

Yeni uygulama alanlar i¢in farkli ozellikler tasiyan ftalosiyaninler 6zellikle son
yillarda arastirilmis ve basarili pratik uygulamalar gerceklestirilmistir. Fotokopi
makinelerinde fotoiletken eleman, kanserin fotodinamik terapisi ve diger tibbi
uygulamalar, lazer boyalari, kiikiirtlii gaz atiklar1 kontrol etmede, doymus
hidrokarbonlar1 diisiik sicaklikta yiikseltgemede ve benzinin oktan sayisini artirmada
katalizor olarak uygulamalari vardir. Ayrica elektrokromik goriintii cihazlarinda,
bilgisayar optik okunan-yazilan diskler ve ilgili veri depolama sistemlerinde, sivi
kristal renkli ekran uygulamalarinda ve fotovoltaik hiicre elemanlarinda gibi bir¢ok
kullanom  alan1  bulunmaktadir  (Bekaroglu, 1996). Bu uygulamalarin
gerceklestirilmesi igin belirgin 6zellikleri gelistirmek, ¢Oziiniirligii arttirmak ya da
polimerler gibi bazi1 bilesiklerle birlesmeyi saglamak amaciyla siibstitiientler

bulunduran c¢esitli ftalosiyaninler hazirlanmistir (Mohammad, 1992).

Polimere bagli Pc tiirevlerinin (6rn. FePc, MnPc ve CoPc¢) gelistirilmesindeki neden
gecis metali tasiyan Pc’lerin  ham petrokimyasallardaki tiyollerin aerobik
oksidasyonu ve sayisiz diger reaksiyonlar i¢in endiistriyel Ol¢iide katalizor olarak
kanitlanmis  kullanimlarindan  kaynaklanmaktadir. Ancak metal merkezin
perdelenmesine sebep olan agregasyon davranist Pc’nin katalitik aktivitesini

distirmektedir.

Polimer destekli Pc’ler ise kendi kendine kiimelenme kontrolii ve kolay katalizor geri

kazanim olanagi saglarlar (Babuand ve Ford, 1992).



2. KURAMSAL BILGILER
2.1. Kontrollii/”Yasayan” Polimerizasyon (CRP)

Geleneksel serbest radikal polimerizasyon teknikleri iyi tanimlanmis mimari ve
yapisal parametrelere sahip polimerlerin sentezlenebilmesine olanak tanimamaktadir.
Molar kiitle ve kompleks mimarilerin 1limli kosullarda kontrol edilmesini saglamak
amaciyla serbest radikal polimerizasyon proseslerin son zamanlarda iyilestirilmesi
yoluna gidilerek kontrollii/’yasayan” polimerizasyon teknikleri olusturulmustur. Bu
prosesler radikalik tekniklerle, yasayan polimerizasyon tekniklerinin her ikisini
biiyiiyen radikalin tersinir sonlanmasima izin vererek birlestirir. Ozellikle {i¢ farkl
kontrollii serbest radikal polimerizasyonu ¢ok iyi arastirilmistir. Genel olarak,
kontrollii serbest radikal polimerizasyonu ¢ok iyi tanimlanmistir. Bu tekniklerin her
biri klasik serbest radikal prosesinin tersinmez zincir sonlanmasini kontrol etmek i¢in
“baglatici-transfer-ajan-sonlandiric1”  kullanimi igeren daha Onceki c¢alismalara
dayanir. Otsu ve arkadaglar tarafindan 1982’ de yasayan polimerizasyon fikri
“baslatici-transferajan- sonlandiric1” ya da “iniferter”lerin kullanimi iginde serbest
radikal sistemlerini genisletmistir. Boylece basalticilar, hem polimerizasyon baglatan
ilk radikaller gibi, hem de Radikal zincir sonlandiricilart gibi hareket eder. Sonug
olarak, yilizde doniisiim ve zamana bagli olarak mol kiitlesinde dogrusala yakin artisa
olanak verir. Fakat yasayan iyonik sistem ve Otsu’nun iniferter reaksiyonu arasindaki
benzerlikler orda sona erer. Iniferter mekanizmasi, reaksiyon gidisi boyunca yeni
zincirler baslatabilen radikaller iiretir. Iniferter sistemler ayrica, biiyiiyen
polimerlerden aktif gruplarin 6nemli kayiplarini gosterir. Sonug olarak bu sistemler
blok kopolimer ile bir arada olusan homopolimerlere sahip genis polidispersiteler

sergiler.

1986 yilinda; Solomon, Rizardo ve Cacioli, kararli serbest radikal tarafindan
bliyliyen radikal zincirin tersinir sonlanmasi ile metilakrilat oligomerleri sentezledi.
Kararli radikal vasitasiyla biiyliyen zincirlerin tersinir sonlanmasi (SFRP: Stable free
radical polymerization), kontrollii/”yasayan” radikal polimerizasyondaki {i¢ genel

yontemin ilk mekanizmasini tanimladi.



Matyjaszewski, polimer zincir ucundaki halojeni tersinir olarak ayiran bakir(I)
koordinasyon kompleksinin katalitik miktarini katarak uyuyan ile aktif tiir arasindaki
mekanizmay1 olusturmasi ile zincir biiylime basamagini gergeklestirerek radikal
polimerizasyonda kontrolii saglayan ikinci yontemi kaydetti. Bu yontemde uyuyan
(Pn-X) ve aktif (biiyliyen) tiirler (Pne) arasinda mekanizmanin doniisiimii suretiyle

radikal polimerizasyonda kontrol miimkiin olmaktadir.

Kontrollii /”’yasayan” serbest radikal polimerizasyonun {igiincii ve en sonuncu raporu
Thang ve arkadaslar1 kadar Haddleton ve arkadaglari tarafindan da kaydedildi.
Tersinir katilma ayrilma zincir transfer (RAFT), etkili transfer katilma-ayrilma zincir
transfer ajanlar1 olarak iglev goren ditiyo bilesiklerinin varliginda serbest radikal
polimerizasyonun gergeklesmesiyle saglandi. Ug yeni polimerizasyon yonteminin
her biri kimyacilara polimereik malzemelerin genis bir araligini hazirlamak i¢in firsat

vermektedir (Jones, 2001).

2.1.1. Kontrollii/”yasayan” polimerizasyonun o6zellikleri

Kontrollii”’yasayan” polimerizasyon prosesi agsagidaki 6zellikleri gostermektedir:

1. Birinci derece kinetik davranig
2. Onceden belirlenmis polimerzasyon derecesi
3. Dar molekiil agirlik dagilimi

4. Uzun yasayan polimer zincirleri

Birinci derece kinetik davranis

Polimerizasyon orani ile monomer konsantrasyonu zamanin dogrusal bir

fonksiyonudur.
Sonlanmanin olmamasi i¢in aktif biiyliyen tiiriin ([P*]) konsantrasyonu sabit
olmaldir.

—a[m]
[M]

Rp = =ko[P*]1[M]



[M]o
[M]

In 202 = [Pt = kP [Pt

esitliginin sonucu Sekil 2.1’de goriilmektedir.

Sabit [P*]

AN -

Sonlamma

In{[M]5/IM])

™ Yavas baslama

-
-

Zaman

Sekil 2.1. In[M]o/[M]’in zamana baglilig1

Bu yari-logaritmik grafik aktif biiyiiyen tiirlerin konsantrasyonunun degisimine ¢ok
duyarlidir. [P*] sabiti dogru ¢izgi ile aciklanmaktadir. Yavas baslama durumunda
yukar1 dogru egri, [P*]’nin artisinin meydana geldigini gosterir. Diger taraftan asagi
dogru egri [P*]’nin azalmasin1 gosterir. SOyle ki; siirekli radikal ya da baska yan
reaksiyonlar (6rnegin katalitik sistemin bozunmasi) konsantrasyonun artmasina

neden olarak reaksiyonu sonlandirir.

Bu yari-logaritmik grafigin zincir transfer prosesine ya da farkli aktif tiirler
arasindaki yavas degisime duyarli olmamasi aktif biiyliyen tiirlerin sayisinin etki

etmemesinden dolayidir.

Onceden belirlenebilen polimerizasyon derecesi (Xs)

Sayica ortalama molekil agirligt (Mp), monomer doniisiimiiniin dogrusal bir
fonksiyonudur.
_Mn A[M]

Xn o = o Do (Doniigiim)

Iki farkli sart1 gerektiren bu sonug polimerizasyon boyunca zincirlerin sayismin sabit

olmasindan ileri gelir.



1. Baglamada tiim zincirler es zamanl biiyiimeye baslayacak kadar hizli olmalidir.

2. Zincirlerin toplam sayis1 artarken zincir transferi meydana gelmez.

Sekil 2.2 onceden belirlenebilen polimerizasyon derecesini gosterir. Monomer
doniistimii ile molekiil agirliginin ideal biiylimesi grafikten gozlenebilir. Ayrica
yavas baglama etkilerini ve molekiil agirligi degisiminde zincir transferi etkisini de
gosterir.  Zincirlerin sayis1 sabit kaldigi i¢in molekiil agirligi artis1 zincir

sonlanmasina duyarl degildir.

Baglanma

Yavas Baslama

. IM,
M X, — déniisiim
(1

—— transfer

Déniistim

Sekil 2.2. Molekiil agirliginin monomer dontistimiine kars1 grafigi

Dar molekil agirlig1 dagilimi

Dar molekiill agirhgr dagilimi  kontrollii/”yasayan” polimerizasyonun mutlak
sonucudur. Bu ozellik zincir transferini ve sonlanma olmamasini gerektirir. Fakat
bliylimenin durmasi, baslama hizinin etkisi ve yer degistirme goz ardi edilebilir.
Matyjaszewski, Coleman, Fox ve Dekker, tarafindan yapilan 6nemli ¢aligmalar dar
molekiil agirlik dagilimina sahip bir polimer elde etmek i¢in bes farkli kosulun her

birinin yerine getirilmesi gerektigini gdstermistir.

1. Biiylime orani ile baslama orani rekabet halinde olmalidir. Bu tiim polimer
zincirlerinin es zamanli biiylimesine izin verir.

2. Farkli aktivitedeki tiirler arasindaki yer degisimi biliyiimeden daha hizlidir. Bu
kosul diizenli biiylime i¢in monomerle reaksiyona duyarlt biitiin aktif zincir uglarinin
ayn1 derecede olmasini saglar.

3. Zincir transferi ya da sonlanma ihmal edilebilir olmalidir.



4. Sonlanma orani, biiylimeden 6énemli 6l¢iide diisiik olmalidir. Bu polimerizasyonun
tek yonliiliigiinii garanti eder.
5. Sistem yeteri kadar hizli karismis ve homojen olmalidir. Bu nedenle tiim aktif

merkezler polimerizasyonun basinda ortaya ¢ikar.

Xw _ Mw _ Xn

= 1+
Xn Mn (Xn+1)2 Xn

esitligine gore polidispersite (My/M;), molekill agirhigi artisiyla azalr.
Polimerizasyon belirtilen bes kosulu sagladiginda polidispersitesi 1,1°den kiiciik
(Xn>10 i¢in) bir polimer elde edilmesi ile sonuglanir (Davis ve Matyjaszewski,
2000)

Uzun vasayan polimer zincirleri

Bu 06zellik zincir transfer ve sonlanmanin ihmal edilebilirliginin bir sonucudur. Bu
nedenle tiim zincirler bir aktif merkez tutarlar ve daha sonradan bagka monomerleri
ekleyerek c¢esitli fonsiyonel polimerlerin sentezlenmesine olanak saglarlar.
Kontrollii/’yasayan” radikal polimerizasyonda en fazla timit veren {i¢ ¢aligma, atom
transfer radikal polimerizasyonu (ATRP), nitroksit vasitasiyla polimerizasyon
(Nitroxide Mediated Polimerization) (NMP) ve ditiyoester ile dejeneratif transfer
yoluyla tersinir katilma ayrigma polimerizasyonu (Reversible Addition-
Fregmantation Chain Transfer) (RAFT)’dir.

DP, = AIM]/l],; 200<M,<10° (or more?); 1.01<M,JM, < 1.5 & designed MWD tacticity
ag: Compasitions: T
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Sekil 2.3. Kontrollii /’yasayan” polimerizasyon ile hazirlanabilecek polimerler



Bu metodlarin her biri diisiik konsantrasyondaki aktif biiyiiyen zincirlerin ve fazla
miktardaki uyuyan zincirlerin dinamik esitligini kurmaya dayanir. Aktif tiirlerin
diisiik konsantrasyonu bi-molekiiler sonlanma reaksiyonlar1 olasiligimin azalmasina
bir yasayan sistem gibi davranan baslica bir radikal polimerizasyona Sebep olur.
Molekiil agirligr ve molekiil agirligi dagiliminin kontrolii i¢in kantitatif baglama en
az Dbiiyime kadar hizli olmalidir. Bundan dolay1 kontrollii/”’yasayan”
polimerizasyonda monomerlerin genis bir araligi kullanilarak onceden belirlenmis
molekiil agirlig, diisiikk polidispersite (PD;), kontrol edilebilen bilesim, spesifik
fonksiyonlanmis yer ve secilmis zincir topolojisi igeren  polimerler
sentezlenebilmektedir. CRP ile ¢esitli monomer ve ¢6ziicii sistemleri kullanilarak
yapilabilecek yeni, iyi tanimlanmig polimer tiirleri 6zetlenmistir (Matyjaszewski,
2006).

2.1.2. Atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP)

Atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP) ile ilgili ¢caligmalar 1995 yilindan
sonra yogunlasma gostermistir. ilk olarak Krzsytof Matyajaszewski tarafindan
kesfedilmis ve Sawamato ve arkadaslar1 tarafindan c¢aligmalara devam edilmistir.
ATRP’nin baslangici organik reaksiyonlarda basarili bir sekilde kullanilmis olan
atom transfer radikal ilavesine dayanmaktadir ve bir ge¢is metal kompleksi ile bir
polimer zincirinin sonu arasindaki bir halojen atomunun transferini igeren kontrollii
radikal polimerizasyonuna yeni bir yaklasimdir (Cai ve ark., 2004). ATRP; biitiin
zincirlerin es zamanli olarak biiylimesine izin veren, uyuyan ve aktif kisimlar
arasindaki dinamik dengeye dayanan bir yontemdir. Cogunlukla yigin ve susuz
ortamda uygulanmaktadir ve fonksiyonel gruplara belirgin bir bigimde tolerans

gostermektedir. Sekil 2.4°te ATRP genel reaksiyon mekanizmasi gosterilmektedir.
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Sekil 2.4. ATRP reaksiyon semasi



ATRP’nin avantaji; katalizor kompleksi ve baslaticinin iizerinde biiytik 6l¢iide se¢im
serbestligi saglamasidir. Oldukea aktif katalizor sonug iiriinde gecis metalinin diistik

diizeylerde olmasini saglayabilir (Chung ve Matyjaszewski, 2003).

Ayn1 zamanda geleneksel serbest radikal polimerizasyonlarinin, fonksiyonel
monomerlere ve safsizliklara karst duyarli olmasina karsin  sonlanma
reaksiyonlarinda problem olusturmasi nedeniyle bunun yerine, polimerizasyon
kontroliiniin bir ge¢is metal kompleksinin kullanimiyla gergeklestirildigi, yine
fonksiyonel gruba toleransli ve genis Dbir yelpazedeki monomerlerin
polimerlesmesine olanak saglayan ATRP teknigi tercih edilmektedir. Bunun yaninda
ATRP ile yiiksek derecede ug¢ fonksiyonlu polimerler, blok kopolimerler, graft

kopolimerler ve ¢cok dallanmis polimerler kolayca sentezlenebilmektedir.

Literatiirde de ATRP kullanilarak c¢esitli bilesimler (homopolimerler, rastgele,
periyodik, blok ve as1 ) ve yeni topolojilere (dogrusal, yildiz, tarak, dallanmis, hiper
dallanmis, ag, firca vb.) sahip makromolokiillerin sentezleri hakkinda pek ¢ok
calisma rapor edilmistir (Sekil 2.3). (Shen ve ark., 2000; Matyjaszewski ve ark.,
2001; Muthukrishnan ve ark., 2005).

ATRP reaksiyonunun “normal” baglama prosediirii kiigiik bir molekiil ya da
makromolekiil, bir ya da daha ¢ok radikal transfer edilebilen atom veya gruplar
genellikle halojentir gegis metal katalizorii ile bir elektro redoks reaksiyonu altinda

gergeklesir (Sekil 2.5).

Biiyiime Monomer Katilima

Iy A ™
Baslaticv/Polimer M L? 4 Sonlanma
'_le‘{_\ + M,*Ligand ks R—"" + X-M,"V/Ligand
S g S e S
Fu) Aktivator Katalizor ¢ AmM Deaktivator/Kataizos

Sekil 2.5. Normal ATRP reaksiyon semasi

Gegis metal katalizorii (M;"/L , M, n: gecis metali, n: diisiik oksidasyon basamagi, L:
uygun ligant) eklenen baslatict molekiil ile tersinir olarak reaksiyona girer ve

yiikseltgenmis gecis metal tuz kompleksi (X-M;"+1/L) ve bir radikal (R-) meydana
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getirir. Bu radikal, monomer (M) eklenmesiyle biiylir ve oksitlenmis metal halojeniir
kompleksi ile reaksiyona girerek hizli bir sekilde deaktive olur.Bu asama onceden
belirlenmis molekiil agirhi@i ve diisiik polidispersiteli polimerin sentezlenmesine

kadar kendi kendine devam eder. Monomer tiiketimi istenildigi kadar uzatilabilir.

Normal ATRP’nin avantaji yontemin baglatict ve katalizor kompleksini segcmede
bliyiilk imkan saglamasidir. Redoks c¢ifti olusturan katalizr kompleksinin
oksitlenmemesi i¢in sistemdeki oksijeni kesinlikle uzaklastirmak gerekmektedir. Bu
reaksiyonun gerceklesmesi icin Onemli bir sarttir. Diisiikk seviyedeki redoks
konjugatin eklenmesiyle polimerizasyonun baslamasi kontrol edilir. Uygun radikalik
grup ya da atomun ve ge¢is metal kompleksinin se¢imi baglama reaksiyonunun

verimi uzerinde etkilidir.

Radikal polimerizasyonun kontrolii iki ilkeye dayanir. Birincisi, baglama hizli olur,
biiyiiyen polimer zincirinin sabit konsantrasyonunu saglar. ikincisi, devamli bir
radikal konsantrasyonu i¢in polimer zincirlerinin ¢gogunlugu uyuyan tiirlerin biiylime
sirasinda korunmasidir ¢ilinkii uyuyan tiirler ve biiyiiyen radikaller arasinda dinamik
bir esitlik kurulmaktadir. Aktif tilirlerin konsantrasyonunun korunmas: ile ya da
uretilen radikallerin yeterince diisiik oranda olmasiyla polimerizasyon boyunca

sonlanma 6nlenmis olur.

