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ÖZET 

Polimere bağlı yeni Pc‟lerin (örn. FePc, MnPc ve CoPc) hazırlanması geçiĢ metali 

taĢıyan Pc‟lerin ham petrokimyasallardaki tiyollerin aerobik oksidasyonu ve sayısız 

diğer reaksiyonlar için  endüstriyel ölçüde katalizör olarak kanıtlanmıĢ 

kullanımlarından dolayı oldukça aktif bir araĢtırma alanıdır. Bunun yanında 

ftalosiyaninler polimerlere katıldığında yaygın olarak kullanılan organik 

solventlerdeki çözünürlüklerinin arttığı  rapor edilmiĢtir. Ftalosiyanin türevleri 

polimerik yapılara yan grup, uç grup ve yıldız polimerlerin merkezine merkez grup 

olarak dahil edilebilir. Ftalosiyanin konjuge polimerlerin hazırlanmasında kullanılan 

sentetik metodoloji de önemli bir yöndür.  

BaĢlangıçta organik sentez için güçlü bir yöntem olarak önerilen Cu
I
-katalizli azid–

alkin siklo katılma (CuAAC) “klik” reaksiyonu baĢarılı bir polimer 

fonksiyonlandırma tekniği olarak geniĢ ölçüde uygulanmaktadır. Son yıllar çeĢitli 

polimerizasyon tekniklerinin ve klik kimyasının kombinasyonu ile elde edilebilen 

polimer mimarileri ve fonksiyonel malzemelerin mevcut çeĢitliliğinde hızlı bir 

geliĢime tanık olmuĢtur. Bu zamana kadar CuAAC “klik” reaksiyonu en çok 

kontrollü/”yaĢayan” radikal polimerizasyon teknikleri ile bir arada kullanılmıĢtır. 
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Bu çalıĢmada, kontrollü molekül ağırlık ve dar molekül ağırlığı dağılımına sahip iyi 

tanımlanmıĢ bromo uç grubuna sahip poli(stiren) (PS-Br) ve poli(ter-bütil akrilat) 

(PtBA-Br) ATRP metoduyla sentezlendi. Polimerin bromo uç gupları aĢırı NaN3 

varlığında nükleofilik yer değiĢtirme reaksiyonu ile azide dönüĢtürüldü. Ġyi 

tanımlanmıĢ azid sonlu polistiren ya da poli(ter-bütil akrilat) ve alkin sonlu 

ftalosiyaninler arasındaki baĢarılı “klik” reaksiyonu ile 4 kollu yıldız polimerler elde 

edildi. Ayrıca azid uç grubuna sahip polimerler ve asimetrik terminal alkin 

fonksiyonlu çinko ftalosiyaninler arasındaki (CuAAC) “klik” reaksiyonu ile  

ftalosiyanin uç grubuna sahip polimerler hazırlandı.  

Ön ve hedef polimerler 
1
H- NMR, FT-IR, UV-Vis, GPC ile kapsamlı olarak 

karakterize edildi. 

 

Anahtar Kelimeler : Atom Transfer Radikal Polimerizasyon (ATRP), “Klik” 

Kimyası, Yıldız 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(I)-catalyzed azide-alkyne cycloaddition (CuAAC) “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.  
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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 NaN3. 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 
1
H-

NMR, FT-IR, UV-Vis, and GPC. 

 

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

Star Polymer, Phthalocyanine 
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SĠMGE VE KISALTMALAR DĠZĠNĠ 

Bu çalıĢmada kullanılmıĢ bazı simgeler ve kısaltmalar açıklamaları ile birlikte 

aĢağıda sunulmuĢtur. 

Simgeler                                      Açıklama  

M                                                  Metal 

Mn                                                 Sayıca ortalama molekül ağırlığı 

Mw                                                Kütlece ortalama mol kütlesi  

Mw/ Mn                                                            Molekül ağırlık dağılımı 

Kısaltmalar  Açıklama 

ATRP                                          Atom Transfer Radikal Polimerizasyon 

CaH2                                            Kalsiyum hidrür 

CuBr                                           Bakır (I) bromür 

CoPc                                            Kobalt Ftalosiyanin 

DMF                                            N,N-Dimetilformamid  

EiBr                                             Etil 2-bromoizobütirat 

H2Pc                                             Metalsiz Ftalosiyanin  

I                                                    Kızılötesi (Infrared) 

NMR                                            Nükleer Manyetik Rezonans  

Pc                                                  Ftalosiyanin  

PS                                                  Polistiren 

PtBA                                             Poli(ter-bütil akrilat).                          

THF                                              Tetrahidrofuran 

ZnPc                                             Çinko Ftalosiyanin 

aZnPc                                           Asimetrik Çinko Ftalosiyanin 

PMDETA                                     N,N,N’,N’’,N’’-pentametildietilentriamin 
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1. GĠRĠġ 

Kompleks makromoleküler yapılar örneğin yıldız polimerler geliĢtirilmiĢ mekanik ve 

termal özelliğe sahip polimer araĢtırmaları için oldukça önem taĢımaktadır. Yıldız 

polimerler birkaç lineer polimer zincirinin bir merkez çekirdeğe bağlı olduğu 

dallanmıĢ yapılardır. Tüm dallanmıĢ yapılar arasında, Ģüphesiz yıldız polimerler en 

çok araĢtırılan, deneysel ve teorik açıdan ilgi çeken yapılardır. Bu tür yapılar, 

dallanmanın polimerlerin çözelti veya eriyik haldeki tüm özelliklerini nasıl 

etkilediğini anlamak için oldukça elveriĢlidir. Yıldız polimerlerin bazı uygulamaları 

da iĢte bu yapı-özellik arasındaki iliĢkisinin sonucudur.  

Günümüzde, yıldız polimerler genellikle boya ve kaplamalarda viskozite ayarlayıcı 

olarak kullanılmaktadır. 

Her ne kadar yıldız polimerler en basit dallanmıĢ yapıyı oluĢtursa da,  sentezleri çoğu 

zaman güçtür. Bu tip makromoleküller kompleks yapılarından dolayı genellikle 

yaĢayan polimerizasyon sistemleriyle (yaĢayan anyonik, katyonik polimerizasyon) 

sentezlenmektedir. 

YaĢayan polimerizasyonlar geri dönüĢümsüz zincir transferi veya zincir sonlanması 

olmaksızın ilerleyen zincir büyüme reaksiyonlarıdır. Polimerin sonuç molekül 

ağırlığı, dar bir molekül ağırlığı dağılımı sağlanarak, baĢlangıç monomer/baĢlatıcı 

oranı değiĢtirilerek ayarlanabilir. ġimdiye kadar yaĢayan iyonik polimerizasyon 

yöntemleri en çok kullanılan yaĢayan polimerizasyon yöntemleriydi. Fakat, son 

yıllarda kontrollü/“yaĢayan” polimerizasyon alanındaki geliĢmeler iyonik 

polimerizasyon yöntemlerine karĢı birçok üstünlük sağlamıĢtır. Bunlardan en 

önemlisi çok zor deneysel Ģartları gerektirmemesidir.  Kontrollü/“yaĢayan” radikal 

polimerizasyon iyi tanımlanmıĢ kompleks makromoleküler yapıların sentezi için 

oldukça basit ve etkili bir yöntemdir.  ġüphesiz, atom transfer radikal polimerizasyon 

(ATRP) en çok araĢtırılan kontrollü/“yaĢayan” radikal polimerizasyon 

yöntemlerindendir.  
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Bu çalıĢma, kontrollü polimerizasyon yöntemleri kullanılarak iyi tanımlanmıĢ yapıya 

sahip  4 kollu yıldız polimerlerin  ve ftalosiyanin uç grubuna sahip polimerlerin 

sentezi üzerine yoğunlaĢmıĢtır. 

Yeni uygulama alanları için farklı özellikler taĢıyan ftalosiyaninler özellikle son 

yıllarda araĢtırılmıĢ ve baĢarılı pratik uygulamalar gerçekleĢtirilmiĢtir. Fotokopi 

makinelerinde fotoiletken eleman, kanserin fotodinamik terapisi ve diğer tıbbi 

uygulamalar, lazer boyaları, kükürtlü gaz atıkları kontrol etmede, doymuĢ 

hidrokarbonları düĢük sıcaklıkta yükseltgemede ve benzinin oktan sayısını artırmada 

katalizör olarak uygulamaları vardır. Ayrıca elektrokromik görüntü cihazlarında, 

bilgisayar optik okunan-yazılan diskler ve ilgili veri depolama sistemlerinde, sıvı 

kristal renkli ekran uygulamalarında ve fotovoltaik hücre elemanlarında gibi birçok 

kullanım alanı bulunmaktadır (Bekaroğlu, 1996). Bu uygulamaların 

gerçekleĢtirilmesi için belirgin özellikleri geliĢtirmek, çözünürlüğü arttırmak ya da 

polimerler gibi bazı bileĢiklerle birleĢmeyi sağlamak amacıyla sübstitüentler 

bulunduran çeĢitli ftalosiyaninler hazırlanmıĢtır (Mohammad, 1992). 

Polimere bağlı Pc türevlerinin (örn. FePc, MnPc ve CoPc) geliĢtirilmesindeki neden 

geçiĢ metali taĢıyan Pc‟lerin ham petrokimyasallardaki tiyollerin aerobik 

oksidasyonu ve sayısız diğer reaksiyonlar için endüstriyel ölçüde katalizör olarak 

kanıtlanmıĢ kullanımlarından kaynaklanmaktadır. Ancak metal merkezin 

perdelenmesine sebep olan agregasyon davranıĢı Pc‟nin katalitik aktivitesini 

düĢürmektedir.  

Polimer destekli Pc‟ler ise kendi kendine kümelenme kontrolü ve kolay katalizör geri 

kazanım olanağı sağlarlar (Babuand ve Ford, 1992). 
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2. KURAMSAL BĠLGĠLER  

2.1. Kontrollü/”YaĢayan” Polimerizasyon (CRP) 

Geleneksel serbest radikal polimerizasyon teknikleri iyi tanımlanmıĢ mimari ve 

yapısal parametrelere sahip polimerlerin sentezlenebilmesine olanak tanımamaktadır. 

Molar kütle ve kompleks mimarilerin  ılımlı koĢullarda kontrol edilmesini sağlamak 

amacıyla serbest radikal  polimerizasyon proseslerin son zamanlarda iyileĢtirilmesi 

yoluna gidilerek kontrollü/”yaĢayan” polimerizasyon teknikleri oluĢturulmuĢtur. Bu 

prosesler radikalik tekniklerle, yaĢayan polimerizasyon tekniklerinin her ikisini 

büyüyen radikalin tersinir sonlanmasına izin vererek birleĢtirir. Özellikle üç farklı 

kontrollü serbest radikal polimerizasyonu çok iyi araĢtırılmıĢtır. Genel olarak, 

kontrollü serbest radikal polimerizasyonu çok iyi tanımlanmıĢtır. Bu tekniklerin her 

biri klasik serbest radikal prosesinin tersinmez zincir sonlanmasını kontrol etmek için 

“baĢlatıcı-transfer-ajan-sonlandırıcı” kullanımı içeren daha önceki çalıĢmalara 

dayanır. Otsu ve arkadaĢları tarafından 1982‟ de yaĢayan polimerizasyon fikri 

“baĢlatıcı-transferajan- sonlandırıcı” ya da “iniferter”lerin kullanımı içinde serbest 

radikal sistemlerini geniĢletmiĢtir. Böylece baĢaltıcılar, hem polimerizasyon baĢlatan 

ilk radikaller gibi, hem de Radikal zincir sonlandırıcıları gibi hareket eder. Sonuç 

olarak, yüzde dönüĢüm ve zamana bağlı olarak mol kütlesinde doğrusala yakın artıĢa 

olanak verir. Fakat yaĢayan iyonik sistem ve Otsu‟nun iniferter reaksiyonu arasındaki 

benzerlikler orda sona erer. Ġniferter mekanizması, reaksiyon gidiĢi boyunca yeni 

zincirler baĢlatabilen radikaller üretir. Ġniferter sistemler ayrıca, büyüyen 

polimerlerden aktif grupların önemli kayıplarını gösterir. Sonuç olarak bu sistemler 

blok kopolimer ile bir arada oluĢan homopolimerlere sahip geniĢ polidispersiteler 

sergiler. 

1986 yılında; Solomon, Rizardo ve Cacioli, kararlı serbest radikal tarafından 

büyüyen radikal zincirin tersinir sonlanması ile metilakrilat oligomerleri sentezledi. 

Kararlı radikal vasıtasıyla büyüyen zincirlerin tersinir sonlanması (SFRP: Stable free 

radical polymerization), kontrollü/”yaĢayan” radikal polimerizasyondaki üç genel 

yöntemin ilk mekanizmasını tanımladı. 
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Matyjaszewski, polimer zincir ucundaki halojeni tersinir olarak ayıran bakır(I) 

koordinasyon kompleksinin katalitik miktarını katarak uyuyan ile aktif tür arasındaki 

mekanizmayı oluĢturması ile zincir büyüme basamağını gerçekleĢtirerek radikal 

polimerizasyonda kontrolü sağlayan ikinci yöntemi kaydetti. Bu yöntemde uyuyan 

(Pn-X) ve aktif (büyüyen) türler (Pn•) arasında mekanizmanın dönüĢümü suretiyle 

radikal polimerizasyonda kontrol mümkün olmaktadır.  

Kontrollü /”yaĢayan” serbest radikal polimerizasyonun üçüncü ve en sonuncu raporu 

Thang ve arkadaĢları kadar Haddleton ve arkadaĢları tarafından da kaydedildi. 

Tersinir katılma ayrılma zincir transfer (RAFT), etkili transfer katılma-ayrılma zincir 

transfer ajanları olarak iĢlev gören ditiyo bileĢiklerinin varlığında serbest radikal 

polimerizasyonun gerçekleĢmesiyle sağlandı. Üç yeni polimerizasyon yönteminin 

her biri kimyacılara polimereik malzemelerin geniĢ bir aralığını hazırlamak için fırsat 

vermektedir (Jones, 2001). 

2.1.1. Kontrollü/”yaĢayan” polimerizasyonun özellikleri 

Kontrollü/”yaĢayan” polimerizasyon prosesi aĢağıdaki özellikleri göstermektedir: 

1. Birinci derece kinetik davranıĢ 

2. Önceden belirlenmiĢ polimerzasyon derecesi 

3. Dar molekül ağırlık dağılımı 

4. Uzun yaĢayan polimer zincirleri 

Birinci derece kinetik davranıĢ 

Polimerizasyon oranı ile monomer konsantrasyonu zamanın doğrusal bir 

fonksiyonudur.  

Sonlanmanın olmaması için aktif büyüyen türün ([P*]) konsantrasyonu sabit 

olmalıdır. 

Rp  =  =kp[P*][M] 
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ln   = kp[P*]t = kp
app

  [P*]t 

 eĢitliğinin sonucu ġekil 2.1‟de görülmektedir. 

  

ġekil 2.1. ln[M]o/[M]‟in zamana bağlılığı 

Bu yarı-logaritmik grafik aktif büyüyen türlerin konsantrasyonunun değiĢimine çok 

duyarlıdır. [P*] sabiti doğru çizgi ile açıklanmaktadır. YavaĢ baĢlama durumunda 

yukarı doğru eğri, [P*]‟nin artıĢının meydana geldiğini gösterir. Diğer taraftan aĢağı 

doğru eğri [P*]‟nin azalmasını gösterir. ġöyle ki; sürekli radikal ya da baĢka yan 

reaksiyonlar (örneğin katalitik sistemin bozunması) konsantrasyonun artmasına 

neden olarak reaksiyonu sonlandırır. 

Bu yarı-logaritmik grafiğin zincir transfer prosesine ya da farklı aktif türler 

arasındaki yavaĢ değiĢime duyarlı olmaması aktif büyüyen türlerin sayısının etki 

etmemesinden dolayıdır. 

Önceden belirlenebilen polimerizasyon derecesi (Xn) 

Sayıca ortalama molekül ağırlığı (Mn), monomer dönüĢümünün doğrusal bir 

fonksiyonudur. 

Xn =   =    =     (DönüĢüm)  

Ġki farklı Ģartı gerektiren bu sonuç polimerizasyon boyunca zincirlerin sayısının sabit 

olmasından ileri gelir. 
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1. BaĢlamada tüm zincirler eĢ zamanlı büyümeye baĢlayacak kadar hızlı olmalıdır. 

2. Zincirlerin toplam sayısı artarken zincir transferi meydana gelmez. 

ġekil 2.2 önceden belirlenebilen polimerizasyon derecesini gösterir. Monomer 

dönüĢümü ile molekül ağırlığının ideal büyümesi grafikten gözlenebilir. Ayrıca 

yavaĢ baĢlama etkilerini ve molekül ağırlığı değiĢiminde zincir transferi etkisini  de 

gösterir. Zincirlerin sayısı sabit kaldığı için molekül ağırlığı artıĢı zincir 

sonlanmasına duyarlı değildir. 

 

ġekil 2.2. Molekül ağırlığının monomer dönüĢümüne karĢı grafiği 

Dar molekül ağırlığı dağılımı 

Dar molekül ağırlığı dağılımı kontrollü/”yaĢayan” polimerizasyonun mutlak 

sonucudur. Bu özellik zincir transferini ve sonlanma olmamasını gerektirir. Fakat 

büyümenin durması, baĢlama hızının etkisi ve yer değiĢtirme göz ardı edilebilir. 

Matyjaszewski, Coleman, Fox ve Dekker, tarafından yapılan önemli çalıĢmalar dar 

molekül ağırlık dağılımına sahip bir polimer elde etmek için beĢ farklı koĢulun her 

birinin yerine getirilmesi gerektiğini göstermiĢtir. 

1. Büyüme oranı ile baĢlama oranı rekabet halinde olmalıdır. Bu tüm polimer 

zincirlerinin eĢ zamanlı büyümesine izin verir. 

2. Farklı aktivitedeki türler arasındaki yer değiĢimi büyümeden daha hızlıdır. Bu 

koĢul düzenli büyüme için monomerle reaksiyona duyarlı bütün aktif zincir uçlarının 

aynı derecede olmasını sağlar. 

3. Zincir transferi ya da sonlanma ihmal edilebilir olmalıdır. 
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4. Sonlanma oranı, büyümeden önemli ölçüde düĢük olmalıdır. Bu polimerizasyonun 

tek yönlülüğünü garanti eder. 

5. Sistem yeteri kadar hızlı karıĢmıĢ ve homojen olmalıdır. Bu nedenle tüm aktif 

merkezler polimerizasyonun baĢında ortaya çıkar. 

   =     =1+    =  1+  

eĢitliğine göre polidispersite (Mw/Mn), molekül ağırlığı artıĢıyla azalır. 