ATRP bir radikal prosesi uygun bir ligand ve bir gecis metalini kullanarak
gerceklestirilir. Kompleks katalizor ile biiyiiyen radikaller ve uyuyan tiirler arasinda
tersinir bir esitlik kurulur. Esitlik ligand se¢imi ile zayiflatilir ve ligand ayn1 zamanda
kompleks katalizoriin polimerizasyon ortaminda ¢ozinirligiini artirir. Ek olarak
radikallerin biliylime konsantrasyonu uyuyan zincirlerle karsilagtirilinca yeterince
diisliktiir. Sonlanmig zincirlerin orant ¢ogu kez ihmal edilmis ((5%) olabilir. Bu
yiiksek fonksiyonlu polimerlerin sonlanmasint miimkiin kilar (Coussens ve ark.,
2001). Sekil 2.6’da Atom tansfer radikal polimerizasyon ile sentezlenebilecek

fonksiyonel polimeler gosterilmektedir.
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Sekil 2.6. ATRP ile hazirlanabilen fonksiyonlu polimerler (Coussens ve ark., 2001)

ATRP’de bir monomer, transfer edilebilir bir halojen bulunduran baslatic1 ve gegis

metal ile uygun bir ligand igeren katalizér kullanilmaktadir. Bunun yaninda bazen

¢Oziicl de kullanilmaktadir.

ATRP’de kullamlan metal/ligand (katalizor) sistemleri

Atom transfer radikal polimerizasyonunda en sik kullanilan metalleri bakir (Cu),

demir (Fe) ve Rutenyum (Ru) olarak siralayabiliriz. Ayrica nikel (N1), Kobalt (Co),

Paladyum (Pd), Renyum (Re), Rodyum (Rh) gibi gecis metalleri de katalizor

sistemlerinde kullanilmaktadir.

Bu metaller ile uygun galisan ligandlar Sekil 2.7, Sekil 2.8, Sekil 2.9, Sekil 2.10’da

gosterilmistir (Coussens ve ark., 2001).
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Sekil 2.7. Bakir Metal/Ligand katalizor sistemleri
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Sekil 2.8. Rutenyum Metal/Ligand katalizor sistemleri



13

PR, NRj
|
Fecuys, Fe:s
LY /X

L8]
lg.f; co  tBu Q\/“\“\Q

R
4 E
b =14 7\
K E SN f,'f{.,
-F":."."-'.:'G R Fé |24
X €O cl” al

Sekil 2.9. Demir Metal/Ligand katalizor sistemleri
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Sekil 2.10. Diger gecis metal katalizor sistemleri

ATRP igin daha aktif katalizorlerin gelisimi iizerine devam eden ¢alismalarda amag;
reaksiyon sicakliginin disiiriilerek daha ekonomik sartlar altinda ilerleyen ve
yiiklenen katalizoriin indirgenmesiyle yiiksek kalitede iirlin hazirlayarak kontrol

edilebilir kopolimerizasyon i¢in monomer araliginin artirilmasidir.
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Dhizgiin dortyikzli g gren bupuramut

Sekil 2.11. Gegis metal kompleksinin oksidasyon durumu

ATRP’nin kontrolii igin gerekli olan kosul, atom transfer prosesinin denge ve
etkinliginin kontroliidiir. Sekil 2.11°de gegis metal kompleksinin oksidasyon durumu
gosterilmektedir (Miihlebach ve ark., 1998). Ayrica, bazi yan reaksiyonlar (isil
polimer baslamasi, eliminasyon reaksiyonlari, transfer reaksiyonlari, katalizoriin
bozunmasi v.b.) ve bazi fiziksel parametreler (viskozite, homojen olmama durumu
v.b.) Kontrollii/’yasayan™ radikal polimerizasyonun kinetigi ilizerinde biiyiik etkiye
sahip olabilir. Bu parametrelerin etkisi bilgisayar simiilasyonu yada model ¢aligmalar
ile arastirilmaktadir. Katalizoriin redoks potansiyeli ve halojenefilitesi (halojen
severligi) hem ligand hem de ge¢is metalinden etkilenir. Katalizor ne kadar aktifse
kompleks o kadar indirgenir. “N” bazli ligand se¢imi i¢in aktivite siras1 Sekil 2.12°de
belirtilmistir (Matyjaszewski, 2006).

N N . N
) - ¥= > N
AN A
N, Ny N !
A —N N N N
N N
N NN N N
Dial L Saklik Dograsal

Sekil 2.12. N-bazli ligandlarin aktivite siralamasi

Ayrica katalizorler ATRP’de, atom transfer dengesinin saglanabilmesi i¢in

ATRP’nin kilit noktasini teskil etmektedir. Bu nedenle atom transfer radikal
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polimerizasyonun en Onemli Ogesi katalizorlerdir denebilir. Bir gecis metal

katalizoriiniin etkili olabilmesi i¢in gerekli olan birkag¢ husus vardir.

1. Metal merkez, bir elektron tarafindan kolayca ulasilabilir en az iki oksidasyon
basamagina sahip olmalidir.

2. Metal merkezin bir halojene kars1 ilgisi olmalidir.

3. Metalin koordinasyon kiiresi, oksidasyon sonucunda bir halojen barindirabilecek
kadar yeterince genis olmalidir.

4. Ligand, metal ile giiclii bir kompleks olusturmalidir.

Bakir esasli ATRP’de ligand olarak genelde ¢ift disli bir ligand olan bipiridin (bpy)
kullanilmaktadir. Hizli deaktivasyonu saglamak ve CuBr’iin bipiridin ile olan
¢Oziiniirliiglini artirmak icin alkil dallanmis bipiridinler de kullanilabilmektedir. Bu
cok diisiik molekiil agirligi dagilimli polimerlerin olusumunu saglamaktadir
(MW/M<1.1).. Gliniimiizde bakir esasli ATRP halen en onemli katalizor sistemi
olarak goriilmesine ragmen Ru, Fe, Ni, Pd ve Pt gibi diger gecis metalleri de

basariyla kullanilmaktadir (Zhu ve ark., 2000).

ATRP’de kullanilan baslatic1 sistemleri

ATRP de genel olarak alkil ve aril halojeniirler, allil bromiir ve allil kloriirler,
benzilik halojenler ¢ok fonksiyonlu baslaticilar, a-haloesterler, o-haloketonlar,
makrobaglaticilar baslatict olarak kullanilirlar. Sekil 2.13‘te bunlara Ornekler

verilmektedir (Matyjaszewski, 2001).

RCCly R
i} H
Ph
CFs R=H. CH;
CO,CH;
X=Br Cl
CoHineg X= Br. Cl

Sekil 2.13. ATRP’de kullanilan bazi baglaticilar

Baslaticilarin esas rolii bir ¢ok polimer zincirinin biiylimesini saglamaktir. Zincir

transfer ve zincir sonlanma reaksiyonlar1 ihmal edilebilecek kadar az ve hizli bir
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baslama saglaniyorsa bir ¢ok biiyliyen zincir sabit kalir ve ilk baslatici
konsantrasyonuna esit olur. Teorik molekiil agirligi veya polimerizasyon derecesi
(DP), yasayan (canli) bir polimerizasyonda baglaticinin ilk konsantrasyonuna bagl
olarak degisiklik gostermektedir. ATRP’de alkil halojeniirler (RX) tipik olarak
kullanilan baslaticilardir. Polimerizasyon hizi baslaticinin konsantrasyonuna bagl
olarak 1. dereceden ¢ikar. Iyi tanimlanmis molekiil agirlikli polimerler elde etmek
icin X halojen atomunun biiyiiyen zincir radikalleri ile gecis metal kompleksi
arasindaki transferi hizli ve secici olmalidir. Baglama basamagi iyi bir baslatict ile
kantitatif ve hizli olmalidir. Genel olarak a- karbonunda aril karbonil veya allil
gruplar1 gibi aktif siibstitiientleri iceren herhangi bir alkil halojeniir, atom transfer
radikal polimerizasyonunda baslatic1 olarak kullanilabilir. Ayrica, pek ¢ok ATRP
sistemleri i¢in sadece alkil halojeniirler degil siilfonil halojeniirler de baslatict olarak
kullanilabilmektedir. Ayrica karboksil ve tiyokarbamatlar gibi halojenler, akrilat ve
stirenlerin polimerizasyonunda basarili bir sekilde kullanilmistir (Destoroc ve ark.,
2000; Summers ve ark., 2000).

ATRP ile elde edilen polimerlerin zincir uglarinda aktif halojen atomlart oldugundan
bu tiir polimerler birer makro baslatict olarak da kullanilabilirler. Boyle makro
bagslaticilar yeni diblok, triblok ve graft kopolimerler olusturmak i¢in ATRP ile zincir
uzatmada basariyla kullanilabilirler (Shen ve ark., 2000).

Aktivasyon hiz sabiti baslatic1 substitiisyonu ile degisir. SOyleki; primer<sekonder<
tersiyer; kararli olan radikal gruplu, --C(O)NEt,<-Ph<-C(O)OR<<-CN ve hem —Ph
hem de -C(O)OEt gruplar en aktif baslaticilardir. Primer, sekonder ve tersiyer alkil
halojeniirlerde aktivasyon hiz sabiti 1°<2 ° <3 ° sirasim takip eder. Ornegin, sekonder

2-bromopropiyonitril (BrPN) primer bromoasetonitrilden (BrAN) 3 kez daha aktifdir.

ATRP’de kullanilan monomerler

ATRP genis monomer araligma uygulanabilen ve iyi tanimlanmis materyallerin
sentezinde kullanilabilen bir metottur. ATRP’de kullanilan monomer tirleri

asagidaki gibidir:
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1. Stibstitiie Stirenler

2. Fonksiyonlu Gruplar igeren Metakrilatlar; (glisidil akrilatlar, 2-hidroksi etil
metakrilat, vinil ve allil akrilat, seker ve niikleosit i¢eren akrilatlar)

3. Diger fonksiyonel monomerler; (Akrilonitril, 4-vinilpiridin, Metakrilamid)
ATRP’de kullanilan bu monomerlerin bazilarinin kimyasal yapilar1 Sekil 2.14’te

gosterilmistir.
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Sekil 2.14. ATRP’de kullanilan baz1 monomerler

ATRP monomerlerden; akrilonitril, akrilamidler ATRP i¢in uygun monomerler
degillerdir. Ayrica metakrilik asitler, katalizorii tutmalarindan dolay1 ancak asidik

uclarin kapatilmasi ile kullanilabilirler (Coussens ve ark., 2001).

Atom transfer radikal polimerizasyon yontemi kullanilarak stiren, akrilat, metakrilat,
akrilamit, metakrilamit ve akrilonitril gibi bliyliyen radikalleri stabilize olabilen genis
bir monomer kitlesi ATRP ile polimerlestirilebilmektedir (Percec ve ark.,1997;
Meumon ve ark., 2000; Shen ve ark., 2000; Coussens ve ark., 2001).Ayni sartlar
altinda her bir monomerin aktif ve uyuyan tiirler arasinda kendine has bir
atomtransfer denge sabiti vardir. Birlesmeyle veya orantisiz sonlanmayla meydana
gelen yan zincirreaksiyonlarinin olmadig: bir polimerizasyonda, atom transfer denge
sabitinin bulyiikligli (keq =kact/kdeact) polimerizasyon hizin1 belirtir. Denge
sabitinin ¢ok kiigiik olmasi halinde ATRP ya meydana gelmez ya da c¢ok yavas
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ilerler. Bunun tersi bir durumda atom transfer denge sabitinin (keq) c¢ok biiyiik
olmasi, yiiksek radikal konsantrasyonundan dolay1 zincir transfer veya zincir
sonlanma reaksiyonlarina neden olacaktir. Bu durum metal kompleksin daha yiiksek
oksidasyon halinin deaktive edilmesi ile basarilmis olabilir. Boylece, spesifik bir
monomer i¢in bilyliyen radikallerin konsantrasyonu ve radikallerin deaktivasyon hizi,
polimerizasyon hizini1 ayarlamaya yaramaktadir. Bununla birlikte ATRP bir katalizor
sistem esasina dayali oldugundan dengenin toplam pozisyonu sadece radikal
(monomer) ve uyuyan tiirlere bagh kalmaz. Ayn1 zamanda ilave edilen gecis metal

kompleksinin reaktivitesi ve miktarina da bagli olacaktir.

Halojen degisimi

Blok kopolimer hazirlarken akrilat gibi daha diisiik aktivitede bir makrobaslaticidan,
metakrilat ya da akrilonitril gibi daha aktif bir monomere dogru hareket ederken

halojen degisimi tavsiye edilir (Sekil 2.15).

ILll (.H (‘H:
—f-CH;—(I“)—P: + CuCl2dNbpy + mC‘Hn—li'  —— -{-.:H —C}—(—CH-C-)-(I
n
COOMe COOM COOMe (‘00\49

Sekil 2.15. Makrobaslaticida halojen degisimi

Baglama (ka, Br) hizli bir proses oldugu i¢in R-Br bagi CuCl katalizérii kullanilarak
kolayca boéliinebilir. Fakat C-Cl bagi C-Br bagindan daha gii¢lii oldugu igin,
baslamadan sonra sonlanmis (dormant) zincirlerin ¢ogu ug¢ klor atomlarina sahiptir.
Bu C-Cl baglar1 daha yavas bir sekilde aktiflestirilir ve boylece biiyiime hiz1 baglama
hizina gore diiser ki bu daha dar molekiil agirlifi dagilimina sahip ikinci blokun
baglama etkinliginin artmasi ve hazirlanmasina imkan tanir (Sekil 2.16)

(Matyjaszewski, 2006).

H
H by k s
BrCuCl2dNbpy k- I 5
{‘H_[L_Er CuCl2dNbpy K, 8, '(l. + rQy AL CH,- =y +CL181 dNbpy

Coove Kip; \CH,00HMe kg MeOOC

Sekil 2.16. Monomerde halojen degisimi
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ATRP’de kullanilan coziicu sistemleri

Atom transfer radikal polimerizasyonunda kullanilan ¢oziiciiler zincir transferine
sebep olmamali, katalizore baglanmamali ve ligand kataliz6r sistemini ¢6zmemelidir.
ATRP wyigin, ¢ozelti ve heterojen (emiilsiyon ve siispansiyon) sistemlere

uygulanabilmektedir.

Polimerizasyonda ¢oziicli; polimerin sonug 6zellikleri ve polimerin verimi iizerine
biiytik etkiye sahiptir. Coziiciilerin polimerizasyon verimi tizerindeki etkisi bakir
kompleksinin ¢oziiniirliigiiniin degisimi veya bakir kompleksinin degisimiyle
olmaktadir. Polar ¢oziiclilerin reaksiyon sirasinda Cu(I) ve Cu(ll)’ nin
¢cOziinirliglinii  artirdigi  Matyjaszewski ve arkadaslar1 tarafindan yapilan
calismalarda belirlenmistir. DMF gibi yapisinda azot bulunduran ¢dziicii sistemleri
koordinasyon kiiresinin yapisina girerek ligandin yerini aldigi gozlenmistir (Mihalla
ve ark., 2003).

Yapilan diger ¢alismalara gére polimerizasyon verimine ¢oziicli etkisi azalan siraya
gore; etilen karbonat > y1gin > anisol > 1,4-dimetoksilbenzen > bifenileter > propilen
karbonat  seklindedir. Radikal polimerizasyon ¢oziicii etkilerine iyonik
reaksiyonlardan daha az duyarlidir. Bununla beraber, katalizoriin yapist ve
reaktivitesi ¢dziicii tarafindan kuvvetle etkilenir. Ornegin, etilen karbonat gibi polar
katilarin 6nemli etkisinin oldugu belirlenmistir. Ayrica dimetil formamit CuBr/bpy
sistemlerini homojenlestirir. Baz1 katilarin katalizoriin tabiat1 ve reaktivitesini, 6zel
¢6zme mekanizmasiyla, kuvvetle etkileyebilmesi beklenir. Su hem homojen hem de
heterojen sartlar altinda kullanilabilir. Her iki halde de uygun katalizor sistemi
kullanilmalhidir. Aktive edici ve deaktive edici monomerin ¢okca bulundugu ve

polimerizasyonun da oldugu uygun derigimlerde olmalidir.

Molekiil agirligir dagilimi

Molekiill agirhigi dagilimi (My/M,) veya polidispersite, polimer zincir uzunlugu
dagilimi ile endekslidir. Iyi kontrollii bir polimerizasyonda M,/M, degeri genellikle

1.0’e oldukga yakindir.
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ATRP’de moleiil agirhigr dagilimi asagidaki esitlik ile tanimlanir.

Mw/Mn =1 + [([RX]o . kp) / (Keact - [D])] - (2/p - 1)
[RX]o = Baslaticinin derisimi,

[D] = Deaktivatoriin derisimi,

kp = Cogalma hiz sabiti,

Kgeact = Deaktivasyon hiz sabiti,

p = Monomer doniisiimiinii gostermektedir.

Ayni monomer i¢in biiyiiyen zinciri daha hizli deaktive eden bir katalizoriin
kullanilmas1 halinde, diisiik polidispersiteli polimerler elde edilebilir ( Kp/Kgeact kiigiik
oldugu icin). Buna alternatif olarak, daha yavas polimerizasyon hizlarinda
deaktivator konsantrasyonunun yiikselmesiyle de polidispersite diismektedir. Ornek
olarak Cu esasli ATRP’de az miktarda Cu(II) halojeniiriin ilavesiyle polimerizasyon
hizlarinda diisme olacagindan, polimerizasyonlar daha iyi kontrol edilmis olur.
Poliakrilatlar, polimetakrilatlar ve polistirenler daha yiiksek kp degerlerine sahip
olduklarindan polidispersiteler yiiksek ¢ikmaktadir. Alkil halojeniiriin baslangigtaki
konsantrasyonu yiikseltildiginde daha kisa zincirler olusacagindan polidispersite
yiikselir (Destoroc, 1988). Diger yandan monomer doniisiimiiniin artmasiyla da

polidispersitenin diisecegi anlasilmaktadir.

ATRP’de deaktivatoriin konsantrasyonu polimerizasyon baglangicinda ani olarak
artar ve daha sonra yavasca yiikselir. Polimerizasyon baslangicinda az miktardaki
Cu(Il) halojeniiriin ilavesi sonucunda sonlanmis zincirlerin ¢ogalmasi azaltilabilir.
Boylece atom transfer dengesi kontrol edilebilirken, tersi durumda, bakir esash
ATRP’de az miktarda Cu(l) halojeniiriin ilavesi sonucunda daha hizli bir
polimerizasyon meydana geleceginden polidispersite yukarida anlatildigr gibi

yiikselir.
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2.2. Yildiz Polimerler

Ustiin 6zellikler gosteren ileri polimerik malzemelerin sentezi konusunda yogun ¢aba
harcanmaktadir. Daha gelismis mekanik ve fiziksel oOzellikleri birarada
bulundurmalarindan dolayr yildiz polimerler en ¢ok ragbet edilen ileri

malzemelerdir.

Yildiz polimerler birkag lineer polimer zincirinin bir merkez ¢ekirdege bagl oldugu
dallanmis yapilardir. Farkli kollu yildiz polimerler farkli molekiil agirligi ve
kimyasal kompozisyonda kollara sahip yapilardir. Cok genis uygulama alanlarina
ragmen, yildiz polimerlerin iyi-tanimli olarak sentezlenmesi halen bir meseledir.
Yasayan polimerizasyon iyi tanimlanmig ¢esitli polimer yapilarinin hazirlanmasi igin
cok cesitli sentetik yollar saglar. Yasayan polimerizasyon metodu molekiil agirlhigi,
molekiil agirh@ dagilimi, kopolimer kompozisyonlart ve mikroyapi, molekiildeki
firca sayis1 ve zincir u¢ fonksiyonalitesi gibi Onemli yapisal parametrelerin
kontroliinii ve ¢esitliligini miimkiin kildig1 i¢in yi1ldiz polimerlerin hazirlanmasi i¢in

ideal olarak uygundur.

Anyonik polimerizasyon molekiil agirligi tahmin edilebilen iyi tanimlanmis yildiz
seklindeki makromolekiiller elde etmek i¢in en iyi tekniklerden biri olsada genis
monomer araliginda uygulanabilen ve sert deneysel kosullar gerektirmeyen CRP’nin
bu alandaki biiytimesi hizlanmistir. Yildiz seklindeki polimerlerin hazirlanmasi i¢in 3
genel yontem vardir. Bu metotlar 2 yaklasima dayandirilmistir: Kol-6ncelikli ( arm-

first) ve merkez oncelikli (core-first).

[1] Multifonksiyonel baglama ajani ile baglanan uglar (kol 6ncelikli metot)
[2] Multifonksiyonel baslaticilarin kullanimi (merkez oncelikli metot)

[3] Difonksiyonel monomerlerin kullanimi (kol 6ncelikli metot )
2.2.1. Multifonksiyonal baglama ajam ile baglanan ug¢lar (kol 6ncelikli metot)

Kol oncelikli olarak tercih edilen bu metotta molekiil agirligi bilinen dar
polidispersiteli monofonksiyonel yasayan zincirleri kullanilir. Daha sonra zincir

ucuna yerlestirilmis aktif bolgeler reaktif fonksiyon tasiyan bilesenlerle reaksiyon
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verir ki bunun iizerine kimyasal baglar olusur. Sekil 2.17°de goriildiigii gibi baglama
ajanlarinin fonksiyonalitesi kollarin sayisi ile Ortiisiir. Bastaki zincirler yildizin

kollarini olusturur, baglama ajanlar1 merkeze gelir.

* + - e
Yasavan Polimer

Dvinlti fornlesi yonel
Baglama Ajam

Sekil 2.17. Kol dncelikli metot ile y1ldiz polimer sentezinin sematik gosterimi

Bu metodun avantaji olusan yildiz polimerden bagimsiz olarak karakterize
edilebilen baslangi¢ kollarindan dolayr iyi tanimlanmis yildiz polimerlerin elde
edilmesidir. Ciinkii iyi tanimlanmis kollar, kollarin sayist yildizin molekiil agirlig
Ol¢iilmesiyle belirlenebilir.Temelde iyi tanimlanmis farkli sayida kollarla yildiz
polimerlerin ¢esitleri baglama ajanlarinin ¢esitli fonksiyonalitesiyle bu metodoloji
kullanarak hazirlanabilir.Bu metodun dezavantajlar1 bazen uzun zaman gerektirmesi
ve saf yildiz polimerler elde etmek icin olusturulan fraksiyonlamaya ihtiyag
duyulmasi olarak diistintilebilir. Bu yiizden tam baglamay1 saglamak i¢in de yasayan
kolun ¢ok az asirist kullanilabilir.Cesitli baglama ajanlar1 anyonik polimerizasyonla

yildiz polimerlerin sentezi igin kullanilabilir (Miyamoto ve ark., 1984).
2.2.2. Multifonksiyonel baslaticilarin kullanimi (merkez éncelikli metot)

Bu metotta esit kol, diisiik molekiil agirhigi dagilimi ve kontrol edilebilir molekiil
agirhigina sahip yildiz polimerler elde edebilmek i¢in birgok multifonksiyonlu
baslatic1 gerekir. Bu baslaticilarin giiglii etkilerinden dolayr zor ¢6ziinebilme gibi

komplikasyonlar sik sik olusur. Sistem sematik olarak asagida gosterilmistir.

X

e —
Mlt fcmkgi}msk/ 5 1_‘1'_&;;}@:1
Baslatict olimerizmsyon

Sekil 2.18. Merkez 6ncelikli metot ile yildiz polimer sentezinin sematik gésterimi
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2.2.3. Difonksiyonel monomerlerin kullanimi (kol 6ncelikli metot )

Bu metotta etilen glikol dimetakrilat (EGDM) ya da (DVB) gibi uygun difonksiyonel
monomerlerin az miktar1 polimerizasyon igin baslatict olarak kullanilir (Moad ve

ark., 1982; Fukuda ve ark., 1996).

Bu metotta hazirlanan yildiz polimerlerin kollar1 ve iiriin olan yildiz polimerde
molekiil agirlig1 dagilimi dl¢limiiyle belirlenebilir. Fakat kollardaki sayiy1 kontrol ve

tahmin etmek zordur. Sistem sematik olarak asagida gosterilmistir.

et N
Yasaan e

Bolimer Difonksivons]
Monomer

Sekil 2.19. Difonksiyonel monomerlerin kullanimi ile yildiz polimer sentezinin
sematik gdsterimi

2.3. “Klik” Kimyasi

Makromolekiiler miihendislik ve biyolojik uygulamalar icin yeni polimerik
malzemelerin gelistirilmesi genellikle yliksek oranda segici ve verimli modifikasyon
reaksiyonlarinin kullanimint gerektirir. Bu nedenle “klik” kimyasi olarak adlandirilan
genis reaksiyon smifi polimer modifikasyon teknigi olarak genis oOlciide

kullanilmaktadir (Golas ve Matyjaszewski, 2007).

“Klik” reaksiyonlari; yiiksek verimlilik, degisik fonksiyonel gruplara tolerans, 1limli
reaksiyon kosullar1 altinda asgari sentetik islemle gergeklestirilebilme gibi
ozelliklerle karakterize edilmektedir (Kolb ve ark., 2001). Bu siniflandirma Levis asit
katalizorli azit-nitril siklo katilma (Demko ve Sharpless, 2001), Diels-Alder siklo
katilma (Durmaz ve ark.,, 2007), tiyol-oksidatif birlesme (Tsarevsky ve
Matyjaszewski, 2002), epoksilerin halka agilmas1 (Tsarevsky ve ark., 2007), atom
transfer radikal eklenme (Matyjaszewski, 2002) dahil bir ¢ok makromolekiiler
doniistim reaksiyonlari i¢in kullanilabilir (Sekil 2.20).
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Sekil 2.20. Polimer sentezinde ve fonksiyonellendirilmesinde kullanilan klik
reaksiyonlari

Ancak oda sicakliginda 1, 4-triazol vermek iizere Cu' tarafindan regio segici olarak
katalizlenebilmesi (Rostovtsev ve ark., 2002) 1,3-dipolar azid-alkin siklo katilma
reaksiyonunu en ¢ok ilgi ¢eken klik reaksiyonu kilmistir. Bu 6nemli kesiften dolay1
Cu' katalizorlii klik reaksiyonu ¢ok sayida arastirmaya konu olmus (Himo ve ark.,
2005; Rodionov ve ark., 2005; Bock ve ark., 2006; Nolte ve ark., 2007) ve polimer
ve malzeme biliminde genis uygulama alan1 bulmustur [Binder ve Sachsenhofer,
2007; Fournier ve ark., 2007; Lutz, 2007). Cu' katalizorlii azid-alkin siklo katilma
reaksiyonunun genellikle ug¢ alkinlerle sinirli olmasina ragmen yakin zamanda uygun
katalizor se¢imi ile i¢ alkinlere de basariyla uygulanabildigi gosterilmistir (Zhang ve
ark., 2005; Diez-Gonzalez ve ark., 2006).

“Klik” kimyas1 ve CRP yontemlerinin uyumlulugu bu iki yontemin siklikla birlikte
kullanilmasma sebep olmus, dolayisiyla farkli mimariye sahip polimerlerin ve
fonksiyonel malzemelerin sentezlenebilmesine olanak tanmustir. Cu' katalizorlii
azid-alkin siklo katilma reaksiyonu ile fonksiyonellendirilecek polimerlerin biiyiik
cogunlugu ATRP ile hazirlanmaktadir. “Klik” reaksiyonu verebilecek fonksiyonel
gruplarin polimer zincirine katilmasi i¢in; fonksiyonel monomer ya da baslaticilarin

kullanilmas1 ve polimerizasyon sonrasi modifikasyonlar1 gibi ¢esitli metotlar vardir.
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2.3.1. Yan grup fonksiyonalizasyonu

“Klik” reaksiyonu verebilecek fonksiyonel gruba sahip polimerler uygun
monomerlerin kullanimiyla sentezlenebilir (Sekil 2.21). 3-azidopropil metakrilat
(AzPMA) ve ticari olarak ulasilabilir propargil metakrilat bu amacla kullanilmig
monomerlerdendir (Sumerlin, 2005).

Azid-fonksiyonel monomerlerin dogrudan polimerizasyonu yan gruba “klik”
reaksiyonu verebilecek fonksiyonalitelerin kazandirilmasi i¢in verimli bir metot olsa
da diisiik molekiil agirlikli azidlerin sarsintiya ve sicakliga olan hassasiyeti bu
yaklasimi riskli kilmaktadir. Son zamanlarda yapilan bir calismada poli(glisidil
metakrilat)-poli(metil metakrilat) rastgele kopolimerinin glisidil metakrilat
segmentindeki epoksi iinitesinin halka acilmasi reaksiyonu ile basariyla azid
fonksiyonalitesine doniistiiriilebilecegi gosterilmistir (Tsarevsky, 2007). Calismada
hazirlanan azid fonksiyonel poli(glisidil metakrilat)-poli(metil metakrilat) rastgele
kopolimerinin poli(etilen oksit)-metil eter pentinoat ile “klik” reaksiyonu sonucu asi
kopolimerler basariyla elde edilmistir. Polimerizasyon sonrast modifikasyon ile as1
kopolimerlerin hazirlanmasinda kullanilabilecek bir bagka strateji ise ana zincire
alkin yan gruplari kazandirmaktir (Sekil 2.21). Buna yonelik yapilan bir ¢aligmada
poli(hidroksietil metakrilat)’imn (PHEMA) hidroksil grubu ile pentinoik asit
arasindaki esterlesme reaksiyonu sonucu yan grupta alkin fonksiyonalitesi tasiyan
PHEMA elde edilmistir (Gao ve Matyjaszewski, 2007). Daha sonra bu polimerin azit
fonksiyonel PEO, PS, PBA, ve PBA-b-PS gibi ¢ok sayida polimer ile “klik”
reaksiyonu sonucu fir¢a tipli kopolimerler elde edilmistir.

monomer
fonksiyonalizasyonu ||| ||| ||| |||

— ATRP
R
—_— R

X

Y Y=HyadaTMS - ATRP /
post-polimerizasyon
modifikasyonu |
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T

R
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Sekil 2.21. Yan grupta “klik” reaksiyonu verebilecek fonksiyonaliteye sahip
polimerlerin ATRP ile sentezi
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2.3.2. U¢ grup fonksiyonalizasyonu

Fonksiyonel makromolekiillerin hazirlanmasinin yani sira “klik” reaksiyonlarinin iyi
tanimlanmis karmasik mimariye sahip polimerlerin sentezinde de kullanilabilecegi
gosterilmistir (Sekil 2.22). “Klik” kimyasini kullanarak mimariyi kontrol etmeye
yonelik yapilan ilk ¢alismada azid ve alkin fonksiyonel segmentlerin “klik”
reaksiyonuyla amfifilik kopolimerler hazirlanmistir (Opsteen ve Hest, 2005). Bu tarz
baglanma stratejisinin  farklt  yapilara sahip homopolimerlerin  birbirine
baglanmasinda olduk¢a verimli oldugu gésterilmistir. Buna ek olarak yildiz (Altintas
ve ark., 2006), farkli kollu yildiz (Altintas ve ark., 2006), as1 (Gacal ve ark., 2006),
ve ¢apraz bagli (Malkoch ve ark., 2006) gibi dogrusal olmayan mimariye sahip

polimerlerin bu stratejiyi kullarak hazirlanabilecegi rapor edilmistir.

= P SN
R ATRP ost-polimerizasyon

p

modifikasyonu ATRP /
R
m Ng A/B— Ns

B : Baglatici

Sekil 2.22. Ug grupta “klik” reaksiyonu verebilecek fonksiyonaliteye sahip
polimerlerin ATRP ile sentezi

2.4. Ftalosiyaninler

2.4.1. Ftalosiyaninlerin kesfi

‘Phthalocyanine’ sozcligii ‘naphtha (kaya yagi)’ ve ‘cyanine (koyu mavi)’
sozciiklerinin Yunanca karsiliklarindan tiiretilmistir. Ftalosiyanin (Pc) ismi ilk kez
1933 yilinda Imperial Bilim ve Teknoloji Kolejinde ¢aligan Profesor Reginald P.
Linstead tarafindan metalsiz ve metalli ftalosiyaninler ve bunlarin tiirevlerinden

olusan organik bilesikler sinifini tanimlamak i¢in kullanilmistir (Thomas, 1990).

Sentetik bir makro halka bilesik olan ftalosiyanin ilk kez 1907 yilinda Londra’daki

South Metropolitan Gas Company sirketinde ¢alisan Braun ve Tcherniac tarafindan
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ftalimid ve asetik anhidritten yiiksek sicaklikta o-siyanobenzamid iiretimi sirasinda
mavi renkli bir yan iiriin olarak ortaya ¢ikmasi sonucu rapor edilmistir (Braun ve
Tcherniac, 1907). 1927 yilinda ise Fribourg Universitesinde ¢alisan De Diesbach ve
Von der Weid o-dibromobenzen ile bakir siyaniirii (CuCN) piridin geri akisi altinda
reaksiyona sokarak benzenin nitrillerini yapmaya ¢alisirken %23 verimle mavi renkli
bir iiriin elde etmislerdir (De Diesbach ve von der Weid, 1927). Ayn1 zamanda bu
kompleksin ¢ok kararli bir iirtin oldugunu gézlemlemislerdir. Daha sonra Hindsight
ilk yan iriinii metalsiz ftalosiyanin, ikinci yan triinii de bakir(Il) ftalosiyanin olarak

aciklamistir.

1928 yilinda Scottish Dyes Ltd. sirketinin Grangemouth tesislerinde endiistriyel
olarak ftalikanhidrit ve amonyaktan ftalimid iretilirken reaksiyon ortaminda mavi-
yesil renkli bir safsizlik gériilmiistiir. Incelemeler sonucu bu safsizligin reaktoriin
cam astarindaki bir catlaktan dis demir govdeye sizan ftalimidin demirle yaptig1 bir
tirtin oldugu ve cok kararli, ¢oziinmeyen pigment 6zelligi tagidigr anlagilmistir. Bu
tirlin daha sonra demir ftalosiyanin (FePc) olarak belirlenmistir. Ftalosiyaninin ilk
sentezinden yaklasik g¢eyrek yiizyill sonra metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin
yapilart Imperial Chemical Industries tarafindan desteklenen Linstead ve
arkadaglariin (Byrne ve ark., 1934; Dent ve ark., 1934; Linstead ve ark., 1934) 1929
yilinda baglayan uzun siireli ¢aligmalar1 ile Robertson’in (Robertson, 1935, 1936;
Robertson ve Woodward, 1937) X-1sim1 Kirimim Analizleri sonucunda 1933-1940
yillar1 arasinda yaymlanmustir (British Patent 322,169).

Ftalosiyanin bircok metal iyonu alabilecek biiyiikliikte, kompleks olusumuna
dogrudan katilan pirol halkalarindaki dort azot atomu ile iki imino hidrojen atomu
igeren dort iminoizoindolin iinitesinden olusmus simetrik bir makrohalkadir (Stuzhin
ve Khelevina, 1996). Bu yapi daha sonra X-isin1 Kirinim Analizi teknigi ile de
dogrulanmistir. Ftalosiyanin molekiiliiniin merkezindeki iki hidrojen atomunun
periyodik tablonun hemen hemen biitiin metal iyonlariyla yer degistirmesi sonucu
birgok metalli ftalosiyanin sentezlenmistir. 1935 yilinda ¢ok miktarda tretilerek
piyasaya verilmistir. ilk defa elde edilen ve patenti alman ftalosiyanin boyasi

polisiilfonatidir. Daha sonraki yillarda katalitik yiikseltgenme, indirgenme, sivi
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kristal, manyetik, gaz sensor gibi 6zellikleri arastirilmistir. Ftalosiyaninlerin kullanim

alanlar1 gostermis oldugu bu 6zellikler sayesinde giderek artmaktadir.

20. yiizyilin baslarinda bir rastlanti sonucu bulunuslarindan ve 1934 yilinda
yapilariin aydinlatilip yayinlanmasindan sonra ftalosiyanin bilesikleri ¢ok iyi mavi
ve yesil renkleriyle uzun yillar boyar madde olarak kullanilmistir. Onemli endiistriyel
irlin olan ftalosiyaninler, 1987 yilinda 45.000 ton olarak iiretilmislerdir ve dncelikle
miirekkep (6zellikle tilkenmez kalemlerde), plastiklerin ve metal yiizeylerinin ve de
diger giysilerin renklendirilmesinde kullanilmiglardir. Yeni uygulama alanlar1 i¢in
farkli ozellikler tagiyan ftalosiyaninler 6zellikle son yillarda arastirilmis ve basarili
pratik uygulamalar gerceklestirilmistir. Fotokopi makinelerinde fotoiletken eleman,
kanserin fotodinamik terapisi ve diger tibbi uygulamalar, lazer boyalari, kiikiirtlii gaz
atiklar1 kontrol etmede, doymus hidrokarbonlar1 diisiik sicaklikta yiikseltgemede ve
benzinin oktan sayisini arttirmada katalizor olarak uygulamalar1 vardir. Ayrica
elektrokromik goriintli cihazlarinda, bilgisayar optik okunan-yazilan diskler ve ilgili
veri depolama sistemlerinde, siv1 kristal renkli ekran uygulamalarinda ve fotovoltaik
hiicre elemanlarinda gibi birgok kullanim alani bulunmaktadir (Bekaroglu, 1996).
Bu uygulamalarin gergeklestirilmesi i¢in belirgin 6zellikleri gelistirmek, ¢oziiniirligi
artirmak ya da polimerler gibi bazi bilesiklerle birlesmeyi saglamak amaciyla
stibstitlientler bulunduran cesitli ftalosiyaninler hazirlanmistir (Mohammad, 1992).
Ftalosiyaninlerin periferal pozisyonlarina hacimli gruplarin siibstitiisyonu organik
solventlerde c¢ozinirliiklerini artirmigtir. Bundan dolayir tetra ve oktasiibstitiie
ftalosiyaninler cok genis bir bigimde ¢alisiimislardir. Ozellikle tetrasiibstitiie
ftalosiyaninler oktasiibstitiientlere nazaran daha yiiksek ¢oziiniirlik gosterirler
(Polley ve ark., 1997). Periferal siibstitiisyon ftalosiyaninlerin ¢oziintirliiglini
artirmast yaninda spektral ve elektrokimyasal ozelliklerini de etkili bir sekilde

degistirir (Eberhardt ve Hanack, 1998).

Son yillarda ftalosiyanin kimyasinin temel ozelliklerini arastiran laboratuarlarin
sayisinda biliylik bir artis goriilmektedir. Yeni tip ¢oziiniir ve asimetrik
ftalosiyaninlerin sentezleri; poliniikleer, kopriillesmis ve polimerik maddelerin
sentezlerinde yeni yaklasimlarin gelistirilmesi; elektronik yapilari ve redoks

ozellikleri, elektro- ve fotokatalitik reaktiflikleri ilgi odagi olmayi siirdiirmektedir
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(Braun ve Tcherniac, 1907).Merkezdeki metal iyonu ve periferal siibstitiientler iki
bliyiik degiskendir. Cok sayida degisik metal iyonunu merkeze yerlestirme olanagi
limitsiz sayida ve tipte siibstitiient ile birlestirilince elde edilebilecek yeni ve ilgi

¢ekici tiriinler ¢esidi sonsuz olmaktadir.