Polimerizasyon belirtilen beĢ koĢulu sağladığında polidispersitesi 1,1‟den küçük 

(Xn>10 için) bir polimer elde edilmesi ile sonuçlanır (Davis ve Matyjaszewski, 

2000) 

Uzun yaĢayan polimer zincirleri 

Bu özellik zincir transfer ve sonlanmanın ihmal edilebilirliğinin bir sonucudur. Bu 

nedenle tüm zincirler bir aktif merkez tutarlar ve daha sonradan baĢka monomerleri 

ekleyerek çeĢitli fonsiyonel polimerlerin sentezlenmesine olanak sağlarlar. 

Kontrollü/”yaĢayan”  radikal polimerizasyonda en fazla ümit veren üç çalıĢma, atom 

transfer radikal polimerizasyonu (ATRP), nitroksit vasıtasıyla polimerizasyon 

(Nitroxide Mediated Polimerization) (NMP) ve ditiyoester ile dejeneratif transfer 

yoluyla tersinir katılma ayrıĢma polimerizasyonu (Reversible Addition- 

Fregmantation   Chain Transfer) (RAFT)‟dır. 

 

ġekil 2.3. Kontrollü /”yaĢayan” polimerizasyon ile hazırlanabilecek polimerler 
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Bu metodların her biri düĢük konsantrasyondaki aktif büyüyen zincirlerin ve fazla 

miktardaki uyuyan zincirlerin dinamik eĢitliğini kurmaya dayanır. Aktif türlerin 

düĢük konsantrasyonu bi-moleküler sonlanma reaksiyonları olasılığının azalmasına 

bir yaĢayan sistem gibi davranan baĢlıca bir radikal polimerizasyona sebep olur. 

Molekül ağırlığı ve molekül ağırlığı dağılımının kontrolü için kantitatif baĢlama en 

az büyüme kadar hızlı olmalıdır. Bundan dolayı kontrollü/”yaĢayan”  

polimerizasyonda monomerlerin geniĢ bir aralığı kullanılarak önceden belirlenmiĢ 

molekül ağırlığı, düĢük polidispersite (PDI), kontrol edilebilen bileĢim, spesifik 

fonksiyonlanmıĢ yer ve seçilmiĢ zincir topolojisi içeren polimerler 

sentezlenebilmektedir. CRP ile çeĢitli monomer ve çözücü sistemleri kullanılarak 

yapılabilecek yeni, iyi tanımlanmıĢ polimer türleri özetlenmiĢtir (Matyjaszewski, 

2006). 

2.1.2. Atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP) 

Atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP) ile ilgili çalıĢmalar 1995 yılından 

sonra yoğunlaĢma göstermiĢtir. Ġlk olarak Krzsytof Matyajaszewski tarafından 

keĢfedilmiĢ ve Sawamato ve arkadaĢları tarafından çalıĢmalara devam edilmiĢtir. 

ATRP‟nin baĢlangıcı organik reaksiyonlarda baĢarılı bir Ģekilde kullanılmıĢ olan 

atom transfer radikal ilavesine dayanmaktadır ve bir geçiĢ metal kompleksi ile bir 

polimer zincirinin sonu arasındaki bir halojen atomunun transferini içeren kontrollü 

radikal polimerizasyonuna yeni bir yaklaĢımdır (Cai ve ark., 2004). ATRP; bütün 

zincirlerin eĢ zamanlı olarak büyümesine izin veren, uyuyan ve aktif kısımlar 

arasındaki dinamik dengeye dayanan bir yöntemdir. Çoğunlukla yığın ve susuz 

ortamda uygulanmaktadır ve fonksiyonel gruplara belirgin bir biçimde tolerans 

göstermektedir. ġekil 2.4‟te ATRP genel reaksiyon mekanizması gösterilmektedir. 

 

 ġekil 2.4. ATRP reaksiyon Ģeması 
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ATRP‟nin avantajı; katalizör kompleksi ve baĢlatıcının üzerinde büyük ölçüde seçim 

serbestliği sağlamasıdır. Oldukça aktif katalizör sonuç üründe geçiĢ metalinin düĢük 

düzeylerde olmasını sağlayabilir (Chung ve Matyjaszewski, 2003). 

Aynı zamanda geleneksel serbest radikal polimerizasyonlarının, fonksiyonel 

monomerlere ve safsızlıklara karĢı duyarlı olmasına karĢın sonlanma 

reaksiyonlarında problem oluĢturması nedeniyle bunun yerine, polimerizasyon 

kontrolünün bir geçiĢ metal kompleksinin kullanımıyla gerçekleĢtirildiği, yine 

fonksiyonel gruba toleranslı ve geniĢ bir yelpazedeki monomerlerin 

polimerleĢmesine olanak sağlayan ATRP tekniği tercih edilmektedir. Bunun yanında 

ATRP ile yüksek derecede uç fonksiyonlu polimerler, blok kopolimerler, graft 

kopolimerler ve çok dallanmıĢ polimerler kolayca sentezlenebilmektedir. 

Literatürde de ATRP kullanılarak çeĢitli bileĢimler (homopolimerler, rastgele, 

periyodik, blok ve aĢı ) ve yeni topolojilere (doğrusal, yıldız, tarak, dallanmıĢ, hiper 

dallanmıĢ, ağ, fırça vb.) sahip makromoloküllerin sentezleri hakkında pek çok 

çalıĢma rapor edilmiĢtir (ġekil 2.3). (Shen ve ark., 2000;  Matyjaszewski ve ark., 

2001; Muthukrishnan ve ark., 2005). 

ATRP reaksiyonunun “normal” baĢlama prosedürü küçük bir molekül ya da 

makromolekül, bir ya da daha çok radikal transfer edilebilen atom veya gruplar 

genellikle halojenür geçiĢ metal katalizörü ile bir elektro redoks reaksiyonu altında 

gerçekleĢir (ġekil 2.5). 

 

ġekil 2.5. Normal ATRP  reaksiyon Ģeması 

GeçiĢ metal katalizörü (Mt
n
/L , Mt n: geçiĢ metali, n: düĢük oksidasyon basamağı, L: 

uygun ligant) eklenen baĢlatıcı molekül ile tersinir olarak reaksiyona girer ve 

yükseltgenmiĢ geçiĢ metal tuz kompleksi (X-Mt
n
+1/L) ve bir radikal (R·) meydana 
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getirir. Bu radikal, monomer (M) eklenmesiyle büyür ve oksitlenmiĢ metal halojenür 

kompleksi ile reaksiyona girerek hızlı bir Ģekilde deaktive olur.Bu aĢama önceden 

belirlenmiĢ molekül ağırlığı ve düĢük polidispersiteli polimerin sentezlenmesine 

kadar kendi kendine devam eder. Monomer tüketimi istenildiği kadar uzatılabilir. 

 Normal ATRP‟nin avantajı yöntemin baĢlatıcı ve katalizör kompleksini seçmede 

büyük imkan sağlamasıdır. Redoks çifti oluĢturan katalizör kompleksinin 

oksitlenmemesi için sistemdeki oksijeni kesinlikle uzaklaĢtırmak gerekmektedir. Bu 

reaksiyonun gerçekleĢmesi için önemli bir Ģarttır. DüĢük seviyedeki redoks 

konjugatın eklenmesiyle polimerizasyonun baĢlaması kontrol edilir. Uygun radikalik 

grup ya da atomun ve geçiĢ metal kompleksinin seçimi baĢlama reaksiyonunun 

verimi üzerinde etkilidir.  

Radikal polimerizasyonun kontrolü iki ilkeye dayanır. Birincisi, baĢlama hızlı olur, 

büyüyen polimer zincirinin sabit konsantrasyonunu sağlar. Ġkincisi, devamlı bir 

radikal konsantrasyonu için polimer zincirlerinin çoğunluğu uyuyan türlerin büyüme 

sırasında korunmasıdır çünkü uyuyan türler ve büyüyen radikaller arasında dinamik 

bir eĢitlik kurulmaktadır. Aktif türlerin konsantrasyonunun korunması ile ya da 

üretilen radikallerin yeterince düĢük oranda olmasıyla polimerizasyon boyunca 

sonlanma önlenmiĢ olur.  

ATRP bir radikal prosesi uygun bir ligand ve bir geçiĢ metalini kullanarak 

gerçekleĢtirilir. Kompleks katalizör ile büyüyen radikaller ve uyuyan türler arasında 

tersinir bir eĢitlik kurulur. EĢitlik ligand seçimi ile zayıflatılır ve ligand aynı zamanda 

kompleks katalizörün polimerizasyon ortamında çözünürlüğünü artırır. Ek olarak 

radikallerin büyüme konsantrasyonu uyuyan zincirlerle karĢılaĢtırılınca yeterince 

düĢüktür. SonlanmıĢ zincirlerin oranı çoğu kez ihmal edilmiĢ (〈5%) olabilir. Bu 

yüksek fonksiyonlu polimerlerin sonlanmasını mümkün kılar (Coussens ve ark., 

2001). ġekil 2.6‟da Atom tansfer radikal polimerizasyon ile sentezlenebilecek 

fonksiyonel polimeler gösterilmektedir. 
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ġekil 2.6. ATRP ile hazırlanabilen fonksiyonlu polimerler (Coussens ve ark., 2001) 

ATRP‟de bir monomer, transfer edilebilir bir halojen bulunduran baĢlatıcı ve geçiĢ 

metal ile uygun bir ligand içeren katalizör kullanılmaktadır. Bunun yanında bazen 

çözücü de kullanılmaktadır. 

ATRP‟de kullanılan metal/ligand (katalizör) sistemleri 

Atom transfer radikal polimerizasyonunda en sık kullanılan metalleri bakır (Cu), 

demir (Fe) ve Rutenyum (Ru) olarak sıralayabiliriz. Ayrıca nikel (Ni), Kobalt (Co), 

Paladyum (Pd), Renyum (Re), Rodyum (Rh) gibi geçiĢ metalleri de katalizör 

sistemlerinde kullanılmaktadır. 

Bu metaller ile uygun çalıĢan ligandlar ġekil 2.7, ġekil 2.8, ġekil 2.9, ġekil 2.10‟da 

gösterilmiĢtir (Coussens ve ark., 2001). 
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ġekil 2.7. Bakır Metal/Ligand katalizör sistemleri 

 

ġekil 2.8. Rutenyum Metal/Ligand katalizör sistemleri 
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ġekil 2.9. Demir Metal/Ligand katalizör sistemleri 

 

ġekil 2.10. Diğer geçiĢ metal katalizör sistemleri 

ATRP için daha aktif katalizörlerin geliĢimi üzerine devam eden çalıĢmalarda amaç; 

reaksiyon sıcaklığının düĢürülerek daha ekonomik Ģartlar altında ilerleyen ve 

yüklenen katalizörün indirgenmesiyle yüksek kalitede ürün hazırlayarak kontrol 

edilebilir kopolimerizasyon için monomer aralığının artırılmasıdır. 
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ġekil 2.11. GeçiĢ metal kompleksinin oksidasyon durumu 

ATRP‟nin kontrolü için gerekli olan koĢul, atom transfer prosesinin denge ve 

etkinliğinin kontrolüdür. ġekil 2.11‟de geçiĢ metal kompleksinin oksidasyon durumu 

gösterilmektedir  (Mühlebach ve ark., 1998). Ayrıca, bazı yan reaksiyonlar (ısıl 

polimer baĢlaması, eliminasyon reaksiyonları, transfer reaksiyonları, katalizörün 

bozunması v.b.) ve bazı fiziksel parametreler (viskozite, homojen olmama durumu 

v.b.) Kontrollü/”yaĢayan” radikal polimerizasyonun kinetiği üzerinde büyük etkiye 

sahip olabilir. Bu parametrelerin etkisi bilgisayar simülasyonu yada model çalıĢmalar 

ile araĢtırılmaktadır. Katalizörün redoks potansiyeli ve halojenefilitesi (halojen 

severliği) hem ligand hem de geçiĢ metalinden etkilenir. Katalizör ne kadar aktifse 

kompleks o kadar indirgenir. “N” bazlı ligand seçimi için aktivite sırası ġekil 2.12‟de 

belirtilmiĢtir (Matyjaszewski, 2006). 

 

ġekil 2.12. N-bazlı ligandların aktivite sıralaması 

Ayrıca katalizörler ATRP‟de, atom transfer dengesinin sağlanabilmesi için 

ATRP‟nin kilit noktasını teĢkil etmektedir. Bu nedenle atom transfer radikal 
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polimerizasyonun en önemli öğesi katalizörlerdir denebilir. Bir geçiĢ metal 

katalizörünün etkili olabilmesi için gerekli olan birkaç husus vardır. 

1. Metal merkez, bir elektron tarafından kolayca ulaĢılabilir en az iki oksidasyon 

basamağına sahip olmalıdır. 

2. Metal merkezin bir halojene karĢı ilgisi olmalıdır. 

3. Metalin koordinasyon küresi, oksidasyon sonucunda bir halojen barındırabilecek 

kadar yeterince geniĢ olmalıdır. 

4. Ligand, metal ile güçlü bir kompleks oluĢturmalıdır.  

Bakır esaslı ATRP‟de ligand olarak genelde çift diĢli bir ligand olan bipiridin (bpy) 

kullanılmaktadır. Hızlı deaktivasyonu sağlamak ve CuBr‟ün bipiridin ile olan 

çözünürlüğünü artırmak için alkil dallanmıĢ bipiridinler de kullanılabilmektedir. Bu 

çok düĢük molekül ağırlığı dağılımlı polimerlerin oluĢumunu sağlamaktadır 

(Mw/Mn<1.1).. Günümüzde bakır esaslı ATRP halen en önemli katalizör sistemi 

olarak görülmesine rağmen Ru, Fe, Ni, Pd ve Pt gibi diğer geçiĢ metalleri de 

baĢarıyla kullanılmaktadır (Zhu ve ark., 2000). 

ATRP‟de kullanılan baĢlatıcı sistemleri 

ATRP de genel olarak alkil ve aril halojenürler, allil bromür ve allil klorürler, 

benzilik halojenler çok fonksiyonlu baĢlatıcılar, α-haloesterler, α-haloketonlar, 

makrobaĢlatıcılar baĢlatıcı olarak kullanılırlar. ġekil 2.13„te bunlara örnekler 

verilmektedir (Matyjaszewski, 2001). 

 

ġekil 2.13. ATRP‟de kullanılan bazı baĢlatıcılar 

BaĢlatıcıların esas rolü bir çok polimer zincirinin büyümesini sağlamaktır. Zincir 

transfer ve zincir sonlanma reaksiyonları ihmal edilebilecek kadar az ve hızlı bir 
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baĢlama sağlanıyorsa bir çok büyüyen zincir sabit kalır ve ilk baĢlatıcı 

konsantrasyonuna eĢit olur. Teorik molekül ağırlığı veya polimerizasyon derecesi 

(DP), yaĢayan (canlı) bir polimerizasyonda baĢlatıcının ilk konsantrasyonuna bağlı 

olarak değiĢiklik göstermektedir. ATRP‟de alkil halojenürler (RX) tipik olarak 

kullanılan baĢlatıcılardır. Polimerizasyon hızı baĢlatıcının konsantrasyonuna bağlı 

olarak 1. dereceden çıkar. Ġyi tanımlanmıĢ molekül ağırlıklı polimerler elde etmek 

için X halojen atomunun büyüyen zincir radikalleri ile geçiĢ metal kompleksi 

arasındaki transferi hızlı ve seçici olmalıdır. BaĢlama basamağı iyi bir baĢlatıcı ile 

kantitatif ve hızlı olmalıdır. Genel olarak α- karbonunda aril karbonil veya allil 

grupları gibi aktif sübstitüentleri içeren herhangi bir alkil halojenür, atom transfer 

radikal polimerizasyonunda baĢlatıcı olarak kullanılabilir. Ayrıca, pek çok ATRP 

sistemleri için sadece alkil halojenürler değil sülfonil halojenürler de baĢlatıcı olarak 

kullanılabilmektedir. Ayrıca karboksil ve tiyokarbamatlar gibi halojenler, akrilat ve 

stirenlerin polimerizasyonunda baĢarılı bir Ģekilde kullanılmıĢtır (Destoroc ve ark., 

2000; Summers ve ark., 2000). 

ATRP ile elde edilen polimerlerin zincir uçlarında aktif halojen atomları olduğundan 

bu tür polimerler birer makro baĢlatıcı olarak da kullanılabilirler. Böyle makro 

baĢlatıcılar yeni diblok, triblok ve graft kopolimerler oluĢturmak için ATRP ile zincir 

uzatmada baĢarıyla kullanılabilirler (Shen ve ark., 2000). 

Aktivasyon hız sabiti baĢlatıcı substitüsyonu ile değiĢir. ġöyleki; primer<sekonder< 

tersiyer; kararlı olan radikal gruplu, --C(O)NEt2<-Ph<-C(O)OR<<-CN ve hem –Ph 

hem de -C(O)OEt gruplar en aktif baĢlatıcılardır. Primer, sekonder ve tersiyer alkil 

halojenürlerde aktivasyon hız sabiti 1
o
<2 

o
 <3 

o 
sırasını takip eder. Örneğin, sekonder 

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

ATRP‟de kullanılan monomerler 

ATRP geniĢ monomer aralığına  uygulanabilen ve iyi tanımlanmıĢ materyallerin 

sentezinde kullanılabilen bir metottur. ATRP‟de kullanılan monomer türleri 

aĢağıdaki gibidir: 
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1. Sübstitüe Stirenler 

2. Fonksiyonlu Gruplar Ġçeren Metakrilatlar; (glisidil akrilatlar, 2-hidroksi etil 

metakrilat, vinil ve allil akrilat, Ģeker ve nükleosit içeren akrilatlar) 

3. Diğer fonksiyonel monomerler; (Akrilonitril, 4-vinilpiridin, Metakrilamid) 

ATRP‟de kullanılan bu monomerlerin bazılarının kimyasal yapıları ġekil 2.14‟te 

gösterilmiĢtir.  

 

ġekil 2.14. ATRP‟de kullanılan bazı monomerler 

ATRP monomerlerden; akrilonitril, akrilamidler ATRP için uygun monomerler 

değillerdir. Ayrıca metakrilik asitler, katalizörü tutmalarından dolayı ancak asidik 

uçların kapatılması ile kullanılabilirler (Coussens ve ark., 2001). 