Asimetrik sekilde siibstitiie olmus ftalosiyaninlerin uygulama alanlari arasinda
oligomer ve polimer sentezleri, Langmuir-Blodgett (LB) film yapimi, ¢inko ve
alliminyum tiirevlerinin kanserin fotodinamik terapisinde kullanilmasi sayilabilir. Bu

bilesiklerin birgogu s1v1 kristal 6zellik tasimaktadir.

Ftalosiyaninlerin kesfedilmesini izleyen ilk 30 yil icerisinde ftalosiyaninler, yliksek
termal, kimyasal ve fotokimyasal stabilitelerinden dolay1 1s18a dayanikli mavi ve
yesil pigment ve boya olarak kagit ve tekstil endiistrisinde yaygin bir sekilde
kullanilmislardir (Berezin, 1981; Moser ve Thomas, 1983; Erk ve Hengelsberg,
2003; Herbst ve Hunter, 2004). ilk ftalosiyanin komplekslerinin hemen hemen hepsi
periferal pozisyonlarinda siibstitiie olmamis ve 1-kloro veya 1-bromonaftalen,
kinolin gibi yiiksek kaynama noktali ¢oziiciilerde diisiik ¢oziiniirliige sahiptiler.
Merkez atomun degistirilmesi ve /veya aksiyel koordinasyona ugramasi, ftalosiyanin
makro halkasindaki mezo atomlarin degistirilmesi ve periferal modifikasyonu
(McKeown, 2003; Rodriguez-Morgade ve ark., 2003; Sharman ve Lier, 2003)
ftalosiyanin yapisinin degistirilmesi i¢in temel yollardir ve 6zellikle sonuncusu en
kullanigh yontemdir. Periferal terimi ftalosiyanindeki benzen halkalarindaki biitiin
stibstitlientleri kapsamaktadir, ftalosiyanin halkasindaki 1, 4, 8, 11, 15, 18, 22 ve 25
pozisyonlart o pozisyonlarmi, 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23 ve 24 B pozisyonlarini
kapsamaktadir (Sekil 2.23). Periferal siibstitiientlerin degistirilmesi ftalosiyaninlerin
suda ve yaygin organik ¢oziiclilerdeki ¢oziinlirligiinii dramatik bir sekilde arttirir ve
ftalosiyaninlerin optik ve redoks oOzelliklerini etkileyerek spesifik ileri teknoloji
uygulamalarinda kullanilabilmelerine olanak tanir. Periferal siibstitiientler ayrica
tutturma ve koprii 6zellikleriyle ftalosiyaninlere kontrollii supramolekiiler ve benzer
yapt (Ornegin heterojen kataliz) Ozellikleri katarlar (Kimura ve Shirai, 2003;
Thordarson ve ark., 2003).
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Sekil 2.23. Ftalosiyanin ¢ekirdegi icin numaralandirma semasi

Boya ve pigment (Leznoff ve Lever, 1996) olarak gelencksel uygulamalarinin
yaninda periferal-siibstitiie ftalosiyaninler endiistriyel katalitik sistemler (McKeown
ve Budd, 2006), fotodinamik kanser terapide fotosensitizor, elektrografik materyal,
miirekkep puskiirtiiciilii yazici, yari iletkenler, kimyasal sensorler, elektrokromik
aletler, fonksiyonel polimerler, siv1 kristaller, nanoteknoloji (Elemans ve ark., 2006)
ve non- lineer optikte (Chen ve ark., 2006) yaygin olarak kullanilmaktadirlar. Bu
uygulamalarin biiyiik ¢ogunlugu ftalosiyaninlerin uygun periferal siibstitiientler
kullanilarak kazanilan essiz optik (6zellikle diisiik enerjili Q bandi) ve redoks

ozelliklerinden ileri gelmektedir (Kimura ve Shirai, 2003; Thordarson ve ark., 2003).

Periferal stibstitiientlerin ftalosiyanin ¢ekirdegine yerlestirilmesi iki temel metottan
birinin kullanilmasiyla gergeklestirilebilir. ilk yaklasim var olan ftalosiyanin
cekirdeginin aromatik elektrofilik siibstitlisyon kullanilarak modifikasyonunu
icermektedir (Hedayatullah, 1983; Kimura ve Shirai, 2003; Thordarson ve ark.,
2003). Ikinci temel yaklasim ise kontrollii bir sekilde siibstitiientler igeren
ftalosiyaninlere  olanak  saglayan  ftalosiyanin  baslangic  maddelerinin
siklotetramerizasyonunu igerir. Bu yontem i¢in uygun olan baslangic maddeleri
stibstitlie orto-ftalik asit tlirevleri (anhidridler, imidler, amidler ve nitriller) ve en

popiiler segenek olan nitrilleri kapsamaktadir (Sekil 2.24).
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Sekil 2.24. Ftalosiyanin baslangi¢c maddelerinin siklotetramerizasyonu

2.4.2. Ftalosiyaninlerin elektronik yapisi ve spektral 6zellikleri

Ftalosiyaninler r elektronlarinca zengin olmalart nedeniyle UV/Vis spektrumda

farkli absorpsiyon pikleri verirler.

n—7* gecisleri olan Q bandlari ftalosiyaninlerin metalli veya metalsiz olduklari
hakkinda bilgi verir. Metalsiz ftalosiyaninler molekiiler simetriden dolay1 ikiye
yarilmis ¢ift band verirken, metalli ftalosiyaninler tek ve daha siddetli band verirler
(Hermann ve ark., 1998). Bu yiizden metalsiz ve metalli ftalosiyaninler 670—720 nm
araligindaki karakteristik spektrumlariyla taninirlar. 300 nm civarinda karakteristik
Soret bandlar1 ise n—n* gegisleri yliziinden goriiliir. Bu gecisler ¢oziicii cinsi,
¢oziicii konsantrasyonu, siibstitlientler, metal iyonunun biiyiikliigiine, oksidasyon

sayisina ve elektronik konfigiirasyona gore spektrumda farkliliklar gosterir.

Schaffer tarafindan gelistirilmis Hiickel hesaplart kullanilarak tipik bir metalli
ftalosiyaninin elektronik molekiil yoriinge yapist haritalanmistir. aj, Simetrisindeki
en yiiksek dolu molekiil yoriingesinden (HOMO) eg simetrisindeki en diisiik dolu
olmayan molekiil yoériingesine (LUMO) n—>n* gegisiyle Q-bandi absorpsiyonu
olusur. Diizlemsel metalli ftalosiyaninlerin Dy, simetrisine gore daha diisiik Dop

simetrisiyle metalsiz ftalosiyaninin LUMO yoériingesi Qx ve Qy durumlarini
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olusturur ve Q-bandi ikiye ayrilir. Tetrabiitilamonyumhidroksit gibi kuvvetli bir baz
kullanilarak metalsiz ftalosiyanin protonlar1 uzaklastirilp Da Simetrisinde Pc*
anyonu olustugunda Q-bandinin ikiye ayrilmasi yok olur. Metalli ftalosiyaninlerin Q-

bandinin yeri de merkez metal iyonuna bagl olarak biraz degisebilir.

Coziicli konsantrasyonu ve polaritesine bagli olarak UV/Vis spektrumunda farklar
olusur. Genellikle metalli ftalosiyaninlerin kloroform i¢inde alinan spektrumlarinda
675 nm’de siddetli bir band, 640 nm’de bir omuz ve 610 nm’de zayif bir band
gbzlenir. Bu bandlar monomerik ftalosiyaninden kaynaklanmaktadir. Metanol gibi
polar ¢oziiciiler kullanildiginda 675 nm’deki Q-bandinin siddeti olduk¢a azalir, 630
nm’de yeni bir band ortaya ¢ikar. Bu agregasyonun sonucudur. Bakir ftalosiyanin
tiirevlerinin cesitli coziiclilerde alinan spektrumlari agregasyonun
diklormetan<piridin<l-biitanol<etanol<metanol siralamasiyla arttigin1  gosterir.
Konsantrasyon yeterince diisik tutuldugunda (C<10 M) yalniz monomer yapisi
vardir ve iki absorpsiyon bandindan 700 nm civarinda goriilen band siddetlenir.
Konsantrasyonun arttigi durum ise agregasyonu getirdiginden dimer, trimer gibi
olusumlar sonucunda 600 nm civarindaki bandin siddeti artarken digeri azalir. Birgok
periferal siibstitiisyonun Q-bandinin konumuna ¢ok az etkisi vardir. Yalniz
stibstitiientler benzen halkalariyla 7 yoriinge sisteminin uzamasina neden olursa
durum degisiktir. Bu yiizden, naftalosiyaninlerin (NPc) Q-bandlari 90 nm,
antrosiyaninlerinki ise 170 nm kadar kirmiziya kayar (Kobayashi ve Isoda, 1993).
Periferal olmayan siibstitiisyonda elektron verici gruplar (amino, alkoksi, fenoksi,
feniltiyo) elektronik spektrumda absorbsiyon bandlarinin daha uzun dalga boylarina
kaymasina neden olmustur (Cook ve ark., 1988). CuPc-onp-OCn bilesigindeki gibi
elektron verici gruplar HOMO enerji diizeyini yiikselterek Q-bandinda 70 nm kadar
batokromik kaymaya neden olur. Bu etkinin nedeni HOMO enerji diizeyindeki
kararliligin bozulmasidir. CuNPc-onp-OCn bilesigindeki gibi benzen halkalarinin
uzamasi ve periferal olmayan alkoksi siibstitlisyonun bir araya gelmesi Q-bandini
spektrumun kizilotesi (IR) bolgesine 6teler. Bunlar gibi kararli IR absorplayic
boyalar az bulunurlar ve 800-1100 nm araligindaki dalga boylarinda 11k olusturan
ucuz yari iletken lazerlerden gelen 15181 absorplama yetenekleri yiiziinden teknolojik

olarak onemlidirler.
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Ftalosiyaninlerin FT-IR spektrumlarinda gozlenen bandlarin sayisindaki fazlalik ve
makrosiklik sistemin ¢ok biiylik olmasi nedeniyle, tiim bandlarin karakterize
edilmesi giiclesmektedir (Hamuryudan ve ark.,, 2003). Metalsiz ve metalli
ftalosiyaninlerin FT-IR spektrumlar arasindaki fark iyi bilinmemektedir. Onemli bir
fark ftalosiyaninin i¢ kismindaki —NH titresimlerinden kaynaklanir. Coziinebilen

ftalosiyaninlerin sentezi, NMR o6l¢iimlerinin yapilabilmesini miimkiin kilmistir.

Metalsiz ftalosiyaninlerin *H-NMR spektrumunda gdze carpan en ilging ozellik,
diizlemsel yapidaki 18 = elektron sisteminin etkisiyle, ftalosiyanin ¢ekirdegindeki —
N-H protonlarinin TMS’den daha kuvvetli alana kaymasidir (Gilirek, 1996).
Ftalosiyaninlerin *H-NMR spektrumlarinda makrosiklik 7 sistemden dolay genis
diamanyetik halka akimi gosterdigi bilinir. Ftalosiyaninlerde aromatik halkanin
pikleri diisiik alanda goriiliir. Ilave edilen aksiyel bagl ligandlarm protonlar: yiiksek
alana kayar. Yiiksek alana kayma protonlarin mesafesine ve relatif pozisyonuna
baglidir.Planar ftalosiyaninlerin *H-NMR spektrumu agregasyondan dolayr farkl
konsantrasyonlarda ve sicakliklarda aromatik ve merkezi halka protonlar1 genis
kayma gosterir. Agregasyon, 1,4 pozisyonunda uzun yan zincirler veya aksiyel

ligandlarin ilavesi ile 6nlenebilir (Hermann ve ark., 1998).
2.4.3. Asimetrik siibstitiie ftalosiyaninler

Son on yildir ¢esitli siibstitlientler iceren asimetrik ftalosiyaninler biiyiik ilgi kaynagi
olmustur. Bu bilesikler ileri malzeme uygulamalarinda da kullanilabilecek, 6zellikle
non-lineer optik gibi bircok 6zellik saglamaktadirlar (Liu ve ark., 1996; Zhang ve
ark.,1999). Asimetrik siibstitiie ftalosiyaninler diizenli tek tabakalar (6rnegin
Langmuir- Blodgett film gibi) ) ( Liu ve ark., 1995, 1996, 2001) ve lineer polimerler
seklinde olurlar (Stihler ve ark., 1997). Ayrica bunlarin ¢inko kompleksleri
fotodinamik kanser terapide ¢ok énemlidir (Hu ve ark., 1998; Oda ve ark., 2000).

Asimetrik ftalosiyaninlerin sentezinin zor olmasi onlarla ilgili ¢caligmalar1 ve pratik
uygulamalarint engellemektedir. Cogunlukla asimetrik ftalosiyaninler ftalojenlerin
rastgele siklizasyonuyla sentezlenir. Bunun sonucunda olusan ftalosiyanin

karisimindan istenen iirlinii ayirmak oldukga giictiir. Makrosiklik bilesikte cesitli
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fonksiyonel gruplarin bulunmasi essiz fizikokimyasal Ozellikler tasiyan Yyeni
supramolekiiler yapilarin dizaynina imkan saglamaktadir (Cook ve Heeney, 2000;
Garcia-Frutos ve ark., 2000; Makhseed ve ark., 2004; Ozan ve Bekaroglu, 2003). Iste

bu sebepten dolay1 ftalosiyaninlerle ilgili calismalar bu yone kanalize olmustur.

Asimetrik siibstitiie ftalosivaninlerle ilgili beklentiler

Asimetrik siibstitiie ftalosiyaninler sadece kimyacilarin degil fizikgilerin de ilgisini
cekmektedir. Oncelikle bu ilgi agma-kapama tipi komplekslerdir. Zit karakterli
stibstitiientlerin bulunmasi oncelikle biitiin spektral 6zellikleri etkilemektedir (Liu ve
Zhu, 1995; Tian ve ark., 2002). Ozellikle elektron verici bir gruptan elektron cekici
bir gruba molekiiller arasi elektron transferi A3B tipi ftalosiyaninlerde gézlenmistir
(Liu ve ark., 1995). Asimetrik siibstitiie ftalosiyaninler inversiyon merkezine sahip
degillerdir ve es evreli 1518a maruz kaldiginda yonlenmis dipoller olusturmaya
elveriglidir. Bunlar non-lineer optik 6zellik gosterirler ve ikinci harmonik jenerasyon
olarak kullanilabilirler (Liu ve ark., 1995, 1996).Ayrica bunlarin kolayca Langmuir-
Blodgett filmler (Liu ve ark., 1995, 2001) olusturmasi yukaridaki g¢aligmalar
kolaylagtirmaktadir.

Son zamanlarda fulleren siibstitiie A3B tipi ftalosiyaninlerin kati1 fazda elektrik
yiiklerini uzun zaman biriktirmesi ve ayirmasi 6zelligi biiyiik bir ilgi ¢ekmistir. Bu
bilesiklerin miimkiin olan diger bir uygulamasi1 daha yeni yeni ortaya konan giines
pilleridir. Gilines enerjisinin kimyasal doniisiimii heteroniikleer ¢inko ftalosiyanin-

rutenyum(IDtris(bipiridin) kompleksleriyle basarilmistir (Sekil 2.25).

Bu*

N
4
T W
AR -
= { : /== /’:q:v/x
Bu* j/ N Zn—N 1
i (\ ! N
\ i /
1\'—-.,_(1\7:-71\'
&N 2PF;
$
Bu* 3a-—c

X = CH=—CH (a), NHCO (b), C=C (¢).

Sekil 2.25. Cinko ftalosiyanin-rutenyum(I1)tris(bipiridin)
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Asimetrik siibstitiie ftalosiyaninler olduk¢a {imit verici bilesiklerdir ve sentezleriyle
ilgili metotlarin gelistirilmesi pratik uygulamalarin gelismesinde ve artmasinda

onemli faydalar saglayacaktir.

2.5. Ftalosiyanin Kullanim Alanlari

2.5.1. Ftalosiyaninin reaksiyon katalizlemesinde kullanilmasi

Ozellikle redoks-aktif merkez metal iyonlar1 bulunan ftalosiyaninler birgok énemli
kimyasal reaksiyonu katalizler. Sitokrom P450 gibi biyolojik olarak gerekli porfirin
iceren metalli enzimlerle ¢ok sik karsilastirilirlar. Bir¢ok reaksiyon, reaksiyona giren
maddeler ve metalli ftalosiyanin katalizoriin ¢ozelti fazinda oldugu homojen katalitik
islemlerdir. Bununla birlikte, metalli ftalosiyanin kati fazda oldugu heterojen islemler

katalizor geri kazanimi ve geri doniisiimiiniin kolaylig1 yiiziinden oldukga ilgingtir.

Lever ve arkadaslar1 tarafindan pahali platin metal elektrotlarin yerine metalli
ftalosiyanin ile kaplanmis yiiksek oriyentasyonlu pirolitik grafitin kullanilmasi
lizerine arastirmalar yapilmistir. Bircok metalli ftalosiyann oksijenin suya dort
elektronlu indirgenmesini degil de hidrojen peroksite iki elektronlu indirgenmesini
katalizler. Dort elektronlu indirgenme iizerine siirdiiriilen c¢alismalarin birinde
periferal olarak siibstitiientleri bulunan baz1 CoPc ve FePc tiirevlerinin etkili oldugu
bulunmustur. Metalli ftalosiyaninler suyun yararli bir yakit olan hidrojenle
indirgenmesinde foto hissediciler olarak da onerilmektedir. Ftalosiyaninler bir¢ok
oksidasyon reaksiyonunu Kkatalizler. Uygun metalli ftalosiyaninlerle kompleks
yapildiginda oksijenin reaktifligi oldukca artar. Ham petroliin i¢cinde bulunan ve
parcalama  reaksiyonu  katalizOriinii  zehirleyebilen ~ kokulu  tiyollerin
uzaklastirilmasinda kristal FePc ya da CoPc’ler heterojen yiikseltgeyici katalizor
olarak kullanilir. Bu islem Merox islemi olarak bilinir ve bu islemin daha da
iyilestirilmesinde ¢oziinmeyen bir polimere metalli ftalosiyanin baglanir ve silika
jelden olusan kolloid tanecikler Kkullanilir. CoPc’li karbon elektrodlar tizerinde
yapilan karbondioksitin once karbonmonoksite daha sonra da karbonmonoksitin

metanole elektrokimyasal indirgenmesi, SnPc ile kiikiirtdioksitin yiikseltgenmesi ve
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gevre sagligl i¢in 6nemli olan Klorlu aromatiklerin suda ¢6ziiniir FePc-t-SO3H

kullanarak yok edilmesi 6nemli heterojen reaksiyonlardir.

2.5.2. Analiz

Bir¢ok poliaromatik hidrokarbonlar kanser yapicidir. Endiistride uygulanan reaktif
boyama yontemiyle pamuk iizerine baglanmis ftalosiyanin boyalarin bu cins
maddeleri adsorplama 6zellikleri vardir. Bu 6zellikleriyle su kirliligi analizlerinde

kullanilirlar.

2.5.3. Kromatografik ayirma

Aromatik bilesikler ftalosiyaninler tizerine ¢ok iyi sekilde adsorplanirlar. Bu
Ozellikten yararlanilarak silika jelin ftalosiyaninlerle kaplanmasiyla olusturulan sabit

faz tizerinde aromatik bilesikler kromatografi yontemiyle ayrilabilirler.

2.5.4. Niikleer kimya

Iyonlastirict radyasyona kars1 ¢ok iyi derecede kararli olduklarindan ftalosiyaninlerin
niikleer kimyada bircok kullanimi vardir. Metalli ftalosiyaninlerin ndtronlarla
1sinlanmasi sonucu merkez metal atomundan zenginlesmis radyoniikleoidler (64Cu,
60Co, 99Mo gibi) tretilir. Olusan niikleoidler ftalosiyaninle selatlasmaz ve karisim
stilfiirik asitte ¢oziiliip suda c¢oktiirme sonrasi filtrelenerek geride kalan MPc den

ayrilir.

2.5.5. Fotodinamik terapi

Fotodinamik tedavi, tiimor kontrolii ve iyilestirilmesinde ¢ok yeni ve umutlandirici
bir yontemdir. Bu yontemde periferal siibstitiie ftalosiyanin kompleksleri fotosensor
olarak kullanilir. Fotosensér maddenin timdrlii doku tizerine yerlesmesi ve oksijenli
ortamda lazer 1smiyla aktif hale getirilmesi sonucu olusan singlet oksijen tiimorlii
dokuyu yok eder. Temel halde oksijen spinleri ayni yonde iki elektron tasimaktayken

uyarildiginda olusan singlet oksijen farkli yonlerde iki elektron bulundurur ve temel
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haldekinden daha yiiksek enerjili ve daha kisa Omiirli olur. Porfirin ve
ftalosiyaninlerin absorpladiklari 1sinlarin goriiniir dalga boyu araliginda olmasi bazi

sinirlamalar getirmektedir.

Fototerapi uygulanan hastanin kendini uzun siire giines isinlarindan korumasi
gerekmektedir. Viicuda verilen fotosensor maddenin viicutta yayilmasini 6nlemek
igin izotiyosiyanat gruplar bulunduran yeni fotosensor maddeler sentezlenmistir. Bu
yeni tip maddeler kanser hiicresine uygun olarak secilen antikorun amin gruplarina
baglanmakta ve boylece fotosensor antikorla adreslenmektedir. Fotosensor takili
antikor viicuda verildiginde biitiin viicuda ya da bolgeye yayilmadan timor
hiicrelerine toplanmaktadir. Bu bolgeye uygun dalga boylarinda lazer 1Ssini
uygulandiginda olusan singlet kanserli hiicreleri yok eder. Boylece, hasta giines 15181

almus bile olsa diger hiicrelerde bir hasarlanma olmaz.

2.5.6. Elektrokromik goriintiileme

PRI

Elektrokromizm bir elektrik alani uygulandiginda malzemenin renginin degistigi ¢ift

yonlii islemler igin kullanilan bir terimdir.

Ftalosiyanin tiirevlerinin redoks 6zelikleri oldukga ilgingtir. Elektrokromik bilesikler
olarak adlandirilan bu tip maddeler goriintii panolarinda ve akilli malzeme yapiminda

kullanilirlar.

En iyi bilinen elektrokromik ftalosiyaninler nadir toprak metallerinin
bisftalosiyaninleridir. Bu komplekslerin direk sentezleriyle genel formiilii LnPc; olan
notral yesil bir liriin ve genel formiili LnHPC, olan nétral mavi bir {iriin elde
edilebilir. Notral mavi iiriin, LnPc,’ nin elektrokimyasal caligmalarinda gozlenen ve
indirgeme iiriinii olan [Pc* Ln®** Pc? ] anyonudur. Dianyon seklindeki yapisi lantanid
bisftalosiyanine spektral, elektrokromik, elektrokimyasal, manyetik ve yapisal birgok
Ozellik kazandirir. Bu 6zellikler molekiiliin sandvi¢ yapisindan ve her iki ftalosiyanin

halkasindaki 7 elektron sistemleri arasindaki diizlemler aras1 etkilesimden ileri gelir.
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2.5.7. Optik veri depolama

Gegen on yilda, kompakt diskler (CD) tizerine yiiksek yogunlukta optik veri
depolanmasi bilgisayar ve miizik endiistrilerinde yeni bir kilometre tas1 olmustur. Bu
alandaki arastirmalar, ucuz yar iletken diod lazerlerinde kullanmak {izere uygun IR

absorplayan boyalar gelistirmeye odaklanmistir (Emmelius ve ark., 1989).

Cok 1yi kimyasal kararhiliklar1 ve yar1 iletken diod lazerleri icin kanitlanmis
uygunluklariyla ftalosiyaninler, bir kez yazilip ¢ok kez okunan diskler (WORM)
lizerine uzun siireli optik veri depolanmasinda ¢ok cekici malzemeler olmuslardir.
Ince bir film haline getirilen ftalosiyanin malzeme iizerine verilen noktasal lazer
1sitma malzemeyi noktasal olarak siiblimlestirir. Bu sekilde ortaya ¢ikan delik de

optik olarak fark edilerek okuma ya da yazma isi gerceklestirilir.

2.5.8. Kimyasal sensor yapimi

Ftalosiyaninler ve metal kompleksleri tek ya da coklu kristal tabakalar seklinde
sensoOr cihazlarinda kullanildiklarinda azot oksitleri (NOx) gibi gazlar ve organik

¢oziicli buharlarini hissederler (Zhou ve ark., 1996).

2.5.9. Diger alanlar

Metalli ftalosiyaninler, molekiillerin birbirlerine paralel dizildikleri kristaller
olusturduklarinda iyot gibi bir elemanla uygun doplama yapilirsa “molekiiler
metaller” olusur. Metalli ya da metalsiz ftalosiyaninler kullanilarak goriiniir 15181

tutup kizilotesi (IR) 1smnlart gegiren optik filtreler yapilir.

Yasanilan ortamlarda havada bulunan istenmeyen kokular1 uzaklastiric1 filtrelerde,
korozyon onleyicilerde, yiiksek sicaklikta ¢alisan kati yaglayicilarda, fotovoltaik
hiicrelerde yiik ayirmada, sivi kristal gostergelerde, non-lineer optik malzemelerinde,
fotoiletken olarak kirmiziya hassas yeni fotokopi uygulamalarinda ve lazer boyalarda

kullanimlari lizerine de arastirmalar stirmektedir.
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2.6. Ftalosiyanin (Pc) Iceren Polimerler

Pc iinitesinin polimer zincirine yan grup olarak yerlestirilmesi i¢in 3 genel yontem
vardir. Bunlar (i) 6nceden hazirlanmis bir polimere Pc tiirevinin asilanmasi, (i)
polimerik ¢ikis maddelerinin karma siklotetramerizasyonu, (iii) Pc tasiyan
monomerin polimerlestirilmesidir (McKeown, 2000). Polimere bagli Pc tiirevlerinin
(6rn. FePc, MnPc and CoPc) gelistirilmesindeki neden gegis metali tasiyan Pc’lerin
ham petrokimyasallardaki tiyollerin aerobik oksidasyonu ve sayisiz diger
reaksiyonlar i¢in endiistriyel 6l¢iide katalizor olarak kanitlanmis kullanimlarindan
kaynaklanmaktadir. Ancak metal merkezin perdelenmesine sebep olan agregasyon
davranisi Pc’nin katalitik aktivitesini diisiirmektedir. Polimer destekli Pc’ler ise
kendi kendine kiimelenme kontrolii ve kolay katalizor geri kazanim olanagi saglarlar.
Benzer avantajlar tasiyan polimer bazli 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).
2.6.1. Onceden hazirlanmis polimere Pc asilanmasi

Bu metoda endiistriyel agidan 6nemli pamugun (seliiloz) reaktif triazin tasiyan
monofonksiyonel Pc boya (Sekil 2.26) ile renklendirilmesi 6rnek verilebilir. Bu
yontemle hazirlanan Pc-igeren pamuk atik sudan aromatik hidrokarbonlarin

adsorbsiyonu i¢in kullanilmistir (Sayato ve ark., 1990).
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Sekil 2.26. Monofonksiyonel Pc boya
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Sekil 2.27 a’da goriilen Pc’nin oldukca reaktif siyaniirik kloriir kullanilarak
aminlenmis capraz bagli polistiren iizerine kovalent bagla asilanmasi1 sonucu elde
edilen malzemenin tiyol oksidasyonunda kullanilabilecegi gosterilmistir (Maas ve
ark., 1976). Aymi derecede verimli katalitik sistemlerin Sekil 2.27 b’de goriilen
Pc’nin kismen klorlanmig polistiren iizerine ester bagi olusumuyla (Yamaguchi ve
ark., 1986) ya da disiklohekzilkarbodiimit yardimiyla poli(vinilamin) iizerine amid
bag1 olusumuyla dogrudan asilanmasi yoluyla yapilabilecegi gosterilmistir (Shutten,
1980).
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Sekil 2.27. (a) Amin fonksiyonel Pc, (b) Karboksilik asit fonsiyonel Pc

Sekil 2.27 b’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 birlesme
(kapling) reaksiyonlarmin yiiksek proton iletkenligi gosteren Pc iceren poli(N-
vinilkarbazol)’lerin hazirlanmasinda kullanilabilecegi gosterilmistir (Chen ve ark.,

1992).
2.6.2. Polimere bagh ¢ikis maddelerinin kullanilmasi

Polimere bagli ftalonitril ve c¢oziiclideki ftalonitrilin  asirisinin - karma
siklotetramerlesmesi sonucu Pc fonksiyonellendirilmis polimerler elde edilebilir
(Zhang ve ark., 2006). Bu yontem aslinda ¢oziiciiyle sismis ¢apraz bagl polistiren

boncuklar iizerindeki polimer destekli reaksiyonlarin kullanimiyla simetrik olmayan



41

(AAAB) siibstitiie Pc’lerin sentezi i¢in Leznoff ve calisma arkadaslari tarafindan

gelistirilmistir (Sekil 2.28) (Wohrle ve Krawczyk, 1986).

R
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\ / CHs

Sekil 2.28. 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 bagli ftalonitril 6nciillerin kullanimi
ile Pc igeren yan zincirler tasiyan poli(fosfazen) (Yang ve ark., 1995) ve poli(aril
eter)’ler de sentezlenmistir ( Allcock ve Neenan, 1986).

2.6.3. Pc iceren monomerlerin polimerizasyonu

Pc yan zincirli polimerlerin hazirlanmasi i¢in yukarida bahsedilen metotlarin ikisi de
eger dahil edilen Pc miktarn diisiik tutulmazsa olast capraz baglanma
reaksiyonlarindan dolay1 ¢6ziinmeyen polimer olusumuna sebep olurlar.

Bu nedenle yapisal olarak ayni, Pc yan zincirli polimerlerin hazirlanmasinda tercih
edilen metot Pc tasiyan vinil monomerinin polimerlestirilmesidir. Stiphesiz ki
monomer tek vinil grubu tasimalidir aksi takdirde ¢dziinmeyen ag yapili polimer
olusumu kagmilmazdir (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 fonksiyonel akrilat-metakrilat (van Nostrum,
1993) (Sekil 2.29 a), akrilamit (Sekil 2.29 b) (Kimura ve ark., 1996) ya da stiren
(Sekil 2.29 ¢) (Makhseed ve ark., 1999) sentezinde Onciil olarak kullanilabilir.



42

N OR Ni\ i\N
S S p N
J— y J— =z 1 = RS
N '\:/I N, B || N—M—N —Bu!
RO A = X . =\F

NN OR _N
gig \ | %
RO OR Bu*

() (b)

|
NS TSN
RO U .: ~ OR
N—M—N
RO \ = OR
N—z =N

R=CyoHps

Sekil 2.29. Pc {initesi Ttasiyan (a) Metakrilat, (b) Akrilamit, (c) Stiren monomerleri

Cikis maddelerinin ve monomerlerin kromatografik saflastirilmasi icin gerekli
¢ozlinlirliigl saglamalarindan dolay: periferal konumda alkil stibstitiientlerin varlig
onemlidir. Coziiniirliigii artirmanin yaninda periferal konumdaki alkil siibstitiientler
cOzelti serbest radikal polimerizasyonunu ve GPC kullanilarak olusan polimerin
molekiil agirhiginin belirlenmesini de kolaylastirirlar. Stiren bazli polimerizasyonda
yiiksek polimerizasyon derecelerine (DP) ve dar molekiill agirligi dagilimina
ulasilabildigi ve 6zellikle Pc monomerine Zn** dahil edildiginde daha 1yi sonuclar
elde edildigi gozlenmistir (Makhseed ve ark., 1999). Bu polimerlerin tiimiiniin
¢ozelti davranigi 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-1ismm1 kirmmim  ¢alismasi  molekiiler  diizeyde
diizenlenmelerinin diisiik molekiil agirlikli Pc tiirevleri tarafindan gdsterilen
hekzagonal siitunsal mezofaz diizenlenmeye ¢ok yakin oldugunu géstermistir (van
Nostrum ve ark.,1993). Pc yan zincirlerinde ¢esitli geg¢is metal iyonlar1 tasiyan
poli(akrilamit) kopolimerlerinin katalitik davranisi detayli olarak calisilmistir
(Kimura ve ark.,, 1996). Yan zincir Pc polimerleserek u¢ grupta Pc tasiyan
polimerlerin, merkezde Pc tasiyan yildiz polimerlerin ya da dendritik yapilarin da
hazirlanabilecegi gosterilmistir. Pc u¢ grubu tasiyan polimerlerin sentezine iliskin
son zamanlarda yapilan iki ¢alisgmada da Pc kendi kendine birlesme 0Ozelligi 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 asiris1 ile siklotetramerlesmesi sonucu Pc ug¢ gruba sahip

polimer elde edilmistir (Sekil 2.30) (Clarkson ve ark., 1996).

RO, OR

RO AL M
=
—
RO \ O(CH,CH,0)5,CHj,
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N—z''\=N
g R =CyoHos

RO OR

Sekil 2.30. Pc u¢ gruba sahip poli(etilenoksi)monometil eter

Pc ug¢ grubun diisiikk molekiil agirlikli Pc tiirevlerinin gosterdigine benzer sekilde
genis sicaklik aralifinda siitunsal mezofaz diizenlenmeyi gili¢lendirdigi gézlenmistir.
Yapilan DSC calismalart malzemenin 35, 70 ve 210°C’de ii¢ farkli gecis yaptigini
gostermistir. X-151m1 kirmim c¢alismalari bu gecislerin poli(etilenoksi)’nin kristal
bolgelerinin erimesi, dodesil yan zincirlerin erimesi ve nihayetinde siitunsal
mezofazdan izotropik siviya gecis ile iliskili oldugunu ortaya koymustur. Benzer
sekilde Pc tiniteleri sert poli(aril eter siilfon)’un iki ucuna da yerlestirilmistir (Sekil

2.31) (Mandeland ve Hay, 1998).
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Sekil 2.31. Pc ug gruplari tasiyan poli(aril eter siilfon)

Bu malzemenin yiiksek camsi gecis sicakligt Pc ug¢ gruplarinin agregasyonuna
atfedilmistir. Pc’nin bir yildiz polimer ya da dendrimerin tek merkezi olarak
kullanilmasi ise ilk kez McKeown ve c¢alisma arkadaslar1 tarafindan yapilmistir
(Sekil 2.32). Diisiik DP’ye sahip (n = 3, 8, 12 ve 16) ftalonitril sonlu oligo(etilenoksi)
¢ikis 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 2.32. Pc merkezli poli(etilenoksi) yi1ldiz polimeri

Pc merkezden ¢ikan daha uzun yan zincirli (DP~16) polimerlerinin saf hallerinin
poli(etilenoksi)’ye 0zgii kiiresel kristaller olusturdugu ve termotropik siitunsal
mezofaz gostermedigi kaydedilmistir. Ancak malzemenin sulu ¢ozeltisi hidrofobik
Pc merkezlerin siitunsal agregasyonlarinin kendiliginden birlesmeleri dolayisiyla
liyotropik sivi kristalinite gostermistir. Poli(etilenoksi) yan zincirleri metal igeren
Pc’lerin aksiyel konumlarina yerlestirilmesi ile agregasyonun 6niine gecilebilir (Sekil
2.33). Bu suda ¢6zilinen maddelerin fotodinamik terapide (PDT) foto uyarici olarak

kullanimlar1 incelenmistir (Basseur ve ark., 1999).
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HyC(OCH,CH,

o

Sekil 2.33. Aksiyel konumlarda iki polietilenglikol ligand tasiyan Si(IV)-
naftaloftalosiyaninin yapisi

2.7. Konunun Amaci ve Yontem

“Klik” kimyasi son zamanlarda oldukga ilgi ¢eken bir konu olmasina ragmen

ftalosiyaninlerin fonksiyonlandirilmasinda kullanilmasi oldukg¢a yeni bir konudur.

Bu ¢alismanin amaci alkin ug¢ gruplari tasiyan c¢esitli metalli veya metalsiz simetrik
ftalosiyaninlerin “klik” kimyas1 kullanilarak azid ug¢ gruplari tasiyan polimer ile
fonksiyonlandirilarak ftalosiyanin merkezli yildiz polimerlerin elde edilmesidir.Bir
diger amacimiz ise alkin ug¢ grubuna sahip metalli asimetrik ftalosiyaninlerin “klik”
kimyas: kullanilarak azid u¢ gruplar1 tasiyan polimer ile fonksiyonlandirilarak

ftalosiyanin ug grubuna sahip polimerlerin elde edilmesidir.

Ftalosiyaninlerin “klik” kimyas1 kullanilarak polimere baglanmasi ile elde edilecek
Pc fonksiyonel polimerlerin hem ftalosiyaninler hem de polimerlere yeni uygulama

alanlar1 kazandirarak malzeme bilimine katki saglanacagi diistiniilmektedir.

Calisgmamizda ATRP yontemiyle ftalosiyaninlerle fonksiyonlandirilmis 4 kollu yildiz
polimerlerin ve aZnPc ug¢ grubu tasiyan polimerlerin sentezi igin ilk dnce ATRP
metoduyla Br u¢ grubu tasiyan PS ve PtBA makrobaslaticilart sentezlenmistir. GPC

analizi yapilmis, Br u¢ gruplar literatiire gore azide doniistiirtilmiistiir.
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Azid fonksiyonel polistiren (PS-N3) ve poli(terbiitilakrilat) (PtBA-N3) ile Cu'-
katalizli azid—alkin siklo katilma (CuAAC) “klik” reaksiyonu sonucu ¢esitli metalli

ve metalsiz ftalosiyanin merkezli yildiz polimerlerin sentezi gergeklestirilmistir.

) KElik
T
v CuBrPMDETA
W = P53-N; vadaPiBA-N;
4 -n

v = Alkin Ug Grubu

-

» Triazol Halkasi

Sekil 2.34. Ftalosiyanin merkezli A4 tipli yildiz polimer sentezinin sematik gosterimi

Asimetrik siibstitiie ¢inko ftalosiyanin bilesigi azid uglu polistiren ve
poli(terbiitilakrilat) polimerleri ile “klik” reaksiyonuyla fonksiyonlandirilmis ZnPc

u¢ grubu tastyan polimerler hazirlanmistir .
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3. DENEYSEL KISIM

Resim 3.1. Deney diizenegi

3.1. Kullamilan Kimyasallar

Stiren (99 %, Merck),

Tersiyerbiitil akrilat (99 %, Aldrich)

EiBr (99,9 %, Aldrich),

CuBr (99,9 %, Aldrich),

PMDETA (99 %, Aldrich),

Tetrahidrofuran (THF, 99,8 %)
N,N-Dimetilformamid (DMF, 99,8 %, Aldrich)
NaN3 (99 %, Merck )

Metanol (99,9 %, Merck)

Stiren ve Ter-biitil akrilat inhibitorii uzaklastirmak i¢in bazik aliimina kolondan

gecirilip CaH; tlizerinden vakum distilasyonu yapildiktan sonra kullanildi.
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Resim 3.2. Monomerlerin bazik aliimina kolondan gegirilmesi
3.2. Kullanilan Cihazlar

GPC : Jel Gegirgenlik Kromatografisi (TD-GPC) (Agilent 1100 model).