Atom transfer radikal polimerizasyon yöntemi kullanılarak stiren, akrilat, metakrilat, 

akrilamit, metakrilamit ve akrilonitril gibi büyüyen radikalleri stabilize olabilen geniĢ 

bir monomer kitlesi ATRP ile polimerleĢtirilebilmektedir (Percec ve ark.,1997; 

Meumon ve ark., 2000;  Shen ve ark., 2000; Coussens ve ark., 2001).Aynı Ģartlar 

altında her bir monomerin aktif ve uyuyan türler arasında kendine has bir 

atomtransfer denge sabiti vardır. BirleĢmeyle veya orantısız sonlanmayla meydana 

gelen yan zincirreaksiyonlarının olmadığı bir polimerizasyonda, atom transfer denge 

sabitinin büyüklüğü (keq =kact/kdeact) polimerizasyon hızını belirtir. Denge 

sabitinin çok küçük olması halinde ATRP ya meydana gelmez ya da çok yavaĢ 
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ilerler. Bunun tersi bir durumda atom transfer denge sabitinin (keq) çok büyük 

olması, yüksek radikal konsantrasyonundan dolayı zincir transfer veya zincir 

sonlanma reaksiyonlarına neden olacaktır. Bu durum metal kompleksin daha yüksek 

oksidasyon halinin deaktive edilmesi ile baĢarılmıĢ olabilir. Böylece, spesifik bir 

monomer için büyüyen radikallerin konsantrasyonu ve radikallerin deaktivasyon hızı, 

polimerizasyon hızını ayarlamaya yaramaktadır. Bununla birlikte ATRP bir katalizör 

sistem esasına dayalı olduğundan dengenin toplam pozisyonu sadece radikal 

(monomer) ve uyuyan türlere bağlı kalmaz. Aynı zamanda ilave edilen geçiĢ metal 

kompleksinin reaktivitesi ve miktarına da bağlı olacaktır. 

Halojen değiĢimi 

Blok kopolimer hazırlarken akrilat gibi daha düĢük aktivitede bir makrobaĢlatıcıdan, 

metakrilat ya da akrilonitril gibi daha aktif bir monomere doğru hareket ederken 

halojen değiĢimi tavsiye edilir (ġekil 2.15).  

 

ġekil 2.15. MakrobaĢlatıcıda halojen değiĢimi 

BaĢlama (ka, Br) hızlı bir proses olduğu için R-Br bağı CuCl katalizörü kullanılarak 

kolayca bölünebilir. Fakat C-Cl bağı C-Br bağından daha güçlü olduğu için, 

baĢlamadan sonra sonlanmıĢ (dormant) zincirlerin çoğu uç klor atomlarına sahiptir. 

Bu C-Cl bağları daha yavaĢ bir Ģekilde aktifleĢtirilir ve böylece büyüme hızı baĢlama 

hızına göre düĢer ki bu daha dar molekül ağırlığı dağılımına sahip ikinci blokun 

baĢlama etkinliğinin artması ve hazırlanmasına imkan tanır (ġekil 2.16) 

(Matyjaszewski, 2006). 

 

ġekil 2.16. Monomerde halojen değiĢimi 
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ATRP‟de kullanılan çözücü sistemleri 

Atom transfer radikal polimerizasyonunda kullanılan çözücüler zincir transferine 

sebep olmamalı, katalizöre bağlanmamalı ve ligand katalizör sistemini çözmemelidir. 

ATRP yığın, çözelti ve heterojen (emülsiyon ve süspansiyon) sistemlere 

uygulanabilmektedir.  

Polimerizasyonda çözücü; polimerin sonuç özellikleri ve polimerin verimi üzerine 

büyük etkiye sahiptir. Çözücülerin polimerizasyon verimi üzerindeki etkisi bakır 

kompleksinin çözünürlüğünün değiĢimi veya bakır kompleksinin değiĢimiyle 

olmaktadır. Polar çözücülerin reaksiyon sırasında Cu(I) ve Cu(II)‟ nin 

çözünürlüğünü artırdığı Matyjaszewski ve arkadaĢları tarafından yapılan 

çalıĢmalarda belirlenmiĢtir. DMF gibi yapısında azot bulunduran çözücü sistemleri 

koordinasyon küresinin yapısına girerek ligandın yerini aldığı gözlenmiĢtir (Mihalla 

ve ark., 2003). 

Yapılan diğer çalıĢmalara göre polimerizasyon verimine çözücü etkisi azalan sıraya 

göre; etilen karbonat > yığın > anisol > 1,4-dimetoksilbenzen > bifenileter > propilen 

karbonat Ģeklindedir. Radikal polimerizasyon çözücü etkilerine iyonik 

reaksiyonlardan daha az duyarlıdır. Bununla beraber, katalizörün yapısı ve 

reaktivitesi çözücü tarafından kuvvetle etkilenir. Örneğin, etilen karbonat gibi polar 

katıların önemli etkisinin olduğu belirlenmiĢtir. Ayrıca dimetil formamit CuBr/bpy 

sistemlerini homojenleĢtirir. Bazı katıların katalizörün tabiatı ve reaktivitesini, özel 

çözme mekanizmasıyla, kuvvetle etkileyebilmesi beklenir. Su hem homojen hem de 

heterojen Ģartlar altında kullanılabilir. Her iki halde de uygun katalizör sistemi 

kullanılmalıdır. Aktive edici ve deaktive edici monomerin çokca bulunduğu ve 

polimerizasyonun da olduğu uygun deriĢimlerde olmalıdır. 

Molekül ağırlığı dağılımı 

Molekül ağırlığı dağılımı (Mw/Mn) veya polidispersite, polimer zincir uzunluğu 

dağılımı ile endekslidir. Ġyi kontrollü bir polimerizasyonda Mw/Mn değeri genellikle 

1.0‟e oldukça yakındır.  
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ATRP‟de moleül ağırlığı dağılımı aĢağıdaki eĢitlik ile tanımlanır. 

Mw/Mn = 1 + [( [RX]0 . kp) / ( kdeact . [D] )] . (2 / p - 1) 

[RX]0 = BaĢlatıcının deriĢimi,  

[D] = Deaktivatörün deriĢimi,  

kp = Çoğalma hız sabiti, 

kdeact = Deaktivasyon hız sabiti,  

p = Monomer dönüĢümünü göstermektedir. 

Aynı monomer için büyüyen zinciri daha hızlı deaktive eden bir katalizörün 

kullanılması halinde, düĢük polidispersiteli polimerler elde edilebilir ( kp/kdeact küçük 

olduğu için). Buna alternatif olarak, daha yavaĢ polimerizasyon hızlarında 

deaktivatör konsantrasyonunun yükselmesiyle de polidispersite düĢmektedir. Örnek 

olarak Cu esaslı ATRP‟de az miktarda Cu(II) halojenürün ilavesiyle polimerizasyon 

hızlarında düĢme olacağından, polimerizasyonlar daha iyi kontrol edilmiĢ olur. 

Poliakrilatlar, polimetakrilatlar ve polistirenler daha yüksek kp değerlerine sahip 

olduklarından polidispersiteler yüksek çıkmaktadır. Alkil halojenürün baĢlangıçtaki 

konsantrasyonu yükseltildiğinde daha kısa zincirler oluĢacağından polidispersite 

yükselir (Destoroc, 1988). Diğer yandan monomer dönüĢümünün artmasıyla da 

polidispersitenin düĢeceği anlaĢılmaktadır.  

ATRP‟de deaktivatörün konsantrasyonu polimerizasyon baĢlangıcında ani olarak 

artar ve daha sonra yavaĢça yükselir. Polimerizasyon baĢlangıcında az miktardaki 

Cu(II) halojenürün ilavesi sonucunda sonlanmıĢ zincirlerin çoğalması azaltılabilir. 

Böylece atom transfer dengesi kontrol edilebilirken, tersi durumda, bakır esaslı 

ATRP‟de az miktarda Cu(I) halojenürün ilavesi sonucunda daha hızlı bir 

polimerizasyon meydana geleceğinden polidispersite yukarıda anlatıldığı gibi 

yükselir.  
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2.2. Yıldız Polimerler 

Üstün özellikler gösteren ileri polimerik malzemelerin sentezi konusunda yoğun çaba 

harcanmaktadır. Daha geliĢmiĢ mekanik ve fiziksel özellikleri birarada 

bulundurmalarından dolayı yıldız polimerler en çok rağbet edilen ileri 

malzemelerdir.  

Yıldız polimerler birkaç lineer polimer zincirinin bir merkez çekirdeğe bağlı olduğu 

dallanmıĢ yapılardır. Farklı kollu yıldız polimerler farklı molekül ağırlığı ve 

kimyasal kompozisyonda  kollara sahip yapılardır. Çok geniĢ uygulama alanlarına 

rağmen, yıldız polimerlerin iyi-tanımlı olarak sentezlenmesi halen bir meseledir. 

YaĢayan polimerizasyon iyi tanımlanmıĢ çeĢitli polimer yapılarının hazırlanması için 

çok çeĢitli sentetik yollar sağlar. YaĢayan polimerizasyon metodu molekül ağırlığı, 

molekül ağırlığı dağılımı, kopolimer kompozisyonları ve mikroyapı, moleküldeki 

fırça sayısı ve zincir uç fonksiyonalitesi gibi önemli yapısal parametrelerin 

kontrolünü ve çeĢitliliğini mümkün kıldığı için yıldız polimerlerin hazırlanması için 

ideal olarak uygundur. 

Anyonik polimerizasyon molekül ağırlığı tahmin edilebilen iyi tanımlanmıĢ yıldız 

Ģeklindeki makromoleküller elde etmek için en iyi tekniklerden biri olsada geniĢ 

monomer aralığında uygulanabilen ve sert deneysel koĢullar gerektirmeyen CRP‟nin 

bu alandaki büyümesi hızlanmıĢtır. Yıldız Ģeklindeki polimerlerin hazırlanması için 3 

genel yöntem vardır. Bu metotlar 2 yaklaĢıma dayandırılmıĢtır: Kol-öncelikli ( arm-

first) ve merkez öncelikli (core-first). 

 

[1] Multifonksiyonel bağlama ajanı ile bağlanan uçlar (kol öncelikli metot) 

[2] Multifonksiyonel baĢlatıcıların kullanımı (merkez öncelikli metot) 

[3] Difonksiyonel monomerlerin kullanımı (kol öncelikli metot ) 

2.2.1.  Multifonksiyonal bağlama ajanı ile bağlanan uçlar (kol öncelikli metot) 

Kol öncelikli olarak tercih edilen bu metotta molekül ağırlığı bilinen dar 

polidispersiteli monofonksiyonel yaĢayan zincirleri kullanılır. Daha sonra zincir 

ucuna yerleĢtirilmiĢ aktif bölgeler reaktif fonksiyon taĢıyan bileĢenlerle reaksiyon 
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verir ki bunun üzerine kimyasal bağlar oluĢur. ġekil 2.17‟de görüldüğü gibi bağlama 

ajanlarının fonksiyonalitesi kolların sayısı ile örtüĢür. BaĢtaki zincirler yıldızın 

kollarını oluĢturur, bağlama ajanları merkeze gelir. 

 

ġekil 2.17. Kol öncelikli metot ile yıldız polimer sentezinin Ģematik gösterimi 

Bu metodun avantajı oluĢan  yıldız polimerden bağımsız olarak karakterize 

edilebilen baĢlangıç kollarından dolayı iyi tanımlanmıĢ yıldız polimerlerin elde 

edilmesidir. Çünkü iyi tanımlanmıĢ kollar, kolların sayısı yıldızın molekül ağırlığı 

ölçülmesiyle belirlenebilir.Temelde iyi tanımlanmıĢ farklı sayıda kollarla yıldız 

polimerlerin çeĢitleri bağlama ajanlarının çeĢitli fonksiyonalitesiyle bu metodoloji 

kullanarak hazırlanabilir.Bu metodun dezavantajları  bazen uzun zaman gerektirmesi 

ve saf yıldız polimerler elde etmek için oluĢturulan fraksiyonlamaya ihtiyaç 

duyulması olarak düĢünülebilir. Bu yüzden tam bağlamayı sağlamak için de yaĢayan 

kolun çok az aĢırısı kullanılabilir.ÇeĢitli bağlama ajanları anyonik polimerizasyonla 

yıldız polimerlerin sentezi için kullanılabilir (Miyamoto ve ark., 1984). 

2.2.2. Multifonksiyonel baĢlatıcıların kullanımı (merkez öncelikli metot) 

Bu metotta eĢit kol, düĢük molekül ağırlığı dağılımı ve kontrol edilebilir molekül 

ağırlığına sahip yıldız polimerler elde edebilmek için birçok multifonksiyonlu 

baĢlatıcı gerekir. Bu baĢlatıcıların güçlü etkilerinden dolayı  zor  çözünebilme gibi 

komplikasyonlar sık sık oluĢur. Sistem Ģematik olarak aĢağıda  gösterilmiĢtir. 

 

ġekil 2.18. Merkez öncelikli metot ile yıldız polimer sentezinin Ģematik gösterimi 
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2.2.3. Difonksiyonel monomerlerin kullanımı (kol öncelikli metot ) 

Bu metotta etilen glikol dimetakrilat (EGDM) ya da (DVB) gibi uygun difonksiyonel 

monomerlerin az miktarı polimerizasyon için baĢlatıcı olarak kullanılır (Moad  ve 

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

Bu metotta  hazırlanan yıldız polimerlerin kolları ve ürün olan yıldız polimerde 

molekül ağırlığı dağılımı ölçümüyle belirlenebilir. Fakat kollardaki sayıyı kontrol ve 

tahmin etmek zordur. Sistem Ģematik olarak aĢağıda  gösterilmiĢtir. 

 

2.3. “Klik” Kimyası 

Makromoleküler mühendislik ve biyolojik uygulamalar için yeni polimerik 

malzemelerin geliĢtirilmesi genellikle yüksek oranda seçici ve verimli modifikasyon 

reaksiyonlarının kullanımını gerektirir. Bu nedenle “klik” kimyası olarak adlandırılan 

geniĢ reaksiyon sınıfı polimer modifikasyon tekniği olarak geniĢ ölçüde 

kullanılmaktadır (Golas ve Matyjaszewski, 2007). 

“Klik” reaksiyonları; yüksek verimlilik, değiĢik fonksiyonel gruplara tolerans, ılımlı 

reaksiyon koĢulları altında asgari sentetik iĢlemle gerçekleĢtirilebilme gibi 

özelliklerle karakterize edilmektedir (Kolb ve ark., 2001). Bu sınıflandırma Levis asit 

katalizörlü azit-nitril siklo katılma (Demko ve Sharpless, 2001), Diels-Alder siklo 

katılma (Durmaz ve ark., 2007), tiyol-oksidatif birleĢme (Tsarevsky ve 

Matyjaszewski, 2002), epoksilerin halka açılması (Tsarevsky ve ark., 2007), atom 

transfer radikal eklenme (Matyjaszewski, 2002) dahil bir çok makromoleküler 

dönüĢüm reaksiyonları için kullanılabilir (ġekil 2.20). 

 

ġekil 2.19. Difonksiyonel monomerlerin kullanımı ile yıldız polimer sentezinin 

                  Ģematik gösterimi 
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Ancak oda sıcaklığında 1, 4-triazol vermek üzere Cu
I
 tarafından regio seçici olarak 

katalizlenebilmesi (Rostovtsev ve ark., 2002) 1,3-dipolar azid-alkin siklo katılma 

reaksiyonunu en çok ilgi çeken klik reaksiyonu kılmıĢtır. Bu önemli keĢiften dolayı 

Cu
I
 katalizörlü klik reaksiyonu çok sayıda araĢtırmaya konu olmuĢ (Himo ve ark., 

2005; Rodionov ve ark., 2005; Bock ve ark., 2006; Nolte ve ark.,  2007) ve polimer 

ve malzeme biliminde geniĢ uygulama alanı bulmuĢtur [Binder ve Sachsenhofer, 

2007; Fournier ve ark., 2007; Lutz, 2007). Cu
I
 katalizörlü azid-alkin siklo katılma 

reaksiyonunun genellikle uç alkinlerle sınırlı olmasına rağmen yakın zamanda uygun 

katalizör seçimi ile iç alkinlere de baĢarıyla uygulanabildiği gösterilmiĢtir (Zhang ve 

ark., 2005; Diez-Gonzalez ve ark., 2006). 

“Klik” kimyası ve CRP yöntemlerinin uyumluluğu bu iki yöntemin sıklıkla birlikte 

kullanılmasına sebep olmuĢ, dolayısıyla farklı mimariye sahip polimerlerin ve 

fonksiyonel malzemelerin sentezlenebilmesine olanak tanımıĢtır. Cu
I
 katalizörlü 

azid-alkin siklo katılma reaksiyonu ile fonksiyonellendirilecek polimerlerin büyük 

çoğunluğu ATRP ile hazırlanmaktadır. “Klik” reaksiyonu verebilecek fonksiyonel 

grupların polimer zincirine katılması için; fonksiyonel monomer ya da baĢlatıcıların 

kullanılması ve polimerizasyon sonrası modifikasyonları gibi çeĢitli metotlar vardır. 

ġekil 2.20. Polimer sentezinde ve fonksiyonellendirilmesinde kullanılan klik 

                  reaksiyonları 



25 

 

 

2.3.1. Yan grup fonksiyonalizasyonu 

“Klik” reaksiyonu verebilecek fonksiyonel gruba sahip polimerler uygun 

monomerlerin kullanımıyla sentezlenebilir (ġekil 2.21). 3-azidopropil metakrilat 

(AzPMA) ve ticari olarak ulaĢılabilir propargil metakrilat bu amaçla kullanılmıĢ 

monomerlerdendir (Sumerlin, 2005). 

Azid-fonksiyonel monomerlerin doğrudan polimerizasyonu yan gruba “klik” 

reaksiyonu verebilecek fonksiyonalitelerin kazandırılması için verimli bir metot olsa 

da düĢük molekül ağırlıklı azidlerin sarsıntıya ve sıcaklığa olan hassasiyeti bu 

yaklaĢımı riskli kılmaktadır. Son zamanlarda yapılan bir çalıĢmada poli(glisidil 

metakrilat)-poli(metil metakrilat) rastgele kopolimerinin glisidil metakrilat 

segmentindeki epoksi ünitesinin halka açılması reaksiyonu ile baĢarıyla azid 

fonksiyonalitesine dönüĢtürülebileceği gösterilmiĢtir (Tsarevsky, 2007). ÇalıĢmada 

hazırlanan azid fonksiyonel poli(glisidil metakrilat)-poli(metil metakrilat) rastgele 

kopolimerinin poli(etilen oksit)-metil eter pentinoat ile “klik” reaksiyonu sonucu aĢı 

kopolimerler baĢarıyla elde edilmiĢtir. Polimerizasyon sonrası modifikasyon ile aĢı 

kopolimerlerin hazırlanmasında kullanılabilecek bir baĢka strateji ise ana zincire 

alkin yan grupları kazandırmaktır (ġekil 2.21). Buna yönelik yapılan bir çalıĢmada 

poli(hidroksietil metakrilat)‟ın (PHEMA) hidroksil grubu ile pentinoik asit 

arasındaki esterleĢme reaksiyonu sonucu yan grupta alkin fonksiyonalitesi taĢıyan 

PHEMA elde edilmiĢtir (Gao ve Matyjaszewski, 2007). Daha sonra bu polimerin azit 

fonksiyonel PEO, PS, PBA, ve PBA-b-PS gibi çok sayıda polimer ile “klik” 

reaksiyonu sonucu fırça tipli kopolimerler elde edilmiĢtir. 
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ġekil 2.21. Yan grupta “klik” reaksiyonu verebilecek fonksiyonaliteye sahip 

                  polimerlerin ATRP ile sentezi 
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2.3.2. Uç grup fonksiyonalizasyonu 

Fonksiyonel makromoleküllerin hazırlanmasının yanı sıra “klik” reaksiyonlarının iyi 

tanımlanmıĢ karmaĢık mimariye sahip polimerlerin sentezinde de kullanılabileceği 

gösterilmiĢtir (ġekil 2.22). “Klik” kimyasını kullanarak mimariyi kontrol etmeye 

yönelik yapılan ilk çalıĢmada azid ve alkin fonksiyonel segmentlerin “klik” 

reaksiyonuyla amfifilik kopolimerler hazırlanmıĢtır (Opsteen ve Hest,  2005). Bu tarz 

bağlanma stratejisinin farklı yapılara sahip homopolimerlerin birbirine 

bağlanmasında oldukça verimli olduğu gösterilmiĢtir. Buna ek olarak yıldız (Altintas 

ve ark., 2006), farklı kollu yıldız (Altintas ve ark., 2006), aĢı (Gacal ve ark., 2006), 

ve çapraz bağlı (Malkoch ve ark., 2006) gibi doğrusal olmayan mimariye sahip 

polimerlerin bu stratejiyi kullarak hazırlanabileceği rapor edilmiĢtir. 
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                                                        B : Başlatıcı 

2.4. Ftalosiyaninler 

2.4.1. Ftalosiyaninlerin keĢfi 

„Phthalocyanine‟ sözcüğü „naphtha (kaya yagı)‟ ve „cyanine (koyu mavi)‟ 

sözcüklerinin Yunanca karĢılıklarından türetilmiĢtir. Ftalosiyanin (Pc) ismi ilk kez 

1933 yılında Imperial Bilim ve Teknoloji Kolejinde çalıĢan Profesör Reginald P. 