FT-IR Spektrometre : Perkin-Elmer Spektrum

NMR Spektrometre : 500 MHz *H NMR ve **C NMR solvent olarak CDCl; ya da
DMSO kullanildi.

3.3. Deneysel Calismalar
3.3.1. PS-N3 hazirlanmasi

PS-N3 uygun kosullar saglanarak iki adimda hazirlanir. Ik énce stirenin ATRPsiyle
bromla sonlandirilmig PS (PS-Br) hazirlanir. 50 ml’lik schlenk tiiptine stiren (15,0
mL, 130 mmol) ve toluen (v/v:1/1) konulur. Ortamdaki O,’ni uzaklastirmak i¢in
sistemden 40 dakika azot gazi gegirilir. PMDETA (0,136 mL, 0,65 mmol), CuBr
(0,094 g, 0,65 mmol), ve EiBr (0,096 mL, 0,65 mmol) eklenir. Vakum-azot
isleminden sonra tiiplin agz1 kapatilarak reaksiyon karisimi 110°C’deki yag
banyosuna daldirilarak polimerizasyon baslatilir. 35 dk sonra tiip havaya agilarak ve
oda sicakligina sogutularak polimerizasyon durdurulur. Koyu yesil polimerizasyon
karisimi THF ile seyreltilir ve katalizorii uzaklastirmak igin notral aliimina kolondan

gecirilir. THF’in fazlas1 evaporatdrde buharlastirilir, yaklasik 10 kat metanolde
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¢oktiiriiliir. Polimer gauch krozesinde siiziiliir, 24 saat vakum etiiviinde (40 [ C)

kurutulur. [M]o:[1]o:[CuBr]o:[PMDETA], = 200:1:1:1.

Resim 3.4. Reaksiyon karisiminin yag banyosunda polimerizasyonu

Elde edilen PS-Br (2 g, 0,80 mmol) DMF (15 mL)’te ¢oziilir ve NaN3 (0,52 g, 8,0
mmol) eklenir, oda sicakliginda 24 saat karistirilir. NaN3’in fazlasi filtre edilir ve
DMF‘i uzaklastirmak i¢in buharlastirilir. CH,Cl, (100 mL) eklenir ve reaksiyon
karisimi 3 kez saf su ile ekstrakte edilir. Organik tabaka susuz Na,SOy ile kurutulur.
Coziicliniin fazlas1 evaporatdrde uzaklastirilir. Karisim THF ile seyreltilir, yaklagik
10 kat metanolde ¢oktiiriiliir. Polimer gauch krozesinde siiziiliir. PS-N3 24 saat

vakum etiiviinde (40 ~ C ) kurutulur.
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Resim 3.5. Vakumda kurutulmus PS ve azidlenmesi

3.3.2. PtBA-N3 hazirlanmasi

PtBA-N3 uygun kosullar saglanarak iki adimda hazirlamr. Ilk &nce tBA’nin
ATRP’siyle bromla sonlandirilmis PtBA (PtBA-Br) hazirlanir. 25 mL’lik schlenk
tiptine tBA (12 mL, 82 mmol) PMDETA (0,17 mL, 0,82 mmol), CuBr (0,12 g, 0,82
mmol), etilen karbonat (1,05 g, 0,102 mmol) ve EiBr (0,121 mL, 0,82 mmol) eklenir
ve sistemden 40 dk azot gaz1 gegirilir.Vakum-azot isleminden sonra
polimerizasyonun gergeklesmesi i¢in reaksiyon karisimi 80 °C’deki yag banyosuna
yerlestirilir. 30 dk sonra tiipiin agz1 havaya acilarak ve oda sicakligina kadar
sogutularak polimerizasyon durdurulur. Koyu yesil polimerizasyon karigimi THF ile
seyreltilir ve katalizorii uzaklagtirmak icin ndtral aliimina kolondan gegirilir. THF in
fazlas1 evaporatorde buharlastirilir, su/metanol (v/v:1/4) karisiminda ¢oktiirtiliir.
Dekante isleminden sonra polimer CH,Cl,‘de ¢oziiliir, saf su ile ekstrakte edilir.
Islem 3 kez tekrarlamir. Organik faz susuz NaySO, ile kurutulur, filtre edilir,

buharlastirilir. Polimer 24 saat vakum etiiviinde (40 [1 C) kurutulur.

[M]o:[1]o:[CuBr]o:[PMDETA], = 100:1:1:1.



Resim 3.7. Reaksiyon karisiminin yag banyosunda polimerizasyonu
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Resim 3.8. Reaksiyon karisiminin nétral aliimina kolondan gegirilmesi

Resim 3.9. Vakumda kurutulmus PtBA

PtBA-Br (1 g, 0,37 mmol) DMF (10 mL)’te ¢oziiliir ve NaNj3 (0,24 g, 3,70 mmol)
eklenir. Reaksiyon karigimi 50 °C’de 24 saat karigtirilir. NaN3’in fazlasi filtre edilir
ve DMFi uzaklastirmak igin buharlastirilir. CH,Cl, ile seyreltilir ve reaksiyon
karisimi 2 kez saf su ile ekstrakte edilir. Organik tabaka susuz Na,SO, ile kurutulur.
Coziiciiniin fazlas1 evaporatorde uzaklastirilir. PtBA-N; 24 saat vakum etiiviinde

(40 ~C) kurutulur.
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3.3.3. HyPc ve PS-N3 arasinda “klik” reaksiyonu ile CuPc-(PS); yildiz

polimerinin hazirlanmasi

PS-N3 (0,070 g, 0,024 mmol), H,Pc (0,005 g, 0,006 mmol), PMDETA (2,5 uL, 0,012
mmol), CuBr (1,7 mg, 0,012 mmol) ve DMF (5 mL) 10 mL’lik schlenk tiipe eklenir.
Reaksiyon karigimindan 40 dakika azot gazi gecirilir ve 24 saat oda sicakliginda
karistirthir. Cozelti THF ile seyreltilir, bakir kompleksini uzaklastirmak icin nétral
alimina kolondan gecirilir ve metanolde coktiiriiliir. Coz-¢oktiir prosediirii 2 kez

tekrarlanir. Y1ldiz polimer 24 saat 40 °C ‘de vakum etiiviinde kurutulur.

Resim 3.10. CuPc-(PS)4 Y1ldiz Polimeri

3.3.4. HyPc ve PtBA-N3; arasinda “klik” reaksiyonu ile CuPc-(PtBA), yildiz

polimerinin hazirlanmasi

PtBA-N3 (0,065 g, 0,024 mmol), H,Pc (0,005 g, 0,006 mmol), PMDETA (2,5 uL,
0,012 mmol), CuBr (1,7 mg, 0,012 mmol) ve DMF (5 mL) 10 mL’lik schlenk tiipe
eklenir. Sistemden 40 dk azot gazi gegirilir ve 24 saat oda sicakliginda karistirilir.
Cozelti THF ile seyreltilir, bakir kompleksini uzaklastirmak i¢in ndétral aliimina
kolondan gegcirilir. THF’in fazlasi evaporatérde buharlastirilir, soguk su/metanol
(v/v:1/4) kangiminda ¢oktiiriilir. Coktirme isleminden sonra dekante edilir ve
polimer CH,CIl; ile ekstrakte edilir. Islem 3 kez tekrarlanir. Organik tabaka susuz
Na,SOy ile kurutulur, filtre edilir, ¢6ziicti vakumda uzaklastirilir. Yildiz polimer 24

saat vakum etiiviinde (40 [ C) kurutulur.
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3.3.5. ZnPc ve PS-N3 arasinda “klik” reaksiyonu ile ZnPc-(PS)s yildiz

polimerinin hazirlanmasi

PS-Nj3 (0,065 g, 0,022 mmol ) ZnPc (0,005 g, 0,005 mmol), PMDETA (2,3 uL, 0,011
mmol), CuBr (1,6 mg, 0,011 mmol) and DMF (5 mL) 10 mL’lik schlenk tiipe
eklenir. Sistemden 40 dk azot gazi gegirilir ve 24 saat oda sicakliginda karistirlir.
Cozelti THF ile seyreltilir, bakir kompleksini uzaklagtirmak i¢in ndtral aliimina
kolondan gegirilir ve metanolde ¢oktiiriiliir. Coz-¢oktiir prosediirii 2 kez tekrarlanir.

Yildiz polimer 24 saat 40 °C ‘de vakum etiiviinde kurutulur.

Resim 3.11. ZnPc-(PS), Y1ldiz Polimeri

3.3.6. ZnPc ve PtBA-N; arasinda “klik” reaksiyonu ile ZnPc-(PtBA), yildiz

polimerinin hazirlanmasi

PtBA-N3 (0,060 g, 0,022 mmol), ZnPc (0,005 g, 0,0055 mmol), PMDETA (2,3 pL,
0,011 mmol), CuBr (1,6 mg, 0,011 mmol) ve DMF (5 mL) 10 mL’lik schlenk tiipe
eklenir. Sistemden 40 dk azot gazi gegirilir ve 24 saat oda sicakliginda karistirilir.
Cozelti THF ile seyreltilir, bakir kompleksini uzaklastirmak i¢in ndétral aliimina
kolondan gecirilir. THF’in fazlasi evaporatdrde buharlastirilir, soguk su/metanol
(v/v:1/4) karisiminda ¢oktiiriiliir. Coktiirme isleminden sonra dekante edilir ve

polimer CH,Cl, ile ekstrakte edilir. islem 3 kez tekrarlamir. Organik tabaka susuz
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Na,SOy ile kurutulur, filtre edilir, ¢oziici vakumda uzaklastirilir. Yildiz polimer 24

saat vakum etiiviinde (40 - C) kurutulur.

3.3.7. Asimetrik ZnPc ve PS-N3 arasinda “klik” reaksiyonu ile aZnPc-PS

polimerininin hazirlanmasi

Manyetik karistiricili Schlenk tiipe sirasiyla PS-N3 (bolim 3.3.1 ‘de sentezi ve
karakterizasyonu belirtilen) (0,1286 g, 0,042 mmol), aZnPc (0,035 g, 0,042 mmol),
PMDETA (26 uL, 0,126 mmol), CuBr (0,0181 g, 0,126 mmol) ve DMF (5 mL)
eklenir. Sistem birgok kez vakumlanip kuru azotla doyurulduktan sonra 45 °C’de 24
saat karistirtlir. THF ile seyreltilen karigim oncelikle ndétral aliimina kolondan
gecirilerek metal kompleks uzaklastirilir ve on kat fazla metanolde ¢oktiirtiliir. Kati

haldeki polimer 24 saat vakum etiiviinde (40 - C ) kurutulur.

3.3.8. Asimetrik ZnPc ve PtBA-N; arasinda “klik” reaksiyonu ile aZnPc-PtBA

polimerininin hazirlanmasi

Manyetik karistiricili Schlenk tiipe sirasiyla PtBA-N3 (0,1483 g, 0,036 mmol), aZnPc
(0,03 g, 0,036 mmol), PMDETA (22 uL, 0,108 mmol), CuBr (0,0156 g, 0,108 mmol)
ve DMF (5 mL) eklenir. Sistem bir¢ok kez vakumlanip kuru azotla doyurulduktan
sonra 45 °C’ de 24 saat kanistinilir. Cozelti THF ile seyreltilir, bakir kompleksini
uzaklastirmak i¢in noétral aliimina kolondan gecirilir. THF’in fazlas1 evaporatorde
buharlastirilir, soguk su/metanol (v/v:1/4) karistminda c¢oktiriiliir. Coktiirme
isleminden sonra dekante edilir ve polimer CH,Cl, ile ekstrakte edilir. Islem 3 kez
tekrarlanir. Organik tabaka susuz Na,SO; ile kurutulur, filtre edilir, ¢6ziicli vakumda

uzaklastirilir. Polimer 24 saat vakum etiiviinde (40  C ) kurutulur.
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4, SONUCLAR VE TARTISMA
4.1. Poli(stiren)-Br (PS-Br) ve PS-N3 Homopolimerlerinin Karakterizasyonu

PS-Br sentezi [St]:[EiBr]:[CuBr]:[PMDETA] = 200:1:1:1 oranlarinda 1/1 (v/v)
toluen icinde 110 °C’de gergeklestirilmistir (Sekil 4.1).

(0]
Br  CuBr/PMDETA Br
N /\O /\o n
Toluen /110 °C

Sekil 4.1. ATRP ile PS-Br sentezinin sematik gosterimi

Hazirlanan polimerin halojen u¢ grubu sonradan modifiye edileceginden yiiksek aktif
uc grup korunmasini saglamak i¢in doniisiim % 30’un altinda tutulmaya ¢alisiimistir.
GPC olgtimiinden elde edilen Mgpc Ve My/M, degerleri Cizelge 4.1°de
gorilmektedir (K1). Mp o Ve My gpc degerlerinin birbiriyle uyumlu olmasit ATRP
baslatic1 etkinliginin yiiksek oldugunu gdstermektedir. Bunun yaninda elde edilen

polimer dar molekiil agirligi dagilimina (M,/M,) sahiptir.

Cizelge 4.1. ATRP ile sentezlenen PS-Br ve niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonuyla
elde edilen PS-N3 homopolimerlerinin 6zellikleri

Kaylt POlimer Mn’GPC Mwan Mn’teo (% )Dﬁnﬁsﬁm
K1 PS-Br 2500 1,14 2600 12
K2 PS-N3 2950 1,11 - 95

Hazirlanan PS-Br homopolimerinin bromo-u¢ grubu NaNj; ile gergeklestirilen
niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonu ile azid-u¢ grubuna doniistiiriilmiistiir (Sekil
4.2). Azid u¢ grubuna sahip polimerin M, gpc Ve My/M, degerleri Cizelge 4.1°de
goriilmektedir (K2).
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Sekil 4.2. PS-N3 hazirlanmasinin sematik gosterimi

Sentezlenen PS-Br ve PS-N3 homopolimerlerine iliskin 'H-NMR spektrumlart Sekil
4.3’te gortilmektedir. PS-Br homopolimerinin u¢ grup protonuna (CH(Ph)-Br) ait pik
4.4 ppm’de gozlenmistir. PS-N3 homopolimerinin *H-NMR spektrumunda ise bu
pikin kayboldugu ve 3.9 ppm’de CH(Ph)-N3 ug grup protonuna ait oldugu diisiiniilen
bir pik gozlenmistir. 'H-NMR spektrumlar1 PS-Br homopolimerinin basariyla PS-N3
homopolimerine  doniistirildigini  kanmitlamaktadir.  PS-Br  ve  PS-Nj
homopolimerlerinin *H-NMR  spektrumlarinda gozlenen diger karakteristik pikler

sirasiyla Cizelge 4.2 ve 4.3’te goriilmektedir.
2 o
sl
[
|I
'|
|
|I |".
J P ||II |‘.
| ﬂm‘ﬁ
|

_____ __JJ | W U

7 ] L]
f1 (ppm)

Sekil 4.3. PS-Br ve PS-N3 "H-NMR spektrumlari
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Cizelge 4.2. PS-Br 'H-NMR spektrumunda gézlenen karakteristik pikler

Kimyasal kayma 6 Proton Tiirii
7,5-6,2 (br, ArH, PS’in)
4,4 (br, 1H, CH(Ph)-Br)
3,7-3,4 (br, 2H, CH3CH0)
2,2-0,8 (m, PS ve CHgs‘in alifatik protonlar1)

Cizelge 4.3. PS-N3 'H-NMR spektrumunda gozlenen diger karakteristik pikler

Kimyasal kayma o (ppm) Proton Tiirii
7,5-6,2 (br, ArH,PS’in)
39 (br, 1H, CH(Ph)-N3)
3,7-3,4 (br, 2H, CH3CH0)
2,2-0,8 (m, PS ve CHs‘in alifatik protonlar1)

'H-NMR spektrumlarinin yani sira PS-N3 homopolimerinde —N3 ug grubunun varligi
FT-IR ile de dogrulanmustir (Sekil 4.4). 2092 cm™de gériilen pikin —N3 fonksiyonel
grubuna ait oldugu disliniilmektedir. FT-IR spektrumunda gozlenen diger

karakteristik pikler ve dalga sayilar1 Cizelge 4.4’te goriilmektedir.
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Sekil 4.4. PS-N3 IR spektrumu

Cizelge 4.4. PS-N3 FT-IR spektrumunda gozlenen karakteristik pikler

Dalga Sayisn y (cm'l) Titresim Tiiri
3080-3060 (Ar-H)
2922 (CH, alifatik)
2092 (-Ns)
1724 (C=0)
1492 (C=C)

4.2. Poli(ter-biitil akrilat)-Br (PtBA-Br) ve PtBA-N; Homopolimerlerinin
Karakterizasyonu

PtBA-Br sentezi [tBA]:[EiBr]:[CuBr]:[PMDETA]=100:1:1:1 oranlarinda etilen
karbonat varliginda 80 °C’de gergeklestirilmistir (Sekil 4.5).
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Sekil 4.5. ATRP ile PtBA-Br sentezinin sematik gosterimi

Br

Hazirlanan polimerin halojen ug¢ grubu sonradan modifiye edileceginden yiiksek aktif
u¢ grup korunmasini saglamak i¢in doniisiim % 30’un altinda tutulmaya ¢aligilmistir.
GPC ol¢timiinden elde edilen M, gpc Ve My/M, degerleri Cizelge 4.5°te goriilmektedir
(K3). Mnpto V& Mycpc degerlerinin birbiriyle uyumlu olmasi ATRP baslatici
etkinliginin yiiksek oldugunu gostermektedir. Bunun yaninda elde edilen polimer dar

molekiil agirligi dagilimina (M,/M,) sahiptir.

Cizelge 4.5. ATRP ile sentezlenen PtBA-Br ve niikleofilik siibstitiisyon
reaksiyonuyla elde edilen PtBA-N3 homopolimerlerinin 6zellikleri

K3 PtBA-Br 2700 1,15 2100 16
K4 PtBA-N3 2750 1,15 - 80

Hazirlanan PtBA-Br homopolimerinin bromo ug¢ grubu NaNj ile gerceklestirilen
niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonu ile azid-u¢ grubuna doniistiiriilmistiir (Sekil
4.6). Azid ug grubuna sahip polimerin Mycpc V& My/M, degerleri Cizelge 4.5°te
goriilmektedir (K4).

J_‘_/:E(\/;@ﬁ NaNy
£ SN

Sekil 4.6. PtBA-N3 hazirlanmasinin sematik gosterimi

Sentezlenen PtBA-Br ve PtBA-N3; homopolimerlerine iliskin *H-NMR spektrumlari
Sekil 4.7°de goriilmektedir. PtBA-Br homopolimerinin ug¢ grup protonuna (CH-Br)
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ve etil 2-bromoizobiitirat baglaticisinin COOCH,; protununa ait pik 4.1 ppm de
gdzlenmistir (Cizelge 4.6). PtBA-N3 homopolimerinin *H-NMR spektrumunda ise bu
pikin zayifladig1 ve 3.7 ppm’de CH-N3 ug grup protonuna ait oldugu diisiiniilen bir
pikin olustugu gozlenmistir (Cizelge 4.7). 'H-NMR spektrumlart PtBA-Br
homopolimerinin  basariyla ~ PtBA-N3  homopolimerine  doniistiiriildigiini

kanitlamaktadir.