Linstead tarafından metalsiz ve metalli ftalosiyaninler ve bunların türevlerinden 

oluĢan organik bileĢikler sınıfını tanımlamak için kullanılmıĢtır (Thomas, 1990). 

Sentetik bir makro halka bileĢik olan ftalosiyanin ilk kez 1907 yılında Londra‟daki 

South Metropolitan Gas Company Ģirketinde çalıĢan Braun ve Tcherniac tarafından 

ġekil 2.22. Uç grupta “klik” reaksiyonu verebilecek fonksiyonaliteye sahip 

                  polimerlerin ATRP ile sentezi 
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ftalimid ve asetik anhidritten yüksek sıcaklıkta o-siyanobenzamid üretimi sırasında 

mavi renkli bir yan ürün olarak ortaya çıkması sonucu rapor edilmiĢtir (Braun ve 

Tcherniac, 1907). 1927 yılında ise Fribourg Üniversitesinde çalıĢan De Diesbach ve 

Von der Weid o-dibromobenzen ile bakır siyanürü (CuCN) piridin geri akıĢı altında 

reaksiyona sokarak benzenin nitrillerini yapmaya çalıĢırken %23 verimle mavi renkli 

bir ürün elde etmiĢlerdir (De Diesbach ve von der Weid, 1927). Aynı zamanda bu 

kompleksin çok kararlı bir ürün olduğunu gözlemlemiĢlerdir. Daha sonra Hindsight 

ilk yan ürünü metalsiz ftalosiyanin, ikinci yan ürünü de bakır(II) ftalosiyanin olarak 

açıklamıĢtır. 

1928 yılında Scottish Dyes Ltd. Ģirketinin Grangemouth tesislerinde endüstriyel 

olarak ftalikanhidrit ve amonyaktan ftalimid üretilirken reaksiyon ortamında mavi-

yeĢil renkli bir safsızlık görülmüĢtür. Ġncelemeler sonucu bu safsızlığın reaktörün 

cam astarındaki bir çatlaktan dıĢ demir gövdeye sızan ftalimidin demirle yaptığı bir 

ürün olduğu ve çok kararlı, çözünmeyen pigment özelliği taĢıdığı anlaĢılmıĢtır. Bu 

ürün daha sonra demir ftalosiyanin (FePc) olarak belirlenmiĢtir. Ftalosiyaninin ilk 

sentezinden yaklaĢık çeyrek yüzyıl sonra metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin 

yapıları Imperial Chemical Industries tarafından desteklenen Linstead ve 

arkadaĢlarının (Byrne ve ark., 1934; Dent ve ark., 1934; Linstead ve ark., 1934) 1929 

yılında baĢlayan uzun süreli çalıĢmaları ile Robertson‟ın (Robertson, 1935, 1936; 

Robertson ve Woodward, 1937) X-ıĢını Kırınım Analizleri sonucunda 1933-1940 

yılları arasında yayınlanmıĢtır (British Patent 322,169).  

Ftalosiyanin birçok metal iyonu alabilecek büyüklükte, kompleks oluĢumuna 

doğrudan katılan pirol halkalarındaki dört azot atomu ile iki imino hidrojen atomu 

içeren dört iminoizoindolin ünitesinden oluĢmuĢ simetrik bir makrohalkadır (Stuzhin 

ve Khelevina, 1996). Bu yapı daha sonra X-ıĢını Kırınım Analizi tekniği ile de 

doğrulanmıĢtır. Ftalosiyanin molekülünün merkezindeki iki hidrojen atomunun 

periyodik tablonun hemen hemen bütün metal iyonlarıyla yer değiĢtirmesi sonucu 

birçok metalli ftalosiyanin sentezlenmiĢtir. 1935 yılında çok miktarda üretilerek 

piyasaya verilmiĢtir. Ġlk defa elde edilen ve patenti alınan ftalosiyanin boyası 

polisülfonatıdır. Daha sonraki yıllarda katalitik yükseltgenme, indirgenme, sıvı 
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kristal, manyetik, gaz sensör gibi özellikleri araĢtırılmıĢtır. Ftalosiyaninlerin kullanım 

alanları göstermiĢ olduğu bu özellikler sayesinde giderek artmaktadır. 

20. yüzyılın baĢlarında bir rastlantı sonucu bulunuĢlarından ve 1934 yılında 

yapılarının aydınlatılıp yayınlanmasından sonra ftalosiyanin bileĢikleri çok iyi mavi 

ve yeĢil renkleriyle uzun yıllar boyar madde olarak kullanılmıĢtır. Önemli endüstriyel 

ürün olan ftalosiyaninler, 1987 yılında 45.000 ton olarak üretilmiĢlerdir ve öncelikle 

mürekkep (özellikle tükenmez kalemlerde), plastiklerin ve metal yüzeylerinin ve de 

diğer giysilerin renklendirilmesinde kullanılmıĢlardır. Yeni uygulama alanları için 

farklı özellikler taĢıyan ftalosiyaninler özellikle son yıllarda araĢtırılmıĢ ve baĢarılı 

pratik uygulamalar gerçekleĢtirilmiĢtir. Fotokopi makinelerinde fotoiletken eleman, 

kanserin fotodinamik terapisi ve diğer tıbbi uygulamalar, lazer boyaları, kükürtlü gaz 

atıkları kontrol etmede, doymuĢ hidrokarbonları düĢük sıcaklıkta yükseltgemede ve 

benzinin oktan sayısını arttırmada katalizör olarak uygulamaları vardır. Ayrıca 

elektrokromik görüntü cihazlarında, bilgisayar optik okunan-yazılan diskler ve ilgili 

veri depolama sistemlerinde, sıvı kristal renkli ekran uygulamalarında ve fotovoltaik 

hücre elemanlarında gibi birçok kullanım alanı bulunmaktadır (Bekaroğlu, 1996).  

Bu uygulamaların gerçekleĢtirilmesi için belirgin özellikleri geliĢtirmek, çözünürlüğü 

artırmak ya da polimerler gibi bazı bileĢiklerle birleĢmeyi sağlamak amacıyla 

sübstitüentler bulunduran çesitli ftalosiyaninler hazırlanmıĢtır (Mohammad, 1992). 

Ftalosiyaninlerin periferal pozisyonlarına hacimli grupların sübstitüsyonu organik 

solventlerde çözünürlüklerini artırmıĢtır. Bundan dolayı tetra ve oktasübstitüe 

ftalosiyaninler çok geniĢ bir biçimde çalıĢılmıĢlardır. Özellikle tetrasübstitüe 

ftalosiyaninler oktasübstitüentlere nazaran daha yüksek çözünürlük gösterirler 

(Polley ve ark., 1997). Periferal sübstitüsyon ftalosiyaninlerin çözünürlüğünü 

artırması yanında spektral ve elektrokimyasal özelliklerini de etkili bir Ģekilde 

değiĢtirir (Eberhardt ve Hanack, 1998). 

Son yıllarda ftalosiyanin kimyasının temel özelliklerini araĢtıran laboratuarların 

sayısında büyük bir artıĢ görülmektedir. Yeni tip çözünür ve asimetrik 

ftalosiyaninlerin sentezleri; polinükleer, köprüleĢmiĢ ve polimerik maddelerin 

sentezlerinde yeni yaklaĢımların geliĢtirilmesi; elektronik yapıları ve redoks 

özellikleri, elektro- ve fotokatalitik reaktiflikleri ilgi odağı olmayı sürdürmektedir 
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(Braun ve Tcherniac, 1907).Merkezdeki metal iyonu ve periferal sübstitüentler iki 

büyük değiĢkendir. Çok sayıda değiĢik metal iyonunu merkeze yerleĢtirme olanağı 

limitsiz sayıda ve tipte sübstitüent ile birleĢtirilince elde edilebilecek yeni ve ilgi 

çekici ürünler çesidi sonsuz olmaktadır. 

Asimetrik Ģekilde sübstitüe olmuĢ ftalosiyaninlerin uygulama alanları arasında 

oligomer ve polimer sentezleri, Langmuir-Blodgett (LB) film yapımı, çinko ve 

alüminyum türevlerinin kanserin fotodinamik terapisinde kullanılması sayılabilir. Bu 

bileĢiklerin birçoğu sıvı kristal özellik taĢımaktadır. 

Ftalosiyaninlerin keĢfedilmesini izleyen ilk 30 yıl içerisinde ftalosiyaninler, yüksek 

termal, kimyasal ve fotokimyasal stabilitelerinden dolayı ıĢığa dayanıklı mavi ve 

yeĢil pigment ve boya olarak kağıt ve tekstil endüstrisinde yaygın bir Ģekilde 

kullanılmıĢlardır (Berezin, 1981; Moser ve Thomas, 1983; Erk ve Hengelsberg, 

2003; Herbst ve Hunter, 2004). Ġlk ftalosiyanin komplekslerinin hemen hemen hepsi 

periferal pozisyonlarında sübstitüe olmamıĢ ve 1-kloro veya 1-bromonaftalen, 

kinolin gibi yüksek kaynama noktalı çözücülerde düĢük çözünürlüğe sahiptiler. 

Merkez atomun değiĢtirilmesi ve /veya aksiyel koordinasyona uğraması, ftalosiyanin 

makro halkasındaki mezo atomların değiĢtirilmesi ve periferal modifikasyonu 

(McKeown, 2003; Rodriguez-Morgade ve ark., 2003; Sharman ve Lier, 2003) 

ftalosiyanin yapısının değiĢtirilmesi için temel yollardır ve özellikle sonuncusu en 

kullanıĢlı yöntemdir. Periferal terimi ftalosiyanindeki benzen halkalarındaki bütün 

sübstitüentleri kapsamaktadır, ftalosiyanin halkasındaki 1, 4, 8, 11, 15, 18, 22 ve 25 

pozisyonları α pozisyonlarını, 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23 ve 24 β pozisyonlarını 

kapsamaktadır (ġekil 2.23). Periferal sübstitüentlerin değiĢtirilmesi ftalosiyaninlerin 

suda ve yaygın organik çözücülerdeki çözünürlüğünü dramatik bir Ģekilde arttırır ve 

ftalosiyaninlerin optik ve redoks özelliklerini etkileyerek spesifik ileri teknoloji 

uygulamalarında kullanılabilmelerine olanak tanır. Periferal sübstitüentler ayrıca 

tutturma ve köprü özellikleriyle ftalosiyaninlere kontrollü supramoleküler ve benzer 

yapı (örneğin heterojen kataliz) özellikleri katarlar (Kimura ve Shirai, 2003; 

Thordarson ve ark., 2003). 
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ġekil 2.23. Ftalosiyanin çekirdeği için numaralandırma Ģeması 

Boya ve pigment (Leznoff ve Lever, 1996) olarak geleneksel uygulamalarının 

yanında periferal-sübstitüe ftalosiyaninler endüstriyel katalitik sistemler (McKeown 

ve Budd, 2006), fotodinamik kanser terapide fotosensitizör, elektrografik materyal, 

mürekkep püskürtücülü yazıcı, yarı iletkenler, kimyasal sensörler, elektrokromik 

aletler, fonksiyonel polimerler, sıvı kristaller, nanoteknoloji (Elemans ve ark., 2006) 

ve non- lineer optikte (Chen ve ark., 2006)  yaygın olarak kullanılmaktadırlar. Bu 

uygulamaların büyük çoğunluğu ftalosiyaninlerin uygun periferal sübstitüentler 

kullanılarak kazanılan eĢsiz optik (özellikle düĢük enerjili Q bandı) ve redoks 

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

Periferal sübstitüentlerin ftalosiyanin çekirdeğine yerleĢtirilmesi iki temel metottan 

birinin kullanılmasıyla gerçekleĢtirilebilir. Ġlk yaklaĢım var olan ftalosiyanin 

çekirdeğinin aromatik elektrofilik sübstitüsyon kullanılarak modifikasyonunu 

içermektedir (Hedayatullah, 1983; Kimura ve Shirai, 2003; Thordarson ve ark., 

2003). Ġkinci temel yaklaĢım ise kontrollü bir Ģekilde sübstitüentler içeren 

ftalosiyaninlere olanak sağlayan ftalosiyanin baĢlangıç maddelerinin 

siklotetramerizasyonunu içerir. Bu yöntem için uygun olan baĢlangıç maddeleri 

sübstitüe orto-ftalik asit türevleri (anhidridler, imidler, amidler ve nitriller) ve en 

popüler seçenek olan nitrilleri kapsamaktadır (ġekil 2.24). 
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ġekil 2.24. Ftalosiyanin baĢlangıç maddelerinin siklotetramerizasyonu 

2.4.2. Ftalosiyaninlerin elektronik yapısı ve spektral özellikleri 

Ftalosiyaninler elektronlarınca zengin olmaları nedeniyle UV/Vis spektrumda 

farklı absorpsiyon pikleri verirler. 

 * geçiĢleri olan Q bandları ftalosiyaninlerin metalli veya metalsiz oldukları 

hakkında bilgi verir. Metalsiz ftalosiyaninler moleküler simetriden dolayı ikiye 

yarılmıĢ çift band verirken, metalli ftalosiyaninler tek ve daha Ģiddetli band verirler 

(Hermann ve ark., 1998). Bu yüzden metalsiz ve metalli ftalosiyaninler 670–720 nm 

aralığındaki karakteristik spektrumlarıyla tanınırlar. 300 nm civarında karakteristik 

Soret bandları ise n * geçiĢleri yüzünden görülür. Bu geçiĢler çözücü cinsi, 

çözücü konsantrasyonu, sübstitüentler, metal iyonunun büyüklüğüne, oksidasyon 

sayısına ve elektronik konfigürasyona göre spektrumda farklılıklar gösterir. 

Schaffer tarafından gelistirilmiĢ Hückel hesapları kullanılarak tipik bir metalli 

ftalosiyaninin elektronik molekül yörünge yapısı haritalanmıĢtır. a1u simetrisindeki 

en yüksek dolu molekül yörüngesinden (HOMO) eg simetrisindeki en düĢük dolu 

olmayan molekül yörüngesine (LUMO)  * geçisiyle Q-bandı absorpsiyonu 

oluĢur. Düzlemsel metalli ftalosiyaninlerin D4h simetrisine göre daha düĢük D2h 

simetrisiyle metalsiz ftalosiyaninin LUMO yörüngesi Qx ve Qy durumlarını 
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oluĢturur ve Q-bandı ikiye ayrılır. Tetrabütilamonyumhidroksit gibi kuvvetli bir baz 

kullanılarak metalsiz ftalosiyanin protonları uzaklaĢtırılıp D4h simetrisinde Pc
2-

 

anyonu oluĢtuğunda Q-bandının ikiye ayrılması yok olur. Metalli ftalosiyaninlerin Q-

bandının yeri de merkez metal iyonuna bağlı olarak biraz değiĢebilir. 

Çözücü konsantrasyonu ve polaritesine bağlı olarak UV/Vis spektrumunda farklar 

oluĢur. Genellikle metalli ftalosiyaninlerin kloroform içinde alınan spektrumlarında 

675 nm‟de Ģiddetli bir band, 640 nm‟de bir omuz ve 610 nm‟de zayıf bir band 

gözlenir. Bu bandlar monomerik ftalosiyaninden kaynaklanmaktadır. Metanol gibi 

polar çözücüler kullanıldığında 675 nm‟deki Q-bandının Ģiddeti oldukça azalır, 630 

nm‟de yeni bir band ortaya çıkar. Bu agregasyonun sonucudur. Bakır ftalosiyanin 

türevlerinin çeĢitli çözücülerde alınan spektrumları agregasyonun 

diklormetan<piridin<1-bütanol<etanol<metanol sıralamasıyla arttığını gösterir. 

Konsantrasyon yeterince düĢük tutulduğunda (C<10
-5

 M) yalnız monomer yapısı 

vardır ve iki absorpsiyon bandından 700 nm civarında görülen band Ģiddetlenir. 

Konsantrasyonun arttığı durum ise agregasyonu getirdiğinden dimer, trimer gibi 

oluĢumlar sonucunda 600 nm civarındaki bandın Ģiddeti artarken diğeri azalır. Birçok 

periferal sübstitüsyonun Q-bandının konumuna çok az etkisi vardır. Yalnız 

sübstitüentler benzen halkalarıyla yörünge sisteminin uzamasına neden olursa 

durum degiĢiktir. Bu yüzden, naftalosiyaninlerin (NPc) Q-bandları 90 nm, 

antrosiyaninlerinki ise 170 nm kadar kırmızıya kayar (Kobayashi ve Isoda, 1993). 

Periferal olmayan sübstitüsyonda elektron verici gruplar (amino, alkoksi, fenoksi, 

feniltiyo) elektronik spektrumda absorbsiyon bandlarının daha uzun dalga boylarına 

kaymasına neden olmuĢtur (Cook ve ark., 1988). CuPc-onp-OCn bileĢiğindeki gibi 

elektron verici gruplar HOMO enerji düzeyini yükselterek Q-bandında 70 nm kadar 

batokromik kaymaya neden olur. Bu etkinin nedeni HOMO enerji düzeyindeki 

kararlılığın bozulmasıdır. CuNPc-onp-OCn bileĢiğindeki gibi benzen halkalarının 

uzaması ve periferal olmayan alkoksi sübstitüsyonun bir araya gelmesi Q-bandını 

spektrumun kızılötesi (IR) bölgesine öteler. Bunlar gibi kararlı IR absorplayıcı 

boyalar az bulunurlar ve 800–1100 nm aralığındaki dalga boylarında ıĢık oluĢturan 

ucuz yarı iletken lazerlerden gelen ıĢığı absorplama yetenekleri yüzünden teknolojik 

olarak önemlidirler. 
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Ftalosiyaninlerin FT-IR spektrumlarında gözlenen bandların sayısındaki fazlalık ve 

makrosiklik sistemin çok büyük olması nedeniyle, tüm bandların karakterize 

edilmesi güçleĢmektedir (Hamuryudan ve ark., 2003). Metalsiz ve metalli 

ftalosiyaninlerin FT-IR spektrumları arasındaki fark iyi bilinmemektedir. Önemli bir 

fark ftalosiyaninin iç kısmındaki –NH titreĢimlerinden kaynaklanır. Çözünebilen 

ftalosiyaninlerin sentezi, NMR ölçümlerinin yapılabilmesini mümkün kılmıĢtır. 

Metalsiz ftalosiyaninlerin 
1
H-NMR spektrumunda göze çarpan en ilginç özellik, 

düzlemsel yapıdaki 18 elektron sisteminin etkisiyle, ftalosiyanin çekirdeğindeki –

N-H protonlarının TMS‟den daha kuvvetli alana kaymasıdır (Gürek, 1996). 

Ftalosiyaninlerin 
1
H-NMR spektrumlarında makrosiklik sistemden dolayı geniĢ 

diamanyetik halka akımı gösterdiği bilinir. Ftalosiyaninlerde aromatik halkanın 

pikleri düĢük alanda görülür. Ġlave edilen aksiyel bağlı ligandların protonları yüksek 

alana kayar. Yüksek alana kayma protonların mesafesine ve relatif pozisyonuna 

bağlıdır.Planar ftalosiyaninlerin 
1
H-NMR spektrumu agregasyondan dolayı farklı 

konsantrasyonlarda ve sıcaklıklarda aromatik ve merkezi halka protonları geniĢ 

kayma gösterir. Agregasyon, 1,4 pozisyonunda uzun yan zincirler veya aksiyel 

ligandların ilavesi ile önlenebilir (Hermann ve ark., 1998). 

2.4.3. Asimetrik sübstitüe ftalosiyaninler 

Son on yıldır çeĢitli sübstitüentler içeren asimetrik ftalosiyaninler büyük ilgi kaynağı 

olmuĢtur. Bu bileĢikler ileri malzeme uygulamalarında da kullanılabilecek, özellikle 

non-lineer optik gibi birçok özellik sağlamaktadırlar (Liu ve ark., 1996; Zhang ve 

ark.,1999). Asimetrik sübstitüe ftalosiyaninler düzenli tek tabakalar (örneğin 

Langmuir- Blodgett film gibi) ) ( Liu ve ark., 1995, 1996, 2001) ve lineer polimerler 

Ģeklinde olurlar (Stihler ve ark., 1997). Ayrıca bunların çinko kompleksleri 

fotodinamik kanser terapide çok önemlidir (Hu ve ark., 1998; Oda ve ark., 2000). 

Asimetrik ftalosiyaninlerin sentezinin zor olması onlarla ilgili çalıĢmaları ve pratik 

uygulamalarını engellemektedir. Çoğunlukla asimetrik ftalosiyaninler ftalojenlerin 

rastgele siklizasyonuyla sentezlenir. Bunun sonucunda oluĢan ftalosiyanin 

karıĢımından istenen ürünü ayırmak oldukça güçtür. Makrosiklik bileĢikte çeĢitli 
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fonksiyonel grupların bulunması eĢsiz fizikokimyasal özellikler taĢıyan yeni 

supramoleküler yapıların dizaynına imkan sağlamaktadır (Cook ve Heeney, 2000; 

Garcia-Frutos ve ark., 2000; Makhseed ve ark., 2004; Ozan ve Bekaroğlu, 2003). ĠĢte 

bu sebepten dolayı ftalosiyaninlerle ilgili çalıĢmalar bu yöne kanalize olmuĢtur. 

Asimetrik sübstitüe ftalosiyaninlerle ilgili beklentiler 

Asimetrik sübstitüe ftalosiyaninler sadece kimyacıların değil fizikçilerin de ilgisini 

çekmektedir. Öncelikle bu ilgi açma-kapama tipi komplekslerdir. Zıt karakterli 

sübstitüentlerin bulunması öncelikle bütün spektral özellikleri etkilemektedir (Liu ve 

Zhu, 1995; Tian  ve ark., 2002). Özellikle elektron verici bir gruptan elektron çekici 

bir gruba moleküller arası elektron transferi A3B tipi ftalosiyaninlerde gözlenmiĢtir 

(Liu ve ark., 1995). Asimetrik sübstitüe ftalosiyaninler inversiyon merkezine sahip 

değillerdir ve eĢ evreli ıĢığa maruz kaldığında yönlenmiĢ dipoller oluĢturmaya 

elveriĢlidir. Bunlar non-lineer optik özellik gösterirler ve ikinci harmonik jenerasyon 

olarak kullanılabilirler (Liu ve ark., 1995, 1996).Ayrıca bunların kolayca Langmuir-

Blodgett filmler (Liu ve ark., 1995, 2001) oluĢturması yukarıdaki çalıĢmaları 

kolaylaĢtırmaktadır. 

Son zamanlarda fulleren sübstitüe A3B tipi ftalosiyaninlerin katı fazda elektrik 

yüklerini uzun zaman biriktirmesi ve ayırması özelliği büyük bir ilgi çekmiĢtir. Bu 

bileĢiklerin mümkün olan diğer bir uygulaması daha yeni yeni ortaya konan güneĢ 

pilleridir. GüneĢ enerjisinin kimyasal dönüĢümü heteronükleer çinko ftalosiyanin-

rutenyum(II)tris(bipiridin) kompleksleriyle baĢarılmıĢtır (ġekil 2.25). 

 

ġekil 2.25. Çinko ftalosiyanin-rutenyum(II)tris(bipiridin) 
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Asimetrik sübstitüe ftalosiyaninler oldukça ümit verici bileĢiklerdir ve sentezleriyle 

ilgili metotların geliĢtirilmesi pratik uygulamaların geliĢmesinde ve artmasında 

önemli faydalar sağlayacaktır. 

2.5. Ftalosiyanin Kullanım Alanları 

2.5.1. Ftalosiyaninin reaksiyon katalizlemesinde kullanılması 

Özellikle redoks-aktif merkez metal iyonları bulunan ftalosiyaninler birçok önemli 

kimyasal reaksiyonu katalizler. Sitokrom P450 gibi biyolojik olarak gerekli porfirin 

içeren metalli enzimlerle çok sık karĢılaĢtırılırlar. Birçok reaksiyon, reaksiyona giren 

maddeler ve metalli ftalosiyanin katalizörün çözelti fazında olduğu homojen katalitik 

iĢlemlerdir. Bununla birlikte, metalli ftalosiyanin katı fazda olduğu heterojen iĢlemler 

katalizör geri kazanımı ve geri dönüĢümünün kolaylığı yüzünden oldukça ilginçtir. 

Lever ve arkadaĢları tarafından pahalı platin metal elektrotların yerine metalli 

ftalosiyanin ile kaplanmıĢ yüksek oriyentasyonlu pirolitik grafitin kullanılması 

üzerine araĢtırmalar yapılmıĢtır. Birçok metalli ftalosiyann oksijenin suya dört 

elektronlu indirgenmesini değil de hidrojen peroksite iki elektronlu indirgenmesini 

katalizler. Dört elektronlu indirgenme üzerine sürdürülen çalıĢmaların birinde 

periferal olarak sübstitüentleri bulunan bazı CoPc ve FePc türevlerinin etkili olduğu 

bulunmuĢtur. Metalli ftalosiyaninler suyun yararlı bir yakıt olan hidrojenle 

indirgenmesinde foto hissediciler olarak da önerilmektedir. Ftalosiyaninler birçok 

oksidasyon reaksiyonunu katalizler. Uygun metalli ftalosiyaninlerle kompleks 

yapıldığında oksijenin reaktifliği oldukça artar. Ham petrolün içinde bulunan ve 

parçalama reaksiyonu katalizörünü zehirleyebilen kokulu tiyollerin 

uzaklaĢtırılmasında kristal FePc ya da CoPc‟ler heterojen yükseltgeyici katalizör 

olarak kullanılır. Bu iĢlem Merox iĢlemi olarak bilinir ve bu iĢlemin daha da 

iyileĢtirilmesinde çözünmeyen bir polimere metalli ftalosiyanin bağlanır ve silika 

jelden oluĢan kolloid tanecikler kullanılır. CoPc‟li karbon elektrodlar üzerinde 

yapılan karbondioksitin önce karbonmonoksite daha sonra da karbonmonoksitin 

metanole elektrokimyasal indirgenmesi, SnPc ile kükürtdioksitin yükseltgenmesi ve 
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çevre sağlığı için önemli olan klorlu aromatiklerin suda çözünür FePc-t-SO3H 

kullanarak yok edilmesi önemli heterojen reaksiyonlardır. 

2.5.2. Analiz 

Birçok poliaromatik hidrokarbonlar kanser yapıcıdır. Endüstride uygulanan reaktif 

boyama yöntemiyle pamuk üzerine bağlanmıĢ ftalosiyanin boyaların bu cins 

maddeleri adsorplama özellikleri vardır. Bu özellikleriyle su kirliliği analizlerinde 

kullanılırlar. 

2.5.3. Kromatografik ayırma 

Aromatik bileĢikler ftalosiyaninler üzerine çok iyi Ģekilde adsorplanırlar. Bu 

özellikten yararlanılarak silika jelin ftalosiyaninlerle kaplanmasıyla oluĢturulan sabit 

faz üzerinde aromatik bileĢikler kromatografi yöntemiyle ayrılabilirler. 

2.5.4. Nükleer kimya 

ĠyonlaĢtırıcı radyasyona karĢı çok iyi derecede kararlı olduklarından ftalosiyaninlerin 

nükleer kimyada birçok kullanımı vardır. Metalli ftalosiyaninlerin nötronlarla 

ıĢınlanması sonucu merkez metal atomundan zenginleĢmiĢ radyonükleoidler (64Cu, 

60Co, 99Mo gibi) üretilir. OluĢan nükleoidler ftalosiyaninle ĢelatlaĢmaz ve karıĢım 

sülfürik asitte çözülüp suda çöktürme sonrası filtrelenerek geride kalan MPc den 

ayrılır. 

2.5.5. Fotodinamik terapi 

Fotodinamik tedavi, tümör kontrolü ve iyileĢtirilmesinde çok yeni ve umutlandırıcı 

bir yöntemdir. Bu yöntemde periferal sübstitüe ftalosiyanin kompleksleri fotosensör 

olarak kullanılır. Fotosensör maddenin tümörlü doku üzerine yerleĢmesi ve oksijenli 

ortamda lazer ıĢınıyla aktif hale getirilmesi sonucu oluĢan singlet oksijen tümörlü 

dokuyu yok eder. Temel halde oksijen spinleri aynı yönde iki elektron taĢımaktayken 

uyarıldığında oluĢan singlet oksijen farklı yönlerde iki elektron bulundurur ve temel 
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haldekinden daha yüksek enerjili ve daha kısa ömürlü olur. Porfirin ve 

ftalosiyaninlerin absorpladıkları ıĢınların görünür dalga boyu aralığında olması bazı 

sınırlamalar getirmektedir.  

Fototerapi uygulanan hastanın kendini uzun süre güneĢ ıĢınlarından koruması 

gerekmektedir. Vücuda verilen fotosensör maddenin vücutta yayılmasını önlemek 

için izotiyosiyanat gruplar bulunduran yeni fotosensör maddeler sentezlenmiĢtir. Bu 

yeni tip maddeler kanser hücresine uygun olarak seçilen antikorun amin gruplarına 

bağlanmakta ve böylece fotosensör antikorla adreslenmektedir. Fotosensör takılı 

antikor vücuda verildiğinde bütün vücuda ya da bölgeye yayılmadan tümör 

hücrelerine toplanmaktadır. Bu bölgeye uygun dalga boylarında lazer ısĢını 

uygulandıgında oluĢan singlet kanserli hücreleri yok eder. Böylece, hasta güneĢ ıĢığı 

almıĢ bile olsa diğer hücrelerde bir hasarlanma olmaz. 

2.5.6. Elektrokromik görüntüleme 

Elektrokromizm bir elektrik alanı uygulandığında malzemenin renginin değiĢtiği çift 

yönlü iĢlemler için kullanılan bir terimdir. 

Ftalosiyanin türevlerinin redoks özelikleri oldukça ilginçtir. Elektrokromik bileĢikler 

olarak adlandırılan bu tip maddeler görüntü panolarında ve akıllı malzeme yapımında 

kullanılırlar. 

En iyi bilinen elektrokromik ftalosiyaninler nadir toprak metallerinin 

bisftalosiyaninleridir. Bu komplekslerin direk sentezleriyle genel formülü LnPc2 olan 

nötral yeĢil bir ürün ve genel formülü LnHPc2 olan nötral mavi bir ürün elde 

edilebilir. Nötral mavi ürün, LnPc2‟ nin elektrokimyasal çalıĢmalarında gözlenen ve 

indirgeme ürünü olan [Pc
2-

 Ln
3+

 Pc
2-

 ] anyonudur. Dianyon Ģeklindeki yapısı lantanid 

bisftalosiyanine spektral, elektrokromik, elektrokimyasal, manyetik ve yapısal birçok 

özellik kazandırır. Bu özellikler molekülün sandviç yapısından ve her iki ftalosiyanin 

halkasındaki elektron sistemleri arasındaki düzlemler arası etkileĢimden ileri gelir. 
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2.5.7. Optik veri depolama 

Geçen on yılda, kompakt diskler (CD) üzerine yüksek yoğunlukta optik veri 

depolanması bilgisayar ve müzik endüstrilerinde yeni bir kilometre taĢı olmuĢtur. Bu 

alandaki araĢtırmalar, ucuz yarı iletken diod lazerlerinde kullanmak üzere uygun IR 

absorplayan boyalar geliĢtirmeye odaklanmıĢtır (Emmelius ve ark., 1989).  

Çok iyi kimyasal kararlılıkları ve yarı iletken diod lazerleri için kanıtlanmıĢ 

uygunluklarıyla ftalosiyaninler, bir kez yazılıp çok kez okunan diskler (WORM) 

üzerine uzun süreli optik veri depolanmasında çok çekici malzemeler olmuĢlardır. 

Ġnce bir film haline getirilen ftalosiyanin malzeme üzerine verilen noktasal lazer 

ısıtma malzemeyi noktasal olarak süblimleĢtirir. Bu Ģekilde ortaya çıkan delik de 

optik olarak fark edilerek okuma ya da yazma iĢi gerçekleĢtirilir. 

2.5.8. Kimyasal sensör yapımı 

Ftalosiyaninler ve metal kompleksleri tek ya da çoklu kristal tabakalar Ģeklinde 

sensör cihazlarında kullanıldıklarında azot oksitleri (NOx) gibi gazlar ve organik 

çözücü buharlarını hissederler (Zhou ve ark., 1996). 

2.5.9. Diğer alanlar 

Metalli ftalosiyaninler, moleküllerin birbirlerine paralel dizildikleri kristaller 

oluĢturduklarında iyot gibi bir elemanla uygun doplama yapılırsa “moleküler 

metaller” oluĢur. Metalli ya da metalsiz ftalosiyaninler kullanılarak görünür ıĢığı 

tutup kızılötesi (IR) ıĢınları geçiren optik filtreler yapılır. 

YaĢanılan ortamlarda havada bulunan istenmeyen kokuları uzaklaĢtırıcı filtrelerde, 

korozyon önleyicilerde, yüksek sıcaklıkta çalıĢan katı yağlayıcılarda, fotovoltaik 

hücrelerde yük ayırmada, sıvı kristal göstergelerde, non-lineer optik malzemelerinde, 

fotoiletken olarak kırmızıya hassas yeni fotokopi uygulamalarında ve lazer boyalarda 

kullanımları üzerine de araĢtırmalar sürmektedir. 
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2.6. Ftalosiyanin (Pc) Ġçeren Polimerler 

Pc ünitesinin polimer zincirine yan grup olarak yerleĢtirilmesi için 3 genel yöntem 

vardır. Bunlar (i) önceden hazırlanmıĢ bir polimere Pc türevinin aĢılanması, (ii) 

polimerik çıkıĢ maddelerinin karma siklotetramerizasyonu, (iii) Pc taĢıyan 

monomerin polimerleĢtirilmesidir (McKeown, 2000). Polimere bağlı Pc türevlerinin 

(örn. FePc, MnPc and CoPc) geliĢtirilmesindeki neden geçiĢ metali taĢıyan Pc‟lerin 

ham petrokimyasallardaki tiyollerin aerobik oksidasyonu ve sayısız diğer 

reaksiyonlar için  endüstriyel ölçüde katalizör olarak kanıtlanmıĢ kullanımlarından 

kaynaklanmaktadır. Ancak metal merkezin perdelenmesine sebep olan agregasyon 

davranıĢı Pc‟nin katalitik aktivitesini düĢürmektedir. Polimer destekli Pc‟ler ise 

kendi kendine kümelenme kontrolü ve kolay katalizör geri kazanım olanağı sağlarlar. 

Benzer avantajlar taĢıyan polimer bazlı katalitik sistemler oluĢturmak için yaygın 

olarak kullanılan bir yöntem de elektrostatik ya da metal-ligand etkileĢimlerine 

dayanan kovalent olmayan bağlanma kullanılarak Pc türevinin polimere 

tutturulmasıdır ( Babuand ve Ford, 1992). 

2.6.1. Önceden hazırlanmıĢ polimere Pc aĢılanması 

Bu metoda endüstriyel açıdan önemli pamuğun (selüloz) reaktif triazin taĢıyan 

monofonksiyonel Pc boya (ġekil 2.26) ile renklendirilmesi örnek verilebilir. Bu 

yöntemle hazırlanan Pc-içeren pamuk atık sudan aromatik hidrokarbonların 

adsorbsiyonu için kullanılmıĢtır (Sayato ve ark., 1990). 

NN N

N

NNN

NNaO3S

SO3Na

SO3Na

S
O

O NH

NH

N

N

N

Cl NH2

SO3H

Cu

 

ġekil 2.26. Monofonksiyonel Pc boya 
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ġekil 2.27 a‟da görülen Pc‟nin oldukça reaktif siyanürik klorür kullanılarak 

aminlenmiĢ çapraz bağlı polistiren üzerine kovalent bağla aĢılanması sonucu elde 

edilen malzemenin tiyol oksidasyonunda kullanılabileceği gösterilmiĢtir (Maas ve 

ark., 1976). Aynı derecede verimli katalitik sistemlerin ġekil 2.27 b‟de görülen 

Pc‟nin kısmen klorlanmıĢ polistiren üzerine ester bağı oluĢumuyla (Yamaguchi ve 

ark., 1986) ya da disiklohekzilkarbodiimit yardımıyla poli(vinilamin) üzerine amid 

bağı oluĢumuyla doğrudan aĢılanması yoluyla yapılabileceği gösterilmiĢtir (Shutten, 

1980). 