PtBA-Br ve PtBA-N3 homopolimerlerinin *H-NMR spektrumlarinda gozlenen diger
karakteristik pikler sirasiyla Cizelge 4.6 ve 4.7°de goriilmektedir.

|
\_OD =TT g:‘ ‘ H
X |
|
|

f1 (ppm)

Sekil 4.7. PtBA-Br ve PtBA-N3 "H-NMR spektrumlar:
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Cizelge 4.6. PtBA-Br 1H-NMR spektrumunda gozlenen karakteristik pikler

Kimyasal kayma ,0 Proton Tiirii
(ppm)
4,1 (m, C=00CH;ve CHBr)
2,2 (br, CH)
2,0-1,0 (br, PtBA’nin alifatik protonlar1 )

Cizelge 4.7. PtBA-N; 'H-NMR spektrumunda gozlenen Karakteristik pikler

Kimyasal kayma, 6 (ppm) Proton Tiirii
4,1 (m, C=00CH; )
3,7 (bs, CH-N3)
22 (br, CH)
2,0-1,0 (br, PtBA’nin alifatik protonlari)

'"H-NMR spektrumlarinin yam sira PtBA-N3 homopolimerinde —N3 u¢ grubunun
varhigl FT-IR ile de dogrulanmustir (Sekil 4.8). 2110 cm™de goriilen pikin —N3
fonksiyonel grubuna ait oldugu diistiniilmektedir. FT-IR spektrumunda gozlenen

diger karakteristik dalga sayilar1 Cizelge 4.8’de goriilmektedir.
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Sekil 4.8. PtBA-N3 IR spektrumu

Cizelge 4.8. PtBA-N; FT-IR spektrumunda gbzlenen karakteristik pikler

550.0

Dalga Sayis1 y (ecm™) Titresim Turi
2977-2931 (CH, alifatik)
2110 (-N3)
1723 (C=0)
1724 (C=0)
1492 (C=C)

4.3. Ftalosiyanin Merkezli A, Tipli Yildiz Polimerlerin Karakterizasyonu

Azid fonksiyonlu polimerler (PS-N3; veya PtBA-N3) ve tetra-alkin fonksiyonel
metalsiz (H,Pc) ve/veya ¢inko ftalosiyanin (ZnPc) arasindaki CuBr/PMDETA

katalizorliigiinde DMF iginde gergeklestirilen “klik” reaksiyonu sonucu bakir ve

¢inko ftalosiyanin merkezli A4 tipli y1ldiz polimerler sentezlenmistir (Sekil 4.9).
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Sekil 4.9. Ftalosiyanin merkezli A, tipli yildiz polimer sentezinin sematik gosterimi
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4.3.1. CuPc merkezli A4 tipli yildiz polimerlerin karakterizasyonu

GPC ile karakterizasyon

PS-N3 ve PtBA-N3 homopolimerleri, bu homopolimerler ile tetra alkin fonksiyonel
metalsiz H,Pc arasindaki klik reaksiyonu sonucu elde edilen “klik” reaksiyon

karigimina iligkin GPC kromatogramlar1 Sekil 4.10 ve 4.11°de goriilmektedir.

GPC kromatogramlarinda ytliksek molekiil agirligini ifade eden sol bdlgeye kayma
acik¢a goriilmekte ve Pc merkezli A4 tipli yildiz polimerlerin basariyla sentezlendigi

sonucuna ulasilmaktadir.

‘Mn,GPC = 11550 ‘MH,GPC =2950
PDI=1.04 PDI=1.11
|
|
,.f" "
| T T T |
30 3= 40 45 .
Ahkonma Zamam (dk.)

Sekil 4.10. PS-N3 (mavi) ve PS-Nj3 ile HoPc “klik” reaksiyon iirliniine (yesil) ait GPC
egrileri

1
My, cpc= 2750
PDI=1.15

My cpc= 9950
PDI=1.03

Ahkonma Zamam (dk.)

Sekil 4.11. PtBA-Nj3 (siyah) ve PtBA-N3 ile H,Pc “klik” reaksiyon tiriiniine (mavi)
ait GPC egrileri
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CuPc _merkezli vildiz polimerlerin “klik” reaksiyonu etkinliginin dekonvoliisyon

fonksiyonu ile hesaplanmasi

PS-N3 veya PtBA-N3 homopolimerleri ile tetra alkin fonksiyonel metalsiz H,Pc
arasindaki “klik” reaksiyonu sonucu elde edilen “klik” reaksiyon karigimina iliskin
GPC egrilerini olusturan egrilerin yiizde oranlar1 Gaussian fonksiyonu kullanilarak
hesaplanmustir . Ay tipli yildiz polimer olusum etkinligi CuPc-(PS)4, CuPc-(PtBA),
yildiz polimerleri i¢in sirasiyla % 86, 75 olarak hesaplanmistir. Dort kollu yildiz
polimere ait alanin (A4) baskin olmasi (%7501 )“klik” reaksiyonun oldukga verimli

oldugunu gostermektedir.

Cizelge 4.9. Azidle fonksiyonlandirilmis polimerler ile ftalosiyaninler arasinda
“klik” reaksiyonu ile olusan yildiz polimer (A4)‘in GPC sonuglari

“Klik” Reaksiyon Karigimlarinin GPC Egrilerindeki Alanlar (%)

Kayit Yildiz Polimer Mhncrc Mw/Mn | Az | Az Ao Ay
K5 CuPc-(PS)4 11550 1,04 86 5 5 4
K6 CuPc-(PtBA),4 9950 1,03 75 | 12 4 10

GPC egrilerinin dekonvoliisyon metoduyla kendisini olusturan egrilere boliinmesi

sirastyla Sekil 4.12, 4.13’te goriilmektedir.

42

Sekil 4.12. H,Pc ve PS-N3 “klik” reaksiyon iiriinii GPC egrisinin Gaussian
fonksiyonu kullanilarak piklere ayrilmasi (Cizelge 4.9 K5)

Sekil 4.13. H,Pc ve PtBA-N3 “klik” reaksiyon tiriinii GPC egrisinin Gaussian
fonksiyonu kullanilarak piklere ayrilmasi (Cizelge 4.9 K6)
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CuPc merkezli vildiz polimerlerin IR spektrumu ve spektrumda g6zlenen
karakteristik pikler

PS-N; homopolimeri ile tetra alkin fonksiyonel metalsiz ftalosiyanin (HPc)
arasindaki “klik” reaksiyon karigimina iliskin IR spektrumunda gozlenen PS-Nj
homopolimerinde —Nj fonksiyonel grubuna ait oldugu diisiiniilen 2092 cm™de
(Sekil 4.4) goriilen pikin azaldig, HoPc’e ait oldugu disiiniilen ~3280 cm™de
goriilen pikin kayboldugu agik¢a goriilmektedir (Sekil 4.16). FT-IR spektrumunda
gozlenen diger karakteristik pikler Cizelge 4.10°da gosterilmistir.
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Sekil 4.14. CuPc-(PS), IR spektrumu

Cizelge 4.10. CuPc-(PS)4 FT-IR spektrumunda gézlenen karakteristik pikler

Dalga Sayisu y (cm™) Titresim Tiiri
3080-3060 (Ar-H)
2923 (CH, alifatik)
1725 (C=0)
1492 (C=C,fenil)
1260 (Ar-O-C)
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PtBA-N3; homopolimeri ile tetra alkin fonksiyonel metalsiz ftalosiyanin (HPc)
arasindaki “Klik” reaksiyonu sonucu elde edilen {iriiniin IR spektrumunda gozlenen
PtBA-N3 homopolimerinde —Nj3 fonksiyonel grubuna ait oldugu diisiiniilen 2110
cm™ (Sekil 4.7)’de  goriilen pikin azaldigi, H,Pc’e ait oldugu diisiiniilen 3284 cm’
de gorillen pikin kayboldugu acikea goriilmektedir (Sekil 4.17). FT-IR

spektrumunda gozlenen diger karakteristik pikler Cizelge 4.11°de gosterilmistir.
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Sekil 4.15. CuPc-(PtBA), IR spektrumu

Cizelge 4.11. CuPc-(PtBA),s FT-IR spektrumunda gozlenen karakteristik pikler

Dalga Sayisn y (cm™) Titresim Tiiri
2969-2927 (CH, alifatik)
1724 (C=0)
1257 (Ar-0-C)
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Sekil 4.17. H,Pc (kirmizi), ZnPc (mavi), CuPc-(PtBA)s (pembe), ZnPc-(PtBA),
(yesil) IR spektrumlari

CuPc merkezli vildiz polimerlerin UV-Vis spektrumu

Ftalosiyaninin tipik UV-Vis elektronik spektrumlari B ve Q bandlarindan olusan iki
giiclii absorpsiyon bandi verir. B bandi 300-350 nm, Q band:i ise 600-750 nm‘de
absorpsiyon pikleri verir. Q bandlar1 ftalosiyaninlerin metalli ya da metalsiz olduklari
hakkinda bilgi verir. Metalsiz ftalosiyaninler molekiiler simetriden dolay1 Sekil 4.20
H.Pc (siyah )’de oldugu gibi ikiye yarilmis ¢ift band verirken, metalli ftalosiyaninler
tek ve daha siddetli band verirler (Hermann ve ark., 1998).
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PS-N3 homopolimeri ile tetra alkin fonksiyonel metalsiz ftalosiyanin (H2Pc)
arasindaki klik reaksiyonu sonucu olusan CuPc-(PS); yildiz polimerinin UV-Vis

spektrumundaki karakteristik absorpsiyon piki Sekil 4.18’de goriildiigii gibidir.

UV-Vis spektrumunda ~720 nm’de metalsiz ftalosiyanin (H,Pc)’e ait olan bir Q
bandinin kayboldugu, 677 nm‘deki Q bandi kliklenmis ftalosiyanin (CuPc-(Ps),) ile
metalsiz ftalosiyanin (H,Pc) yapisinin ortlistiigiinii gériilmektedir (Sekil 4.20).
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Sekil 4.18. CuPc-(PS), yildiz polimeri UV-Vis spektrumu

CuPc-(PtBA)4 yildiz polimerinin UV-Vis spektrumundaki karakteristik absorpsiyon
piki Sekil 4.19’da gorildigi gibidir. Kliklenmis ftalosiyanin CuPc-(PtBA), ile
metalsiz ftalosiyanin (H,Pc) UV-Vis spektrumuna bakildiginda ~ 677 nm‘de
absorpsiyon piklerinin ortiistiigl goriilmektedir (Sekil 4.20).
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Sekil 4.19. CuPc-(PtBA), yildiz polimeri UV-Vis spektrumu
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Sekil 4.20. H,Pc(siyah), HoPc-(Ps)4 (kirmizi), HoPc-(PtBA), (mavi) THF “de (3*10 °
mol /dm?) elektronik spektrumu

4.3.2. ZnPc merkezli A4 tipli y1ldiz polimerlerin karakterizasyonu

GPC ile karakterizasyon

PS-N3; ve PtBA-N3 homopolimerleri, bu homopolimerler ile tetra alkin fonksiyonel
ZnPc arasindaki “klik” reaksiyonu sonucu elde edilen “klik” reaksiyon karisimina
iliskin GPC kromatogramlar1 Sekil 4.21 ve 4.22°de goriilmektedir.
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GPC kromatogramlarinda yiiksek molekiil agirligini ifade eden sol bolgeye kayma
acikca goriilmekte ve Pc merkezli A4 tipli yildiz polimerlerin basariyla sentezlendigi

sonucuna ulasilmaktadir.

= PS-N;
(PS) -ZnPc !

R

T T T T T
30 3z 40 45 S0

Ahkonma Zamam (D akika)

Sekil 4.21. PS-N3 (mavi) ve PS-Nj ile ZnPc”klik” reaksiyon iiriiniine (yesil) ait
GPC egrileri

My cpc= 2750
PDI=1.15

My cpc=10300
PDI=1.03

| | | |
30 35 40 45 50

Ahkonma Zamam (dk.)

Sekil 4.22. PtBA-Nj3 (siyah) ve PtBA-N3 ile ZnPc “klik” reaksiyon tiriiniine (kirmiz1)
ait GPC egrileri

ZnPc merkezli vildiz polimerlerin “klik” reaksiyonu etkinliginin dekonvoliisyon

fonksiyonu ile hesaplanmasi

PS-N3 veya PtBA-N3 homopolimerleri ile tetra alkin fonksiyonel ZnPc arasindaki
“klik reaksiyonu sonucu elde edilen “klik” reaksiyon karisimina iliskin GPC
egrilerini olusturan egrilerin yiizde oranlar1 Gaussian fonksiyonu kullanilarak
hesaplanmistir (Cizelge 4.12). Ay tipli yildiz polimer olusum etkinligi ZnPc-(PS)q,
ZnPc-(PtBA),4 yildiz polimerleri igin sirasiyla % 93, 94 olarak hesaplanmistir. Dort
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kollu yildiz polimere ait alanin (A4) baskin olmast (% 9301) “klik” reaksiyonun

oldukca verimli oldugunu gostermektedir.

Cizelge 4.12. Azidle fonksiyonlandirilmig polimerler ile ftalosiyaninler arasinda “klik”

reaksiyonu ile olusan yildiz polimer ( A4) ‘in GPC sonuglar1

“Klik” Reaksiyon Karisimlariin GPC Egrilerindeki Alanlar (%)

Kayit Yildiz Polimer Mncrc Mw/Mn | Az | Az Ao Ay
K7 ZnPc-(PS), 11650 1,03 93 2 3 2
K8 ZnPc-(PtBA), 10300 1,03 94 - - 6

GPC egrilerinin dekonvoliisyon metoduyla kendisini olusturan egrilere bdliinmesi

strastyla Sekil 4.23, 4.24’te goriilmektedir.

40

Sekil 4.23. ZnPc ve PS-N3 “klik” reaksiyon iiriinii GPC egrisinin Gaussian
fonksiyonu kullanilarak piklere ayrilmasi (Cizelge 4.12 K7)

Sekil 4.24. ZnPc ve PtBA-N3 “klik” reaksiyon iiriinii GPC egrisinin Gaussian
fonksiyonu kullanilarak piklere ayrilmasi (Cizelge 4.12 K8)



74

o~

7
7\
[ \
N">N N
7 [ ) AN .
WO_\l /N'm'\\/l ---- N |/_O N PS-N3
NN =N
\I /
5 CuBr/PMDETA
4
PS
N/N
N
7
7\
[\
N" >y N
7 [ ) AN
ps—N Y o NN o g
N=N N NN N=N
\I /
Q
N
N
PS

Sekil 4.25. “Klik” reaksiyonuyla Ay tipli yildiz polimer ZnPc-(PS), hazirlanmasinin
sematik gosterimi



ZnPc merkezli yildiz polimerlerin 'H-NMR spektrumu ve karakteristik pikler

ZnPc merkezli ZnPc-(PS)s yildiz polimerinin *H-NMR spektrumunda PS-N; e ait
olan 3,9 ppm’deki CH-Nj3‘ii gosteren karakteristiik pikin kaybolup 5,1 ppm’de triazol

olusumuna isaret eden yeni piklerin olustugu goriilmektedir (Cizelge 4.13).

ZnPc-(PS)s yildiz polimerinin  diger

goriilmektedir.

karakteristik pikleri Cizelge 4.13°te

13.0
ppm (t1)

Sekil 4.26. ZnPc-(PS), "H-NMR spektrumu

Cizelge 4.13. ZnPc-(PS); 'H-NMR spektrumunda gdzlenen karakteristik pikler

Kimyasal kayma, é (ppm) Proton Tiirii
10,6-8,8 (br, Pc’nin ArH )
7,5-6,2 (br, PS’in ArH )

51 (br, 1H, CH(Ph)-triazol-Pc)
4,6-4,2 (br,Pc ‘nin OCH; )
3,7-3,4 (br, 2H, CH3CH,0)
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Pc merkezli ZnPc-(PtBA),4 yildiz polimerinin *H-NMR spektrumunda PtBA-N3’e ait
olan 3,7 ppm’deki CH-N3 ‘ii gosteren karakteristiik pikin yaninda 4,1 ppm’de yeni
piklerin olustugu goriilmektedir (Cizelge 4.14). ZnPc-(PtBA),; yildiz polimerinin
diger karakteristik pikleri Cizelge 4.14’te gortldiigl gibidir.

Cizelge 4.14. ZnPc-(PtBA), 'H-NMR spektrumunda gézlenen karakteristik pikler

Kimyasal kayma, 6 (ppm) Proton Tiirii
9,4-8,8 (br, Pc ‘nin ArH)
47-45 (br, Pc ‘nin OCHy)
4,1 (m, C=00CHy,)
3,7 (bs, PtBA ‘nin CHN3)
2,2 (br, PtBA’nin CH)
2,0-1,0 (br, PtBA’nin alifatik gruplari)

ZnPc merkezli vildiz polimerlerin FT-IR spektrumu ve karakteristik pikleri

Pc merkezli ZnPc-(PS)s, ZnPc-(PtBA), yildiz polimerlerinin FT-IR spektrumuna
bakildiginda azidle sonlandirilmis PS (PS-N3) ve PtBA (PtBA-N3)‘nin FT-IR
spektrumunda 2092 cm™ (Cizelge 4.4) , 2110 cm™ (Cizelge 4.8)’de gdzlenenen azid
gruplarinin varligina isaret eden N3 karakteristik piklerinin kayboldugu agikca

goriilmektedir.

ZnPc-(PS)s ve ZnPc-(PtBA)s yildiz polimerlerinin FT-IR spektrumunun diger
karakteristik pikleri Cizelge 4.15 ve Cizelge 4.16’da gosterilmistir.
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Sekil 4.27. ZnPc-(PS), IR spektrumu

Cizelge 4.15. ZnPc-(PS), FT-IR spektrumunda gozlenen karakteristik pikler

Dalga Sayisn y (cm™) Titresim Tiri
3080-3025 (Ar-H)
2923 (CH, alifatik)
1725 (C=0)
1492 (C=C, fenil)
1260 (Ar-O-C)
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Sekil 4.28. ZnPc-(PtBA), IR spektrumu

Cizelge 4.16. ZnPc-(PtBA),; FT-IR spektrumunda gozlenen karakteristik pikler

Dalga Sayisn y (cm™)

Titresim Tiiri

2979-2927 (CH, alifatik)
1723 (C=0)
1256 (Ar-0-C)
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ZnPc¢ merkezli yildiz polimerlerin UV-Vis spektrumu

UV-Vis spektrumunda 677 nm‘de goriilen Q bandi kliklenmis ftalosiyanin (ZnPc-
Ps) ile ¢inko ftalosiyanin (ZnPc) yapisiin Ortiistiigiinii gostermektedir (Sekil 4.31).
ZnPc-(PS)s ve ZnPc-(PtBA);  yildiz polimerinin  UV-Vis spektrumundaki
karakteristik absorpsiyon pikleri Sekil 4.29 ve Sekil 4.30°da ayrica gosterilmistir.

0.6 -
0.5
0.4
0.3

0.2 4

Absorbance (AU)

0.14

0.0 4

400 600 800
Wavelength (nm)

Sekil 4.29. ZnPc-(PS),4 y1ldiz polimeri UV-Vis spektrumu
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Sekil 4.30. ZnPc-(PtBA),4 yildiz polimerinin UV-Vis spektrumu
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Sekil 4.31. ZnPc gsiyah) , ZnPc-(Ps)s (kirmizi), ZnPc-(PtBA)4 (mavi) THFde
(3*10 ° mol /dm®) elektronik spektrumu

4.4. Asimetrik ZnPc Fonksiyonlu Polimerlerin Karakterizasyonu

Sentezlenen PS-Br ve niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonuyla elde edilen PS-N3

homopolimerlerinin 6zellikleri Cizelge 4.1°de gosterilmistir.

aZnPc-PS sentezi : [aZnPc]:[PS-N3]:[CuBr]:[PMDETA]=1:1:3:3 oranlarinda DMF
icinde 45°C’de gerceklestirilmistir.