N
N N

N

NNN

N M

NH2

H2N

NH2

NH2 N
N N

N

NNN

N M

CO2H

HO2C

CO2H

CO2H

 

(a)(b) 

ġekil 2.27. (a) Amin fonksiyonel Pc, (b) Karboksilik asit fonsiyonel Pc 

ġekil 2.27 b‟de görülen Pc‟nin açil klorür türevinin Friedel-Crafts reaksiyonu ile 

polistiren (Shirai ve ark.,  1980) ya da poli(γ-benzil-L-glutamat) (Hanabusa ve ark., 

1986) üzerine aĢılanabileceği gösterilmiĢtir. Friedel-Crafts ve diazo birleĢme 

(kapling) reaksiyonlarının yüksek proton iletkenliği gösteren Pc içeren poli(N-

vinilkarbazol)‟lerin hazırlanmasında kullanılabileceği gösterilmiĢtir (Chen ve ark., 

1992). 

2.6.2. Polimere bağlı çıkıĢ maddelerinin kullanılması 

Polimere bağlı ftalonitril ve çözücüdeki ftalonitrilin aĢırısının karma 

siklotetramerleĢmesi sonucu Pc fonksiyonellendirilmiĢ polimerler elde edilebilir 

(Zhang ve ark., 2006). Bu yöntem aslında çözücüyle ĢiĢmiĢ çapraz bağlı polistiren 

boncuklar üzerindeki polimer destekli reaksiyonların kullanımıyla simetrik olmayan 
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(AAAB) sübstitüe Pc‟lerin sentezi için Leznoff ve çalıĢma arkadaĢları tarafından 

geliĢtirilmiĢtir (ġekil 2.28)  (Wöhrle ve Krawczyk, 1986). 

NN N

N

NNN

N M R

R

L

R

P

L =  TrO(CH2)nO R = O

CH3

CH3

L = O O R = O
 

 ġekil 2.28. Polimer destekli Pc katalizör 

Her ne kadar bu yöntem simetrik olmayan Pc‟lerin sentezi için zahmetli bir yöntem 

olsa da fazla miktarda reaktif grup taĢıyan Pc bazlı polimer destekli katalizörleri elde 

etmek için kullanılabilir bir yöntemdir. Polimere bağlı ftalonitril öncüllerin kullanımı 

ile Pc içeren yan zincirler taĢıyan poli(fosfazen) (Yang ve ark., 1995) ve poli(aril 

eter)‟ler de sentezlenmiĢtir ( Allcock ve Neenan, 1986). 

2.6.3. Pc içeren monomerlerin polimerizasyonu 

Pc yan zincirli polimerlerin hazırlanması için yukarıda bahsedilen metotların ikisi de 

eğer dahil edilen Pc miktarı düĢük tutulmazsa olası çapraz bağlanma 

reaksiyonlarından dolayı çözünmeyen polimer oluĢumuna sebep olurlar. 

Bu nedenle yapısal olarak aynı, Pc yan zincirli polimerlerin hazırlanmasında tercih 

edilen metot Pc taĢıyan vinil monomerinin polimerleĢtirilmesidir. ġüphesiz ki 

monomer tek vinil grubu taĢımalıdır aksi takdirde çözünmeyen ağ yapılı polimer 

oluĢumu kaçınılmazdır (van der Pol ve ark., 1990; Eichhorn ve ark., 1995) Bu 

nedenle monomer AAAB- tipi simetrik olmayan Pc‟den türetilmelidir. Tek hidroksil 

ya da amino grubuna sahip Pc‟ler karma ftalonitril siklotetramerizasyonu 

kullanılarak hazırlanıp ardından Pc fonksiyonel akrilat-metakrilat (van Nostrum, 

1993) (ġekil 2.29 a), akrilamit (ġekil 2.29 b) (Kimura ve ark., 1996) ya da stiren 

(ġekil 2.29 c)  (Makhseed ve ark., 1999) sentezinde öncül olarak kullanılabilir. 
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            (a)                                                                       (b)  
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(c) 

ġekil 2.29. Pc ünitesi TtaĢıyan (a) Metakrilat, (b) Akrilamit, (c) Stiren monomerleri 

ÇıkıĢ maddelerinin ve monomerlerin kromatografik saflaĢtırılması için gerekli 

çözünürlüğü sağlamalarından dolayı periferal konumda alkil sübstitüentlerin varlığı 

önemlidir. Çözünürlüğü artırmanın yanında periferal konumdaki alkil sübstitüentler 

çözelti serbest radikal polimerizasyonunu ve GPC kullanılarak oluĢan polimerin 

molekül ağırlığının belirlenmesini de kolaylaĢtırırlar. Stiren bazlı polimerizasyonda 

yüksek polimerizasyon derecelerine (DP) ve dar molekül ağırlığı dağılımına 

ulaĢılabildiği ve özellikle Pc monomerine Zn
2+

 dahil edildiğinde daha iyi sonuçlar 

elde edildiği gözlenmiĢtir (Makhseed ve ark., 1999). Bu polimerlerin tümünün 

çözelti davranıĢı Pc ünitelerinin agregasyonu ile karakterize edilir. Buna rağmen bu 

yan zincir Pc polimerler sütunsal sıvı kristallik göstermezler. Halbuki metakrilat 
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bazlı malzemelerin toz X-ıĢını kırınım çalıĢması moleküler düzeyde 

düzenlenmelerinin düĢük molekül ağırlıklı Pc türevleri tarafından gösterilen 

hekzagonal sütunsal mezofaz düzenlenmeye çok yakın olduğunu göstermiĢtir (van 

Nostrum ve ark.,1993). Pc yan zincirlerinde çeĢitli geçiĢ metal iyonları taĢıyan 

poli(akrilamit) kopolimerlerinin katalitik davranıĢı detaylı olarak çalıĢılmıĢtır 

(Kimura ve ark., 1996). Yan zincir Pc polimerleĢerek uç grupta Pc taĢıyan 

polimerlerin, merkezde Pc taĢıyan yıldız polimerlerin ya da dendritik yapıların da 

hazırlanabileceği gösterilmiĢtir. Pc uç grubu taĢıyan polimerlerin sentezine iliĢkin 

son zamanlarda yapılan iki çalıĢmada da Pc kendi kendine birleĢme özelliği ile 

polimerin niteliğini etkilemiĢtir. Örneğin poli(etilenoksi)monometil eter (DP = 50)‟in 

hidroksil uç grubu ile 4-ftalonitril arasındaki aromatik nükleofilik sübstitüsyon 

reaksiyonu sonucu elde edilen ftalonitril uç gruba sahip polimerin 4,5-

bis(dodesil)ftalonitril‟in aĢırısı ile siklotetramerleĢmesi sonucu Pc uç gruba sahip 

polimer elde edilmiĢtir  (ġekil 2.30) (Clarkson ve ark., 1996). 

NN N
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NNN
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O(CH2CH2O)50CH3
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ġekil 2.30. Pc uç gruba sahip poli(etilenoksi)monometil eter 

Pc uç grubun düĢük molekül ağırlıklı Pc türevlerinin gösterdiğine benzer Ģekilde 

geniĢ sıcaklık aralığında sütunsal mezofaz düzenlenmeyi güçlendirdiği gözlenmiĢtir. 

Yapılan DSC çalıĢmaları malzemenin 35, 70 ve 210°C‟de üç farklı geçiĢ yaptığını 

göstermiĢtir. X-ıĢını kırınım çalıĢmaları bu geçiĢlerin poli(etilenoksi)‟nin kristal 

bölgelerinin erimesi, dodesil yan zincirlerin erimesi ve nihayetinde sütunsal 

mezofazdan izotropik sıvıya geçiĢ ile iliĢkili olduğunu ortaya koymuĢtur. Benzer 

Ģekilde Pc üniteleri sert poli(aril eter sülfon)‟un iki ucuna da yerleĢtirilmiĢtir (ġekil 

2.31) (Mandeland ve Hay, 1998). 
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ġekil 2.31. Pc uç grupları taĢıyan poli(aril eter sülfon) 

Bu malzemenin yüksek camsı geçiĢ sıcaklığı Pc uç gruplarının agregasyonuna 

atfedilmiĢtir. Pc‟nin bir yıldız polimer ya da dendrimerin tek merkezi olarak 

kullanılması ise ilk kez McKeown ve çalıĢma arkadaĢları tarafından yapılmıĢtır 

(ġekil 2.32). DüĢük DP‟ye sahip (n = 3, 8, 12 ve 16) ftalonitril sonlu oligo(etilenoksi) 

çıkıĢ maddelerinin siklotetrameleĢmesi ile suda çözünen Pc merkezli poli(etilenoksi) 

türevlerinin amfifil olarak ilginç davranıĢlar sergilediği kaydedilmiĢtir  (Mc Keown 

ve Painter, 1994). 

N
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ġekil 2.32. Pc merkezli poli(etilenoksi) yıldız polimeri 

Pc merkezden çıkan daha uzun yan zincirli (DP~16) polimerlerinin saf hallerinin 

poli(etilenoksi)‟ye özgü küresel kristaller oluĢturduğu ve termotropik sütunsal 

mezofaz göstermediği kaydedilmiĢtir. Ancak malzemenin sulu çözeltisi hidrofobik 

Pc merkezlerin sütunsal agregasyonlarının kendiliğinden birleĢmeleri dolayısıyla 

liyotropik sıvı kristalinite göstermiĢtir. Poli(etilenoksi) yan zincirleri metal içeren 

Pc‟lerin aksiyel konumlarına yerleĢtirilmesi ile agregasyonun önüne geçilebilir (ġekil 

2.33). Bu suda çözünen maddelerin fotodinamik terapide (PDT) foto uyarıcı olarak 

kullanımları incelenmiĢtir (Basseur ve ark., 1999). 
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2.7. Konunun Amacı ve Yöntem 

“Klik” kimyası son zamanlarda oldukça ilgi çeken bir konu olmasına rağmen 

ftalosiyaninlerin fonksiyonlandırılmasında kullanılması oldukça yeni bir konudur. 

Bu çalıĢmanın amacı alkin uç grupları taĢıyan çeĢitli metalli veya metalsiz simetrik 

ftalosiyaninlerin “klik” kimyası kullanılarak azid uç grupları taĢıyan polimer ile 

fonksiyonlandırılarak ftalosiyanin merkezli yıldız polimerlerin elde edilmesidir.Bir 

diğer amacımız ise alkin uç grubuna sahip metalli  asimetrik  ftalosiyaninlerin “klik” 

kimyası kullanılarak azid uç grupları taĢıyan polimer ile fonksiyonlandırılarak 

ftalosiyanin uç grubuna sahip polimerlerin elde edilmesidir.  

Ftalosiyaninlerin “klik” kimyası kullanılarak polimere bağlanması ile elde edilecek 

Pc fonksiyonel polimerlerin hem ftalosiyaninler hem de polimerlere yeni uygulama 

alanları kazandırarak malzeme bilimine katkı sağlanacağı düĢünülmektedir. 

ÇalıĢmamızda ATRP yöntemiyle ftalosiyaninlerle fonksiyonlandırılmıĢ 4 kollu yıldız 

polimerlerin  ve aZnPc uç grubu taĢıyan polimerlerin sentezi için ilk önce ATRP 

metoduyla Br uç grubu taĢıyan PS ve PtBA makrobaĢlatıcıları sentezlenmiĢtir. GPC 

analizi yapılmıĢ, Br uç grupları literatüre göre azide dönüĢtürülmüĢtür.  

ġekil 2.33. Aksiyel konumlarda iki polietilenglikol ligand taĢıyan Si(IV)-

                  naftaloftalosiyaninin yapısı 
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Azid fonksiyonel polistiren (PS-N3) ve poli(terbütilakrilat) (PtBA-N3) ile Cu
I
-

katalizli azid–alkin siklo katılma (CuAAC) “klik” reaksiyonu sonucu çeĢitli metalli 

ve metalsiz ftalosiyanin merkezli yıldız polimerlerin sentezi  gerçekleĢtirilmiĢtir. 

 

ġekil 2.34. Ftalosiyanin merkezli A4 tipli yıldız polimer sentezinin Ģematik gösterimi 

Asimetrik sübstitüe çinko ftalosiyanin bileĢiği azid uçlu polistiren ve 

poli(terbütilakrilat)  polimerleri ile “klik” reaksiyonuyla fonksiyonlandırılmıĢ ZnPc 

uç grubu taĢıyan polimerler hazırlanmıĢtır . 
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3. DENEYSEL KISIM 

 

Resim 3.1. Deney düzeneği 

3.1. Kullanılan Kimyasallar 

Stiren (99 %, Merck), 

Tersiyerbütil 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-bütil akrilat inhibitörü uzaklaĢtırmak için bazik alümina kolondan 

geçirilip  CaH2 üzerinden  vakum distilasyonu yapıldıktan sonra kullanıldı. 
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Resim 3.2. Monomerlerin bazik alümina kolondan geçirilmesi 

3.2. Kullanılan Cihazlar 

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

FT-IR Spektrometre : Perkin-Elmer Spektrum  

NMR Spektrometre : 500 MHz 
1
H NMR ve 

13
C NMR  solvent olarak CDCl3 ya da        

DMSO kullanıldı.  

3.3. Deneysel ÇalıĢmalar 

3.3.1. PS-N3 hazırlanması  

PS-N3 uygun koĢullar sağlanarak iki adımda hazırlanır. Ġlk önce stirenin ATRP‟siyle 

bromla sonlandırılmıĢ PS (PS-Br) hazırlanır. 50 ml‟lik schlenk tüpüne  stiren  (15,0 

mL, 130 mmol) ve toluen (v/v:1/1) konulur. Ortamdaki O2‟ni uzaklaĢtırmak için 

sistemden 40 dakika azot gazı geçirilir. 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 

iĢleminden sonra tüpün ağzı kapatılarak reaksiyon karıĢımı 110°C‟deki yağ 

banyosuna daldırılarak polimerizasyon baĢlatılır. 35 dk sonra tüp havaya açılarak ve 

oda sıcaklığına soğutularak polimerizasyon durdurulur. Koyu yeĢil polimerizasyon 

karıĢımı THF ile seyreltilir ve katalizörü uzaklaĢtırmak için nötral alümina kolondan 

geçirilir. THF‟in fazlası evaporatörde buharlaĢtırılır, yaklaĢık 10 kat metanolde 
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çöktürülür. Polimer gauch krozesinde süzülür, 24 saat   C ) 

kurutulur. [M]0:[I]0:[CuBr]0:[PMDETA]0 = 200:1:1:1. 

 

Resim 3.3. Vakum- azot iĢleminin uygulanması 

 

Resim 3.4. Reaksiyon karıĢımının yağ banyosunda  polimerizasyonu 

Elde edilen  PS-Br (2 g, 0,80 mmol) DMF (15 mL)‟te çözülür ve  NaN3 (0,52 g, 8,0 

mmol) eklenir, oda sıcaklığında 24 saat karıĢtırılır. NaN3‟in fazlası filtre edilir ve  

DMF„i uzaklaĢtırmak için buharlaĢtırılır. CH2Cl2 (100 mL) eklenir ve  reaksiyon 

karıĢımı 3 kez saf su ile ekstrakte edilir. Organik tabaka susuz Na2SO4 ile kurutulur. 

Çözücünün fazlası evaporatörde uzaklaĢtırılır. KarıĢım THF ile seyreltilir, yaklaĢık 

10 kat metanolde çöktürülür. Polimer gauch krozesinde süzülür. PS-N3 24 saat  

vakum etüvünde (40 
 
C ) kurutulur. 
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Resim 3.5. Vakumda kurutulmuĢ PS ve  azidlenmesi 

3.3.2. PtBA-N3 hazırlanması 

 PtBA-N3 uygun koĢullar sağlanarak iki adımda hazırlanır. Ġlk önce tBA‟nın 

ATRP‟siyle bromla sonlandırılmıĢ PtBA (PtBA-Br) hazırlanır. 25 mL‟lik schlenk 

tüpüne  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 gazı geçirilir.Vakum-azot iĢleminden sonra 

polimerizasyonun gerçekleĢmesi için  reaksiyon karıĢımı  80 °C‟deki yağ banyosuna 

yerleĢtirilir. 30 dk sonra tüpün ağzı havaya açılarak ve oda sıcaklığına kadar 

soğutularak polimerizasyon durdurulur. Koyu yeĢil polimerizasyon karıĢımı THF ile 

seyreltilir ve katalizörü uzaklaĢtırmak için nötral alümina kolondan geçirilir. THF‟in 

fazlası evaporatörde buharlaĢtırılır, su/metanol (v/v:1/4) karıĢımında çöktürülür. 

Dekante iĢleminden sonra polimer CH2Cl2„de çözülür, saf su ile ekstrakte edilir. 

ĠĢlem 3 kez tekrarlanır. Organik faz  susuz Na2SO4 ile kurutulur, filtre edilir, 

buharlaĢtırılır. Polimer 24 saat  vakum etüvünde (40  C ) kurutulur. 

 [M]0:[I]0:[CuBr]0:[PMDETA]0 = 100:1:1:1. 

 



51 

 

 

 

Resim 3.6. PtBA sentezi için vakum-azot iĢleminin uygulanması 

                                             

Resim 3.7. Reaksiyon karıĢımının yağ banyosunda  polimerizasyonu 
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Resim 3.8. Reaksiyon karıĢımının nötral alümina kolondan geçirilmesi 

 

Resim 3.9. Vakumda kurutulmuĢ PtBA 

PtBA-Br (1 g, 0,37 mmol) DMF (10 mL)‟te çözülür ve  NaN3 (0,24 g, 3,70 mmol) 

eklenir. Reaksiyon karıĢımı 50 °C‟de  24 saat karıĢtırılır. NaN3‟in fazlası filtre edilir 

ve  DMF„i uzaklaĢtırmak için buharlaĢtırılır. CH2Cl2 ile seyreltilir ve  reaksiyon 

karıĢımı 2 kez saf su ile ekstrakte edilir. Organik tabaka susuz Na2SO4 ile kurutulur. 

Çözücünün fazlası evaporatörde uzaklaĢtırılır. PtBA-N3  24 saat  vakum etüvünde 

(40 C ) kurutulur. 
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3.3.3. H2Pc ve PS-N3 arasında “klik” reaksiyonu ile CuPc-(PS)4 yıldız 

polimerinin hazırlanması 

PS-N3 (0,070 g, 0,024 mmol), H2Pc (0,005 g, 0,006 mmol), PMDETA (2,5 μL, 0,012 

mmol), CuBr (1,7 mg, 0,012 mmol) ve DMF (5 mL) 10 mL‟lik schlenk tüpe eklenir. 

Reaksiyon karıĢımından 40 dakika azot gazı geçirilir ve 24 saat oda sıcaklığında 

karıĢtırılır. Çözelti THF ile seyreltilir, bakır kompleksini uzaklaĢtırmak için nötral 

alümina kolondan geçirilir ve metanolde çöktürülür. Çöz-çöktür prosedürü 2 kez 

tekrarlanır. Yıldız polimer 24 saat  40 
o
C „de vakum etüvünde kurutulur.   

 

Resim 3.10. CuPc-(PS)4 Yıldız Polimeri 

3.3.4. H2Pc ve PtBA-N3  arasında “klik” reaksiyonu ile  CuPc-(PtBA)4 yıldız 

polimerinin hazırlanması 

PtBA-N3 (0,065 g, 0,024 mmol), H2Pc (0,005 g, 0,006 mmol), PMDETA (2,5 μL, 

0,012 mmol), CuBr (1,7 mg, 0,012 mmol)  ve DMF (5 mL) 10 mL‟lik schlenk tüpe 

eklenir. Sistemden 40 dk azot gazı geçirilir ve 24 saat oda sıcaklığında karıĢtırılır. 

Çözelti THF ile seyreltilir, bakır kompleksini uzaklaĢtırmak için nötral alümina 

kolondan geçirilir. THF‟in fazlası evaporatörde buharlaĢtırılır, soğuk su/metanol 

(v/v:1/4) karıĢımında çöktürülür. Çöktürme  iĢleminden sonra dekante edilir ve  

polimer CH2Cl2  ile ekstrakte edilir. ĠĢlem 3 kez tekrarlanır. Organik tabaka susuz 

Na2SO4 ile kurutulur, filtre edilir, çözücü vakumda uzaklaĢtırılır.  Yıldız polimer 24 

saat  vakum etüvün  C ) kurutulur. 
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PS-N3 (0,065 g, 0,022 mmol ) ZnPc (0,005 g, 0,005 mmol), PMDETA (2,3 μL, 0,011 

mmol), CuBr (1,6 mg, 0,011 mmol) and DMF (5 mL) 10 mL‟lik schlenk tüpe 

eklenir. Sistemden 40 dk azot gazı geçirilir ve 24 saat oda sıcaklığında karıĢtırılır. 

Çözelti THF ile seyreltilir, bakır kompleksini uzaklaĢtırmak için nötral alümina 

kolondan geçirilir ve metanolde çöktürülür. Çöz-çöktür prosedürü 2 kez tekrarlanır. 

Yıldız polimer 24 saat  40 
o
C „de vakum etüvünde kurutulur. 

     

Resim 3.11. ZnPc-(PS)4 Yıldız Polimeri 

3.3.6. ZnPc ve PtBA-N3 arasında “klik” reaksiyonu ile  ZnPc-(PtBA)4 yıldız 

polimerinin hazırlanması  

PtBA-N3 (0,060 g, 0,022 mmol), ZnPc  (0,005 g, 0,0055 mmol), PMDETA (2,3 μL, 

0,011 mmol), CuBr (1,6 mg, 0,011 mmol) ve DMF (5 mL) 10 mL‟lik schlenk tüpe 

eklenir. Sistemden 40 dk azot gazı geçirilir ve 24 saat oda sıcaklığında karıĢtırılır. 

Çözelti THF ile seyreltilir, bakır kompleksini uzaklaĢtırmak için nötral alümina 

kolondan geçirilir. THF‟in fazlası evaporatörde buharlaĢtırılır, soğuk su/metanol 

(v/v:1/4) karıĢımında çöktürülür. Çöktürme  iĢleminden sonra dekante edilir ve  

polimer CH2Cl2  ile ekstrakte edilir. ĠĢlem 3 kez tekrarlanır. Organik tabaka susuz 

3.3.5. ZnPc ve PS-N3  arasında “klik” reaksiyonu ile  ZnPc-(PS)4 yıldız 

polimerinin hazırlanması 



55 

 

 

Na2SO4 ile kurutulur, filtre edilir, çözücü vakumda uzaklaĢtırılır.  Yıldız polimer 24 

saat  vakum etüvünde (40 
 
C ) kurutulur. 

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

polimerininin hazırlanması 

Manyetik karıĢtırıcılı Schlenk tüpe sırasıyla PS-N3 (bölüm 3.3.1 „de sentezi ve 

karakterizasyonu belirtilen) (0,1286 g, 0,042 mmol), aZnPc (0,035 g, 0,042 mmol), 

PMDETA (26 µL, 0,126 mmol), CuBr (0,0181 g, 0,126 mmol) ve DMF (5 mL) 

eklenir. Sistem birçok kez vakumlanıp kuru azotla doyurulduktan sonra 45 
o
C‟de 24 

saat karıĢtırılır. THF ile seyreltilen karıĢım öncelikle nötral alümina kolondan 

geçirilerek metal kompleks uzaklaĢtırılır ve on kat fazla metanolde çöktürülür. Katı 

haldeki polimer  24 saat  vakum etüvünde (40  C ) kurutulur. 

3.3.8. Asimetrik ZnPc ve PtBA-N3 arasında “klik” reaksiyonu ile aZnPc-PtBA 

polimerininin hazırlanması  

Manyetik karıĢtırıcılı Schlenk tüpe sırasıyla PtBA-N3 (0,1483 g, 0,036 mmol), aZnPc 

(0,03 g, 0,036 mmol), PMDETA (22 µL, 0,108 mmol), CuBr (0,0156 g, 0,108 mmol) 

ve DMF (5 mL) eklenir. Sistem birçok kez vakumlanıp kuru azotla doyurulduktan 

sonra 45 
o
C‟ de 24 saat  karıĢtırılır. Çözelti THF ile seyreltilir, bakır kompleksini 

uzaklaĢtırmak için nötral alümina kolondan geçirilir. THF‟in fazlası evaporatörde 

buharlaĢtırılır, soğuk su/metanol (v/v:1/4) karıĢımında çöktürülür. Çöktürme  

iĢleminden sonra dekante edilir ve  polimer CH2Cl2  ile ekstrakte edilir. ĠĢlem 3 kez 

tekrarlanır. Organik tabaka susuz Na2SO4 ile kurutulur, filtre edilir, çözücü vakumda 

uzaklaĢtırılır.  Polimer 24 saat  vakum etüvünde (40  C ) kurutulur. 
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4. SONUÇLAR  VE TARTIġMA       

4.1. Poli(stiren)-Br (PS-Br) ve PS-N3 Homopolimerlerinin Karakterizasyonu 

PS-Br sentezi [St]:[EiBr]:[CuBr]:[PMDETA] = 200:1:1:1 oranlarında 1/1 (v/v) 

toluen içinde 110 °C‟de gerçekleĢtirilmiĢtir (ġekil 4.1).  

O

O
Br CuBr / PMDETA

Toluen / 110 oC
+ O

O

Br
n

 

ġekil 4.1. ATRP ile PS-Br sentezinin Ģematik gösterimi  

Hazırlanan polimerin halojen uç grubu sonradan modifiye edileceğinden yüksek aktif 

uç grup korunmasını sağlamak için dönüĢüm % 30‟un altında tutulmaya çalıĢılmıĢtır. 

GPC ölçümünden elde edilen Mn,GPC ve Mw/Mn değerleri Çizelge 4.1‟de 

görülmektedir (K1). Mn,teo ve Mn,GPC değerlerinin birbiriyle uyumlu olması ATRP 

baĢlatıcı etkinliğinin yüksek olduğunu göstermektedir. Bunun yanında elde edilen 

polimer dar molekül ağırlığı dağılımına (Mw/Mn) sahiptir.  

Kayıt Polimer Mn,GPC Mw/Mn Mn,teo (% )DönüĢüm 

K1 PS-Br 2500 1,14 2600 12 

K2 PS-N3 2950 1,11 - 95 

Hazırlanan PS-Br homopolimerinin bromo-uç grubu NaN3 ile gerçekleĢtirilen 

nükleofilik sübstitüsyon reaksiyonu ile azid-uç grubuna dönüĢtürülmüĢtür (ġekil 

4.2). Azid uç grubuna sahip polimerin Mn,GPC ve Mw/Mn değerleri Çizelge 4.1‟de 

görülmektedir (K2). 

 

Çizelge 4.1. ATRP ile sentezlenen PS-Br ve nükleofilik sübstitüsyon reaksiyonuyla 

                    elde edilen PS-N3 homopolimerlerinin özellikleri 
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ġekil 4.2. PS-N3  hazırlanmasının Ģematik gösterimi 

Sentezlenen PS-Br ve PS-N3 homopolimerlerine iliĢkin 
1
H-NMR spektrumları ġekil 

4.3‟te görülmektedir. PS-Br homopolimerinin uç grup protonuna (CH(Ph)-Br) ait pik 

4.4 ppm‟de gözlenmiĢtir. PS-N3 homopolimerinin 
1
H-NMR spektrumunda ise bu 

pikin kaybolduğu ve 3.9 ppm‟de CH(Ph)-N3 uç grup protonuna ait olduğu düĢünülen 

bir pik gözlenmiĢtir. 
1
H-NMR spektrumları PS-Br homopolimerinin baĢarıyla PS-N3 

homopolimerine dönüĢtürüldüğünü kanıtlamaktadır. PS-Br ve PS-N3 

homopolimerlerinin 
1
H-NMR spektrumlarında gözlenen diğer karakteristik pikler 

sırasıyla Çizelge 4.2 ve 4.3‟te görülmektedir. 

 

ġekil 4.3. PS-Br ve PS-N3 
1
H-NMR spektrumları 
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Çizelge 4.2. PS-Br 
1
H-NMR spektrumunda gözlenen karakteristik pikler 

Kimyasal kayma δ 

(ppm) 

Proton Türü 

7,5-6,2 (br, ArH, PS‟in) 

4,4 (br, 1H, CH(Ph)-Br) 

3,7-3,4 (br, 2H, CH3CH2O) 

2,2-0,8 (m, PS ve CH3„in alifatik  protonları) 

 

 

protonları 

Çizelge 4.3. PS-N3 
1
H-NMR spektrumunda gözlenen diğer karakteristik pikler 

Kimyasal kayma δ (ppm) Proton Türü 

7,5-6,2 (br, ArH,PS‟in) 

3,9 (br, 1H, CH(Ph)-N3) 

3,7-3,4 (br, 2H, CH3CH2O) 

2,2-0,8 (m, PS ve  CH3„in alifatik protonları) 

 

1
H-NMR spektrumlarının yanı sıra PS-N3 homopolimerinde –N3 uç grubunun varlığı 

FT-IR ile de doğrulanmıĢtır (ġekil 4.4). 2092 cm
-1

‟de görülen pikin –N3 fonksiyonel 

grubuna ait olduğu düĢünülmektedir. FT-IR spektrumunda gözlenen diğer 

karakteristik pikler ve  dalga sayıları Çizelge 4.4‟te görülmektedir. 
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ġekil 4.4. PS-N3  IR spektrumu 

Çizelge  4.4. PS-N3 FT-IR spektrumunda gözlenen karakteristik pikler 

Dalga Sayısıı γ (cm
-1

) TitreĢim Türü 

3080-3060 (Ar-H) 

2922 (CH, alifatik) 

2092 (-N3) 

1724 (C=O) 

1492 (C=C ) 

4.2. Poli(ter-bütil akrilat)-Br (PtBA-Br) ve PtBA-N3 Homopolimerlerinin 

Karakterizasyonu 

PtBA-Br sentezi [tBA]:[EiBr]:[CuBr]:[PMDETA]=100:1:1:1 oranlarında etilen 

karbonat varlığında 80 °C‟de gerçekleĢtirilmiĢtir (ġekil 4.5).  
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ġekil 4.5. ATRP ile PtBA-Br sentezinin Ģematik gösterimi 

Hazırlanan polimerin halojen uç grubu sonradan modifiye edileceğinden yüksek aktif 

uç grup korunmasını sağlamak için dönüĢüm % 30‟un altında tutulmaya çalıĢılmıĢtır. 

GPC ölçümünden elde edilen Mn,GPC ve Mw/Mn değerleri Çizelge 4.5‟te görülmektedir 

(K3). Mn,teo ve Mn,GPC değerlerinin birbiriyle uyumlu olması ATRP baĢlatıcı 

etkinliğinin yüksek olduğunu göstermektedir. Bunun yanında elde edilen polimer dar 

molekül ağırlığı dağılımına (Mw/Mn) sahiptir.  

Çizelge 4.5. ATRP ile sentezlenen PtBA-Br ve nükleofilik sübstitüsyon  

reaksiyonuyla elde edilen PtBA-N3 homopolimerlerinin özellikleri 

Kayıt  Polimer Mn,GPC Mw/Mn Mn,teo DönüĢüm (%) 

K3 PtBA-Br 2700 1,15 2100 16 

K4 PtBA-N3 2750 1,15 - 80 

Hazırlanan PtBA-Br homopolimerinin bromo uç grubu NaN3 ile gerçekleĢtirilen 

nükleofilik sübstitüsyon reaksiyonu ile azid-uç grubuna dönüĢtürülmüĢtür (ġekil 

4.6). Azid uç grubuna sahip polimerin Mn,GPC ve Mw/Mn değerleri Çizelge 4.5‟te 

görülmektedir (K4). 
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ġekil 4.6. PtBA-N3 hazırlanmasının Ģematik gösterimi 

Sentezlenen PtBA-Br ve PtBA-N3 homopolimerlerine iliĢkin 
1
H-NMR spektrumları 

ġekil 4.7‟de görülmektedir. PtBA-Br homopolimerinin uç grup protonuna (CH-Br) 
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ve etil 2-bromoizobütirat baĢlatıcısının COOCH2 protununa ait pik 4.1 ppm de 

gözlenmiĢtir (Çizelge 4.6). PtBA-N3 homopolimerinin 
1
H-NMR spektrumunda ise bu 

pikin zayıfladığı ve 3.7 ppm‟de CH-N3 uç grup protonuna ait olduğu düĢünülen bir 

pikin oluĢtuğu gözlenmiĢtir (Çizelge 4.7). 
1
H-NMR spektrumları PtBA-Br 

homopolimerinin baĢarıyla PtBA-N3 homopolimerine dönüĢtürüldüğünü 

kanıtlamaktadır.   

PtBA-Br ve PtBA-N3 homopolimerlerinin 
1
H-NMR spektrumlarında gözlenen diğer 

karakteristik pikler sırasıyla Çizelge 4.6 ve 4.7‟de görülmektedir. 

 

ġekil 4.7. PtBA-Br ve PtBA-N3 
1
H-NMR spektrumları 
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Çizelge 4.6. PtBA-Br 1H-NMR spektrumunda gözlenen karakteristik pikler 

Kimyasal kayma ,δ 

(ppm) 

Proton Türü 

4,1 (m, C=OOCH2 ve CHBr ) 

2,2 (br, CH) 

2,0-1,0 (br, PtBA‟nın alifatik protonları ) 

Çizelge 4.7. PtBA-N3 
1
H-NMR spektrumunda gözlenen karakteristik pikler 

Kimyasal kayma, δ (ppm) Proton Türü 

4,1 (m, C=OOCH2  ) 

3,7 (bs, CH-N3 ) 

2,2 (br, CH) 

2,0-1,0 (br, PtBA‟nın alifatik protonları) 

1
H-NMR spektrumlarının yanı sıra PtBA-N3 homopolimerinde –N3 uç grubunun 

varlığı FT-IR ile de doğrulanmıĢtır (ġekil 4.8). 2110 cm
-1

‟de görülen pikin –N3 

fonksiyonel grubuna ait olduğu düĢünülmektedir. FT-IR spektrumunda gözlenen 

diğer karakteristik dalga sayıları Çizelge 4.8‟de görülmektedir. 
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ġekil 4.8. PtBA-N3  IR spektrumu 

Çizelge  4.8. PtBA-N3 FT-IR spektrumunda gözlenen karakteristik pikler 

Dalga Sayısı γ (cm
-1

) TitreĢim Türü 

2977-2931 (CH, alifatik) 

2110 (-N3) 

1723   (C=O) 

1724                                    (C=O) 

1492    (C=C ) 

 

4.3. Ftalosiyanin Merkezli A4 Tipli Yıldız Polimerlerin Karakterizasyonu  

Azid fonksiyonlu polimerler (PS-N3 veya PtBA-N3) ve tetra-alkin fonksiyonel 

metalsiz (H2Pc) ve/veya çinko ftalosiyanin (ZnPc) arasındaki CuBr/PMDETA 

katalizörlüğünde DMF içinde gerçekleĢtirilen “klik” reaksiyonu sonucu bakır ve 

çinko ftalosiyanin merkezli A4 tipli yıldız polimerler sentezlenmiĢtir (ġekil 4.9). 
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ġekil 4.9. Ftalosiyanin merkezli A4 tipli yıldız polimer sentezinin Ģematik gösterimi 
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4.3.1. CuPc merkezli A4 tipli yıldız polimerlerin karakterizasyonu 

GPC ile karakterizasyon 

PS-N3 ve PtBA-N3 homopolimerleri, bu homopolimerler ile tetra alkin fonksiyonel 

metalsiz H2Pc arasındaki klik reaksiyonu sonucu elde edilen “klik” reaksiyon 

karıĢımına iliĢkin GPC kromatogramları ġekil 4.10 ve 4.11‟de görülmektedir.  

GPC kromatogramlarında yüksek molekül ağırlığını ifade eden sol bölgeye kayma 

açıkça görülmekte ve Pc merkezli A4 tipli  yıldız polimerlerin baĢarıyla sentezlendiği 

sonucuna ulaĢılmaktadır. 

 

 

ġekil 4.11. PtBA-N3 (siyah) ve PtBA-N3 ile H2Pc “klik” reaksiyon ürününe (mavi) 

 

 

ġekil 4.10. PS-N3 (mavi) ve PS-N3 ile H2Pc “klik” reaksiyon ürününe (yeĢil) ait GPC 

                  eğrileri 

ait GPC eğrileri 
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CuPc merkezli yıldız polimerlerin “klik” reaksiyonu etkinliğinin dekonvolüsyon 

fonksiyonu ile hesaplanması 

PS-N3 veya PtBA-N3 homopolimerleri ile tetra alkin fonksiyonel metalsiz H2Pc 

arasındaki “klik” reaksiyonu sonucu elde edilen “klik” reaksiyon karıĢımına iliĢkin 

GPC eğrilerini oluĢturan eğrilerin yüzde oranları Gaussian fonksiyonu kullanılarak 

hesaplanmıĢtır . A4 tipli yıldız polimer oluĢum etkinliği CuPc-(PS)4, CuPc-(PtBA)4 

yıldız polimerleri için sırasıyla % 86, 75 olarak hesaplanmıĢtır. Dört kollu yıldız 

polimere ait alanın (A4) baskın olması (%75˂) “klik” reaksiyonun oldukça verimli 

olduğunu göstermektedir.  