PtBA-Br sentezi: 20 ml tBA [tBA]:[EiBr]:[CuBr]:[PMDETA]=126:1:1:1 oranlarinda
1/1 (v/v) aseton varliginda 60°C’de 120 dk’da gerceklestirilmistir.
Verim %28, M, gpc =3860, M//Mp=1.15, M, =3150 . PtBA-N3 boliim 3.3.2°de

anlatildig gibi hazirlanir.

aZnPc-PtBA sentezi [aZnPc]:[PtBA-Ns3]:[CuBr]:[PMDETA]=1:1:3:3 oranlarinda
DMF i¢inde 45°C’de gergeklestirilmistir. “KIlik™ reaksiyonu ile aZnPc fonksiyonel

polimerlerin sentezinin sematik gésterimi Sekil 4.32°de gosterilmistir.
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Sekil 4.32. «“Klik” reaksiyonu ile aZnPc fonksiyonel polimerler sentezinin sematik

gosterimi
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4.4.1. GPC ile karakterizasyon

PS-N3 ve PtBA-N3; homopolimerleri, bu homopolimerler ile asimetrik ¢inko
fyalosiyanin (aZnPc) arasindaki “klik” reaksiyonu sonucu elde edilen klik reaksiyon

karigimina iligkin GPC kromatogramlar1 Sekil 4.33 ve 4.34’te goriilmektedir.

GPC kromatogramlarinda yiiksek molekiil agirligin1 ifade eden sol bolgeye kayma
acikca goriilmekte ve aZnPc fonksiyonel polimerlerin basariyla sentezlendigi

sonucuna ulasilmaktadir.

——PSN,
—— 2ZnPc PS + PS

I/7 1 I T
10 15 20 25

Alkonma Hacmi (mL)

Sekil 4.33. PS-N3 ve PS-Nj3 ile aZnPc “klik” reaksiyon tiriiniine ait GPC egrileri

E— PFBA—NS

— PiBA + aZnPc-PiBA

0 9 10 15 20
Alkonma Hacmi (mL)

Sekil 4.34. PtBA-N3 ve PtBA-Nj3 ile aZnPc “klik” reaksiyon lirliniine ait GPC
egrileri
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4.4.2. Asimetrik ZnPc fonksiyonlu polimerlerin “klik” reaksiyonu etkinliginin

dekonvoliisyon fonksiyonu ile hesaplanmasi

aZnPc ug¢ grubu tasiyan polistirenin GPC egrisini olusturan egrilerin yiizde oranlari
Gaussian fonksiyonu kullanilarak hesaplanmistir. aZnPc fonksiyonlu polimer olusum
etkinligi % 96.4 olarak hesaplanmistir. GPC egrilerinin Gaussian fonksiyonu ile

kendisini olusturan egrilere boliinmesi sirasiyla Sekil 4.35°te goriilmektedir.

—PS
= = aZnPc-PS
PS + aZnPc-PS

1 48.1312817844490
2 1.8333219865490

12 13 14 15 18 17 18

Alkonma Hacmi (mL)

Sekil 4.35. aZnPc ve PS-N3 “klik” reaksiyon tiriinii GPC egrisinin Gaussian
fonksiyonu kullanilarak piklere ayrilmasi

aZnPc u¢ grubu tasiyan PtBA’nin GPC egrisini olusturan egrilerin yiizde oranlari
Gaussian fonksiyonu kullanilarak hesaplanmustir. aZnPc fonksiyonlu polimer olusum
etkinligi % 78 olarak hesaplanmistir. GPC egrilerinin Gaussian fonksiyonu ile

kendisini olusturan egrilere boliinmesi sirasiyla Sekil 4.36°da goriilmektedir.

——————————————————— — PiBA + aZnPc-PtBA
= = aZnPc-PtBA

1 6.5712402275138
2 1.8594849711824

Alikonma Hacmi (mL)

Sekil 4.36. aZnPc ve PtBA-N3 “klik” reaksiyon iiriinii GPC egrisinin Gaussian
fonksiyonu kullanilarak piklere ayrilmasi
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4.43. Asimetrik ZnPc fonksiyonlu polimerlerin  *H-NMR  spektrum
karakteristik pikleri

aZnPc fonksiyonlu aznPc-PS polimerinin *H-NMR spektrumunda PS-Nj5 e ait olan
3,9 ppm’deki CH-N3 ‘i gosteren karakteristiik pikin kaybolup 5,1 ppm’de triazol
olusumuna isaret eden yeni piklerin olustugu goriilmektedir (Cizelge 4.17). aZnPc-

PS polimerinin diger karakteristik pikleri Cizelge 4.17°de goriilmektedir.

Cizelge 4.17. aZnPc-PS 'H-NMR spektrumunda gozlenen karakteristik pikler

Kimyasal kayma, 6 (ppm) Proton Tiirii
9.8-9.1 (br, ArH Pc’nin)
7.5-6.2 (br, ArH PS’in)
51 (br, 1H, CH(Ph)-triazol-Pc ve Pc’ye
ait OCHy)
3.8-3.4 (br, 2H, CH3;CH,0)
2.3-0.8 (PS ve Pc’ye ait m, alifatik protonlari

aZnPc-PtBA polimerinin *H-NMR spektrumunda PtBA-N3 e ait olan 3,7 ppm’deki
CH-N3 i gosteren karakteristiik pikin kaybolup 5,2 ppm’de yeni piklerin olustugu
gortilmektedir (Cizelge 4.18). aZnPc-PtBA polimerinin diger karakteristik pikleri
Cizelge 4.18de goriilduigi gibidir.

Cizelge 4.18. PtBA-aZnPc 'H-NMR spektrumunda gozlenen karakteristik pikler

Kimyasal kayma, é (ppm) Proton Tiirii
9.6-8.7 (br, ArH Pc’in)
5.2 (br, Pc’ye ait OCH; ve triazol’e ait
CH(Ph)-)
4.1 (m, C=00CHy)
2.2 (br, CH PtBA’nin)
2.0-1.0 (br, alifatik protonlar1 of PtBA’nin)
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4.4.4. Asimetrik ZnPc fonksiyonlu polimerlerin FT-IR spektrumu

Asimetrik stibstitiie ¢inko ftalosiyanin fonksiyonlu aZnPc-PS ve aZnPc-PtBA
polimerlerinin FT-IR spektrumuna bakildiginda azidle sonlandirilmisg PS (PS-N3) ve
PtBA (PtBA-N3)‘min FT-IR spektrumunda 2092 cm™ (Cizelge 4.4), 2110 cm™
(Cizelge 4.8)’de gozlenenen azid gruplariin varligina isaret eden N3 karakteristik
piklerinin kayboldugu agik¢a goriilmektedir.

aZnPc-PS ve azZnPc-PtBA polimerlerinin FT-IR spektrumunun diger karakteristik
pikleri Sekil 4.37 ve Sekil 4.38de gosterilmistir.

100 ~
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Sekil 4.37. aZnPc-PS IR spektrumu
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Sekil 4.38. aZnPc -PtBA IR spektrumu

4.4.5. Asimetrik ZnPc fonksiyonlu polimerlerin UV-Vis spektrumu

PS-N3 homopolimeri ile asimetrik siibstitiie ¢inko ftalosiyanin arasindaki “klik”
reaksiyonu sonucu olusan aZnPc-PS polimerinin UV-Vis spektrumu Kkarakteristik

absorpsiyon piki Sekil 4.39°da goriildiigii gibidir.
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Sekil 4.39. aZnPc-PS UV-Vis spektrumu
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PtBA-N3 homopolimeri ile asimetrik siibstitiic ¢inko ftalosiyanin arasindaki “klik”
reaksiyonu sonucu olusan aZnPc-PtBA polimerinin UV-Vis spektrumu karakteristik

absorpsiyon pikleri Sekil 4.40°da gosterilmistir.

254
2.0

1.5+

Absorbance

1.0 A

0.5

0.0

T T T T 1
300 400 500 600 700 800
Wavelength nm

Sekil 4.40. aZnPc-PtBA UV-Vis spektrumu

4.4.6. Asimetrik ZnPc fonksiyonlu polimerlerin elektrokimyasal dl¢iimleri

Doniistimli voltametre (cyclic voltammetry (CV) ) ol¢timleri 3 elektro hiicre
yapilandirmasi kullanarak Gamry Referans 600 potansiostat/galvanostat ile 25°C‘de
gergeklestirilmistir. Calisma elektrodu 0.071 cm? yiizey alanlt Pt’dir. Pt kars1 elektrot
olarak kullanilmistir. SCE referans elektrot olarak kullanilmistir. Ekstra saf DCM ve
DMSO/TBAP elektrokimyasal tabakada 0.10 mol.dm™ elektrolit konsantrasyonunda

caligilmistir.
4.4.7. Asimetrik ZnPc fonksiyonlu polimerlerin voltametrik él¢iimleri

Bu bolimde aZnPc ve aZnPc u¢ grubuna sahip polistirenin (aZnPc-PS)
elektrokimyasal 6zellikleri incelenmistir. aZnPc redoks inaktif Zn(11) metal merkeze
ve inaktif ter-biitil siibstitiiente sahiptir. Bu nedenle tim redoks reaksiyonlart Pc
halkasinin 18 w elektron sistemlerinden kaynaklanir. Redoks inaktif metal iyonlu
metal merkez ve siibstitiientlere ek olarak elektron transfer reaksiyonlar1 ve

elektronik olarak iiretilmis metalli ftalosiyaninlerin anyonik ve katyonik olusumlari
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sadece Pc halkasinin karakterine etki eder. Burada sentezlenen ZnPc kompleksi
inaktif metal ve siibstitiientlere sahiptir bu nedenle Pc’ne dayali elektron transfer
reaksiyonlar1 vermelidir. aZnPc ve aZnPc-P‘nin kanitlanmis yapisini desteklemek
icin elektrokimyasal karakterizasyonlar1 ¢ozeltide gerceklestirilmistir.

Olusturulan voltamogramlarin analizi, aZnPc ve aZnPc-P voltamogramlarindan
tiuretilen  elektrokimyasal parametreler Cizelge 4.19’da goriilmektedir. Cizelge
4.19°da goriildiigii gibi kompleksin elektrokimyasal parametreleri literatlirdeki
benzer komplekslerle uyusmaktadir. (Mccartin ve Am Chem Soc, 1963; Kobayashi
ve ark., 1992; Kandaz ve ark., 2000; Yagi ve ark., 2000; Matlaba ve ark., 2002;
Trombach ve ark., 2002)

Cizelge 4.19. Farkli elektrolit sistemlerde c¢alisan Pt elektrotta kaydedilen
komplekslerin voltametrik verileri

B bAEp (mV) CIp,a”p,c dAEl/z
aZnPc [Zn"Pc?)/ [Zn"Pc™ 0.62 62 0.83
[zn"Pc?)/ [zn"Pc]? -0.93 60 0.96 1.55
(DMSO’da)  [zn"Pc®1Y [zn"Pc™] -1.35 - -
[Zn"Pc™)?/ [zn"Pc ] -1.64 64 0.81
aZnPc-P [Zn"Pc?)/ [Zn"Pc™ 0.56 100 0.64
[zn"Pc?/ [zn"Pc]? -1.00 87 0.93 1.56
(DMSO’da) [zn"Pc®]™Y/ [2n"Pc™]? -1.44 70 0.37
aZnPc [Zn"Pc' 1 [Zn"Pc™]* 1.30 120 0.32
[zn"Pc?)/ [zn"Pc']™ 0.55 90 0.97 1.51
(DCM’da)  [zn"Pc?)/ [zn"Pc®]t  -0.96 (-1.18)° 60 0.82
[Zn"Pc®] Y [zn"Pc]? -1.26 92 0.75
[Zn"Pc 1 [Zn"Pc 1.26 125 0.28
aZnPc-P [zn"Pc?)/ [zn"Pc]H 0.48 90 0.93
[zn"Pc?)/ [zn"Pc]? -0.97 350 0.75 1.55
(DCM’da)  [zn"Pc?®]Y/ [Zn"Pc™ -1.28 167 0.81

Tiim voltametrik veriler doymus civa elektroduna (SCE) kars1 verilmistir.

Tiim voltametrik veriler 0.100 Vs™ tarama hizinda kaydedilen CV” lerden almmustir.
% B = (Epat+Epo)/2.

®: AE,= |Epa-Enpdl-

© 1pa/lpc rediiksiyon igin, Iy o/l 2 oksidasyon prosesi igin.

9 AEyp = Ey (1.0ksidasyon)- Ey, (1.rediiksiyon).

®: kiimelenmis (toplam) tiirlerin redoks reaksiyonu.
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aZnPc’nin DMSO/TBAP ve DCM/TBAP elektrolit sistemi icindeki CV cevaplari
sirastyla Sekil 4.41 ve 4.42’de, aZnPc-PS’in DMSO/TBAP ve DCM/TBAP
elektrolit sistemi igindeki CV cevaplar ise sirasiyla Sekil 4.43 a ve 4.43 b’de

goriilmektedir.

aZnPc DMSO/TBAP celektrolit sistemi iginde 3 rediiksiyon prosesi (R1,R2 ,R3), 1
oksidasyon prosesi verir. 1.rediiksiyon prosesi R;-0,93 V ‘da elektrokimyasal tersinir
karaktere sahiptir. AyricaR; -1.34 V ve R3 -1.63 V’ da kaydedilmistir.

—25mVs' R Rx (A)

20 — — 50 mVs 2

B po=l
— 250 mVs

(B)

E (V) vs. SCE

Sekil 4.41. aZnPc’nin DMSO/TBAP elektrolit sistemi iginde Pt elektrotta CV
cevaplari
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(A)Farkli tarama hizlarinda CV cevaplari, (B) 0.10 Vs™ tarama hizinda CV cevaplar
aZnPc DCM/TBAP elektrolit sistemi i¢cinde, DMSO/TBAP’ dan farkli olarak 2

oksidasyon prosesi verir.

20

(A)

- R (B)

20 15 10 05 00 -05 -10 -15 -20

E (V) vs. SCE

Sekil 4.42. aZnPc’nin DCM/TBAP elektrolit sistemi i¢cindeki CV cevaplari
(A)Farkli tarama hizlarinda CV cevaplari, (B) 0.10 Vs' tarama

hizinda CV cevaplari
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Sekil 4.43. aZnPc-PS’in DMSO/TBAP (A) ve DCM/TBAP(B) elektrolit sistemi
icindeki CV cevaplari
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Bu voltamogramlardan asagida belirtilen ¢ikarimlar yapilabilir.

i) aZnPc-PS’in indirgenme reaksiyonu negatif bolgeye, yiikseltgenme reaksiyonu ise
pozitif bolgeye kaymustir.

i) aZnPc 3 indirgenme reaksiyonu verirken ZnPc-PS ig¢in 2 indirgenme prosesi
kaydedilmistir.

iii) aZnPc-PS’in aZnPc’ye gore elektron transfer reaksiyonlarinin elektrokimyasal

tersinirligi azalirken, kimyasal kararlilig1 artmastir.

aZnPc ve aZnPc-P arasindaki benzer elektrokimyasal farkliliklar DCM‘da da
kaydedilmistir.
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5. DEGERLENDIRME

Yildiz (Opsteen, ve van Hest, 2005) , farkli kollu yildiz (Altintas ve ark., 2006), as1
(Gacal ve ark., 2006), ve ¢apraz bagh (Malkoch ve ark., 2006) gibi dogrusal olmayan
mimariye sahip polimerlerin “klik” kimyasin1 kullarak hazirlanabilecegi rapor

edilmistir.

Bu calismada Atom Transfer Radikal Polimerizasyon (ATRP) yontemi kullanilarak
bromo-u¢ grubuna sahip polistiren (PS-Br) ve poli(ter-biitil akrilat) (PtBA-Br)
hazirlanmistir.  Ug  gruplarin = korunmasi1 amaciyla polimerizasyonlar — diisiik
dontisimde sonlandirilmistir (<% 30). Elde edilen polimerlerin molekiil agirliklart
(Mn,cpc) ve polidispersite indeksi (PDI) GPC ile belirlenmistir. Hazirlanan PS-Br ve
PtBA-Br polimerlerinin u¢ grubu asir1 NaN3 varliginda niikleofilik siibstitiisyon
reaksiyonu ile azid u¢ grubuna déniistirilmistir. Ug grup doniisimii "H-NMR ve

FT-IR ile dogrulanmustir.

Azid fonksiyonlu polimerler (PS-N3 ve/veya PtBA-N3) ve tetra-alkin fonksiyonel
metalsiz ve/veya c¢inko ftalosiyanin arasindaki “klik” reaksiyonu sonucu bakir ve
¢inko ftalosiyanin merkezli A, tipli yildiz polimerler basariyla elde edilmistir. GPC
verileri incelendiginde; GPC kromatogramlarinda yliksek molekiil agirligini ifade
eden sol bolgeye kayma acik¢a goriilmekte ve ftalosiyanin merkezli A4 tipli yildiz
polimerin basariyla hazirlandigi sonucuna ulasilmaktadir (Bkz. Sekil 4.10, 4.11,
4.21, 4.22). Elde edilen 6ncii ve hedef polimerler FT-IR, UV-Vis, 'H-NMR ile

detayli olarak karakterize edilmistir.

Ay tipli yildiz polimer olusum etkinligi CuPc-(PS)4, CuPc-(PtBA)4, ZnPc-(PS)4,
ZnPc-(PtBA)s yildiz polimerleri i¢in GPC egrilerini olusturan egrilerin yiizde
oranlar1 Gaussian fonksiyonu kullanilarak  sirasiyla % 86, 75, 93, 94 olarak
hesaplanmistir. Dort kollu yildiz polimere ait alanin (A4) baskin olmast (%75[01)
“klik” reaksiyonun oldukg¢a verimli oldugu sonucuna ulasilmistir (Bkz. Sekil 4.12,

4.13, 4.23, 4.24).
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Asimetrik siibstitiie bir adet terminal alkin grubu tasiyan ¢inko ftalosiyanin aZnPc ve
azid fonksiyonlu polimerler (PS-N3 ve PtBA-N3) arasindaki “klik” reaksiyonu
sonucu aZnPc u¢ grubu tasiyan polimerler basariyla hazirlanmistir. Elde edilen

polimerlere ait molekiil agirligi ve PD, degerleri GPC ile belirlenmistir.

Ayrica aZnPc ile PS-N; arasindaki “klik reaksiyonu sonucu aZnPc fonksiyonlu
polimer olusum etkinliginin % 96,4 (Bkz. Sekil 4.35), aZnPc ile PtBA-N3
arasindaki “klik” reaksiyonu sonucu aZnPc fonksiyonlu polimer olusum etkinliginin
% 78 (Bkz. Sekil 4.36) olarak hesaplandigi goriilmektedir.

Elde edilen oncii ve hedef polimerler FT-IR, UV-Vis, 'H-NMR ile detayl1 olarak
karakterize edilmistir. Bunun yaninda aZnPc ve aZnPc-PS’in CV Odl¢limleri de

gerceklestirilmistir.
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