Çizelge 4.9. Azidle fonksiyonlandırılmıĢ polimerler ile ftalosiyaninler arasında 

“klik”  reaksiyonu    ile oluĢan yıldız polimer (A4)„in  GPC sonuçları 

“Klik” Reaksiyon KarıĢımlarının GPC Eğrilerindeki Alanlar (%) 

Kayıt Yıldız Polimer MnGPC Mw/Mn A4 A3 A2 A1 

K5 CuPc-(PS)4 11550 1,04 86 5 5 4 

K6 CuPc-(PtBA)4 9950 1,03 75 12 4 10 

GPC eğrilerinin dekonvolüsyon metoduyla kendisini oluĢturan eğrilere bölünmesi 

sırasıyla ġekil 4.12, 4.13‟te görülmektedir.   

 

ġekil 4.12. H2Pc ve PS-N3 “klik” reaksiyon ürünü GPC eğrisinin Gaussian 

fonksiyonu kullanılarak piklere ayrılması (Çizelge 4.9 K5) 

 

ġekil 4.13. H2Pc ve PtBA-N3 “klik” reaksiyon ürünü GPC eğrisinin Gaussian 

fonksiyonu kullanılarak piklere ayrılması (Çizelge 4.9 K6) 
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CuPc merkezli yıldız polimerlerin IR spektrumu ve spektrumda gözlenen 

karakteristik pikler 

PS-N3 homopolimeri ile tetra alkin fonksiyonel metalsiz ftalosiyanin (H2Pc) 

arasındaki “klik” reaksiyon karıĢımına iliĢkin IR spektrumunda gözlenen PS-N3 

homopolimerinde  –N3 fonksiyonel grubuna ait olduğu düĢünülen  2092 cm
-1

‟de 

(ġekil 4.4)  görülen pikin azaldığı,  H2Pc‟e ait olduğu düĢünülen ~3280 cm
-1

‟de 

görülen pikin kaybolduğu açıkça görülmektedir (ġekil 4.16). FT-IR spektrumunda 

gözlenen diğer karakteristik pikler Çizelge 4.10‟da gösterilmiĢtir.  

 

ġekil 4.14. CuPc-(PS)4 IR spektrumu 

Çizelge  4.10. CuPc-(PS)4 FT-IR spektrumunda gözlenen karakteristik pikler 

Dalga Sayısıı γ (cm
-1

) TitreĢim Türü 

3080-3060 (Ar-H) 

2923 (CH, alifatik) 

1725 (C=O) 

1492 (C=C,fenil) 

1260 (Ar-O-C) 
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798.87

756.14

563.43
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3060.04

3080.74 2161.49

1093.23

1062.25
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PtBA-N3 homopolimeri ile tetra alkin fonksiyonel metalsiz ftalosiyanin (H2Pc) 

arasındaki “klik” reaksiyonu sonucu elde edilen ürünün IR spektrumunda gözlenen 

PtBA-N3 homopolimerinde  –N3 fonksiyonel grubuna ait olduğu düĢünülen  2110 

cm
-1

 (ġekil 4.7)‟de  görülen pikin azaldığı,  H2Pc‟e ait olduğu düĢünülen 3284 cm
-

1
‟de görülen pikin kaybolduğu açıkça görülmektedir (ġekil 4.17). FT-IR 

spektrumunda gözlenen diğer karakteristik pikler Çizelge 4.11‟de gösterilmiĢtir. 

 

ġekil 4.15. CuPc-(PtBA)4 IR spektrumu 

Çizelge  4.11. CuPc-(PtBA)4  FT-IR spektrumunda gözlenen karakteristik pikler 

Dalga Sayısıı γ (cm
-1

) TitreĢim Türü 

2969-2927 (CH, alifatik) 

1724 (C=O) 

1257 (Ar-O-C) 
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1094.93

1018.29
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797.64

668.16

1142.80

2927.53

2165.63

2853.00

2111.80
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CuPc merkezli yıldız polimerlerin UV-Vis spektrumu 

Ftalosiyaninin tipik UV-Vis elektronik spektrumları B ve Q bandlarından oluĢan iki 

güçlü absorpsiyon bandı verir. B bandı 300-350 nm, Q bandı ise 600-750 nm„de 

absorpsiyon pikleri verir. Q bandları ftalosiyaninlerin metalli ya da metalsiz oldukları 

hakkında bilgi verir. Metalsiz ftalosiyaninler moleküler simetriden dolayı  ġekil 4.20 

H2Pc (siyah )‟de olduğu gibi ikiye yarılmıĢ çift band verirken, metalli ftalosiyaninler 

tek ve daha Ģiddetli band verirler (Hermann ve ark., 1998). 

ġekil 4.16. H2Pc (kırmızı), ZnPc (mavi), CuPc-(PS)4 (pembe), ZnPc-(PS)4 (yeĢil) IR 

                  spektrumları 

ġekil 4.17. H2Pc (kırmızı), ZnPc (mavi), CuPc-(PtBA)4 (pembe),  ZnPc-(PtBA)4 

                  (yeĢil) IR spektrumları 
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PS-N3 homopolimeri ile tetra alkin fonksiyonel metalsiz ftalosiyanin (H2Pc) 

arasındaki klik reaksiyonu sonucu oluĢan CuPc-(PS)4  yıldız polimerinin  UV-Vis 

spektrumundaki karakteristik absorpsiyon piki ġekil 4.18‟de görüldüğü gibidir. 

UV-Vis spektrumunda ~720 nm‟de metalsiz ftalosiyanin (H2Pc)‟e ait olan bir  Q 

bandının kaybolduğu,  677 nm„deki  Q bandı kliklenmiĢ ftalosiyanin (CuPc-(Ps)4) ile 

metalsiz ftalosiyanin (H2Pc) yapısının örtüĢtüğünü görülmektedir (ġekil 4.20). 
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ġekil 4.18. CuPc-(PS)4  yıldız polimeri UV-Vis spektrumu 

CuPc-(PtBA)4  yıldız polimerinin  UV-Vis spektrumundaki karakteristik absorpsiyon 

piki ġekil 4.19‟da görüldüğü gibidir. KliklenmiĢ ftalosiyanin CuPc-(PtBA)4  ile 

metalsiz ftalosiyanin (H2Pc) UV-Vis spektrumuna bakıldığında  ~ 677 nm„de  

absorpsiyon piklerinin örtüĢtüğü görülmektedir  (ġekil 4.20). 
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ġekil 4.19. CuPc-(PtBA)4 yıldız polimeri UV-Vis spektrumu 
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4.3.2. ZnPc merkezli A4 tipli yıldız polimerlerin karakterizasyonu 

GPC ile karakterizasyon 

PS-N3 ve PtBA-N3 homopolimerleri, bu homopolimerler ile tetra alkin fonksiyonel 

ZnPc arasındaki “klik” reaksiyonu sonucu elde edilen “klik” reaksiyon karıĢımına 

iliĢkin GPC kromatogramları ġekil 4.21 ve 4.22‟de görülmektedir.  

ġekil 4.20. H2Pc(siyah), H2Pc-(Ps)4 (kırmızı), H2Pc-(PtBA)4 (mavi) THF „de (3*10 
-6

  

                  mol /dm
3
) elektronik spektrumu 
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GPC kromatogramlarında yüksek molekül ağırlığını ifade eden sol bölgeye kayma 

açıkça görülmekte ve Pc merkezli A4 tipli  yıldız polimerlerin baĢarıyla sentezlendiği 

sonucuna ulaĢılmaktadır. 

 

ġekil 4.21. PS-N3  (mavi) ve  PS-N3 ile ZnPc”klik” reaksiyon ürününe (yeĢil) ait 

GPC eğrileri 

 

ZnPc merkezli yıldız polimerlerin “klik” reaksiyonu etkinliğinin dekonvolüsyon 

fonksiyonu ile hesaplanması 

PS-N3 veya PtBA-N3 homopolimerleri ile tetra alkin fonksiyonel ZnPc arasındaki 

“klik” reaksiyonu sonucu elde edilen “klik” reaksiyon karıĢımına iliĢkin GPC 

eğrilerini oluĢturan eğrilerin yüzde oranları Gaussian fonksiyonu kullanılarak 

hesaplanmıĢtır (Çizelge 4.12). A4 tipli yıldız polimer oluĢum etkinliği ZnPc-(PS)4, 

ZnPc-(PtBA)4 yıldız polimerleri için sırasıyla % 93, 94 olarak hesaplanmıĢtır. Dört 

ġekil 4.22. PtBA-N3 (siyah) ve PtBA-N3 ile ZnPc “klik” reaksiyon ürününe (kırmızı) 

                  ait GPC eğrileri 
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kollu yıldız polimere ait alanın (A4) baskın olması (% 93 )˂ “klik” reaksiyonun 

oldukça verimli olduğunu göstermektedir.  

Çizelge 4.12. Azidle fonksiyonlandırılmıĢ polimerler ile ftalosiyaninler arasında “klik”   

reaksiyonu    ile oluĢan yıldız polimer ( A4 ) „in  GPC sonuçları 

“Klik” Reaksiyon KarıĢımlarının GPC Eğrilerindeki Alanlar (%) 

Kayıt Yıldız Polimer MnGPC Mw/Mn A4 A3 A2 A1 

K7 ZnPc-(PS)4 11650 1,03 93 2 3 2 

K8 ZnPc-(PtBA)4 10300 1,03 94 - - 6 

GPC eğrilerinin dekonvolüsyon metoduyla kendisini oluĢturan eğrilere bölünmesi 

sırasıyla ġekil 4.23, 4.24‟te görülmektedir.   

 

ġekil 4.23. ZnPc ve PS-N3 “klik” reaksiyon ürünü GPC eğrisinin Gaussian 

fonksiyonu kullanılarak piklere ayrılması (Çizelge 4.12 K7) 

 

ġekil 4.24. ZnPc ve PtBA-N3 “klik” reaksiyon ürünü GPC eğrisinin Gaussian 

fonksiyonu kullanılarak piklere ayrılması (Çizelge 4.12 K8) 
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ġekil 4.25. “Klik” reaksiyonuyla A4 tipli yıldız polimer ZnPc-(PS)4 hazırlanmasının 

                   Ģematik gösterimi 
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ZnPc merkezli yıldız polimerlerin 
1
H-NMR spektrumu ve karakteristik pikler 

ZnPc merkezli ZnPc-(PS)4 yıldız polimerinin 
1
H-NMR spektrumunda PS-N3 e ait 

olan 3,9 ppm‟deki CH-N3„ü gösteren karakteristiik pikin kaybolup 5,1 ppm‟de triazol 

oluĢumuna iĢaret eden yeni piklerin oluĢtuğu görülmektedir (Çizelge 4.13).  

ZnPc-(PS)4 yıldız polimerinin diğer karakteristik pikleri Çizelge 4.13‟te 

görülmektedir.  

 

ġekil 4.26. ZnPc-(PS)4  
1
H-NMR spektrumu 

Çizelge  4.13. ZnPc-(PS)4  
1
H-NMR spektrumunda gözlenen karakteristik pikler 

Kimyasal kayma, δ (ppm) Proton Türü 

10,6-8,8 (br, Pc‟nin ArH ) 

7,5-6,2 (br, PS‟in ArH ) 

5,1 (br, 1H, CH(Ph)-triazol-Pc) 

4,6-4,2 (br,Pc „nin OCH2 ) 

3,7-3,4 (br, 2H, CH3CH2O) 

 

ppm (t1)
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Pc merkezli ZnPc-(PtBA)4 yıldız polimerinin 
1
H-NMR spektrumunda PtBA-N3‟e ait 

olan 3,7 ppm‟deki CH-N3 „ü gösteren karakteristiik pikin yanında 4,1 ppm‟de  yeni 

piklerin oluĢtuğu görülmektedir (Çizelge 4.14). ZnPc-(PtBA)4  yıldız polimerinin 

diğer karakteristik pikleri Çizelge  4.14‟te görüldüğü gibidir. 

Çizelge  4.14. ZnPc-(PtBA)4 
1
H-NMR spektrumunda gözlenen karakteristik pikler 

Kimyasal kayma, δ (ppm) Proton Türü 

9,4-8,8 (br,  Pc „nin ArH ) 

4,7-4,5 (br,  Pc „nin OCH2) 

4,1 (m, C=OOCH2) 

3,7 (bs,  PtBA „nın CHN3 ) 

2,2 (br, PtBA‟nın CH) 

2,0-1,0 (br, PtBA‟nın alifatik grupları) 

ZnPc merkezli yıldız polimerlerin FT-IR spektrumu ve karakteristik pikleri 

Pc merkezli ZnPc-(PS)4, ZnPc-(PtBA)4 yıldız polimerlerinin FT-IR spektrumuna 

bakıldığında azidle sonlandırılmıĢ PS (PS-N3) ve PtBA (PtBA-N3)„nın FT-IR 

spektrumunda 2092 cm
-1 

 (Çizelge 4.4) , 2110 cm
-1

 (Çizelge 4.8)‟de  gözlenenen azid 

gruplarının varlığına iĢaret eden N3 karakteristik piklerinin kaybolduğu açıkça 

görülmektedir.  

ZnPc-(PS)4 ve ZnPc-(PtBA)4 yıldız polimerlerinin FT-IR spektrumunun diğer 

karakteristik pikleri Çizelge 4.15 ve Çizelge 4.16‟da gösterilmiĢtir. 
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ġekil 4.27. ZnPc-(PS)4  IR spektrumu 

Çizelge  4.15. ZnPc-(PS)4  FT-IR spektrumunda gözlenen karakteristik pikler 

Dalga Sayısıı γ (cm
-1

) TitreĢim Türü 

3080-3025 (Ar-H) 

2923 (CH, alifatik) 

1725 (C=O) 

1492 (C=C, fenil) 

1260 (Ar-O-C) 
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1026.18

799.11

748.44

2844.72

2161.49

3055.90

3080.74

698.71

2099.37
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ġekil 4.28. ZnPc-(PtBA)4  IR spektrumu 

Çizelge  4.16. ZnPc-(PtBA)4  FT-IR spektrumunda gözlenen karakteristik pikler 

Dalga Sayısıı γ (cm
-1

) TitreĢim Türü 

2979-2927 (CH, alifatik) 

1723                (C=O) 

1256                (Ar-O-C) 
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ZnPc merkezli yıldız polimerlerin UV-Vis spektrumu  

UV-Vis spektrumunda 677 nm„de  görülen Q   bandı kliklenmiĢ ftalosiyanin (ZnPc-

Ps) ile çinko ftalosiyanin (ZnPc) yapısının örtüĢtüğünü göstermektedir  (ġekil 4.31). 

ZnPc-(PS)4 ve ZnPc-(PtBA)4  yıldız polimerinin  UV-Vis spektrumundaki 

karakteristik absorpsiyon pikleri ġekil 4.29 ve ġekil 4.30‟da  ayrıca gösterilmiĢtir. 
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ġekil 4.29. ZnPc-(PS)4 yıldız polimeri UV-Vis spektrumu 
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ġekil 4.30. ZnPc-(PtBA)4 yıldız polimerinin UV-Vis spektrumu 
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4.4. Asimetrik ZnPc Fonksiyonlu Polimerlerin Karakterizasyonu 

Sentezlenen PS-Br ve nükleofilik sübstitüsyon reaksiyonuyla elde edilen PS-N3 

homopolimerlerinin özellikleri Çizelge 4.1‟de gösterilmiĢtir.  

aZnPc-PS sentezi : [aZnPc]:[PS-N3]:[CuBr]:[PMDETA]=1:1:3:3 oranlarında  DMF 

içinde 45°C‟de gerçekleĢtirilmiĢtir. 

PtBA-Br sentezi: 20 ml tBA [tBA]:[EiBr]:[CuBr]:[PMDETA]=126:1:1:1 oranlarında 

1/1 (v/v) aseton varlığında 60°C‟de 120 dk‟da gerçekleĢtirilmiĢtir. 

Verim %28, Mn,GPC =3860, Mw/Mn=1.15, Mn,teo =3150 . PtBA-N3 bölüm 3.3.2‟de 

anlatıldığı gibi hazırlanır. 

aZnPc-PtBA sentezi [aZnPc]:[PtBA-N3]:[CuBr]:[PMDETA]=1:1:3:3 oranlarında  

DMF içinde 45°C‟de gerçekleĢtirilmiĢtir. “Klik” reaksiyonu ile aZnPc fonksiyonel 

polimerlerin sentezinin Ģematik gösterimi ġekil 4.32‟de gösterilmiĢtir. 

 

ġekil 4.31. ZnPc (siyah) , ZnPc-(Ps)4  (kırmızı), ZnPc-(PtBA)4 (mavi) THF„de  

                 (3*10 
-6

 mol /dm
3
) elektronik spektrumu 
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ġekil 4.32. “Klik” reaksiyonu ile aZnPc fonksiyonel polimerler sentezinin Ģematik 

                  gösterimi 
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4.4.1. GPC ile karakterizasyon 

PS-N3 ve PtBA-N3 homopolimerleri, bu homopolimerler ile asimetrik çinko 

fyalosiyanin (aZnPc) arasındaki “klik” reaksiyonu sonucu elde edilen klik reaksiyon 

karıĢımına iliĢkin GPC kromatogramları ġekil 4.33 ve 4.34‟te görülmektedir.  

GPC kromatogramlarında yüksek molekül ağırlığını ifade eden sol bölgeye kayma 

açıkça görülmekte ve aZnPc fonksiyonel polimerlerin baĢarıyla sentezlendiği 

sonucuna ulaĢılmaktadır. 

 

ġekil 4.33. PS-N3 ve PS-N3 ile aZnPc “klik” reaksiyon ürününe ait GPC eğrileri 

 

 

ġekil 4.34. PtBA-N3 ve PtBA-N3 ile aZnPc “klik” reaksiyon ürününe ait GPC 

                  eğrileri 
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4.4.2. Asimetrik ZnPc fonksiyonlu polimerlerin  “klik” reaksiyonu etkinliğinin 

dekonvolüsyon fonksiyonu ile hesaplanması 

aZnPc uç grubu taĢıyan polistirenin GPC eğrisini oluĢturan eğrilerin yüzde oranları 

Gaussian fonksiyonu kullanılarak hesaplanmıĢtır. aZnPc fonksiyonlu polimer oluĢum 

etkinliği % 96.4 olarak hesaplanmıĢtır. GPC eğrilerinin Gaussian fonksiyonu ile 

kendisini oluĢturan eğrilere bölünmesi sırasıyla ġekil 4.35‟te görülmektedir. 

 

ġekil 4.35. aZnPc ve PS-N3 “klik” reaksiyon ürünü GPC eğrisinin Gaussian 

aZnPc uç grubu taĢıyan PtBA‟nın GPC eğrisini oluĢturan eğrilerin yüzde oranları 

Gaussian fonksiyonu kullanılarak hesaplanmıĢtır. aZnPc fonksiyonlu polimer oluĢum 

etkinliği % 78 olarak hesaplanmıĢtır. GPC eğrilerinin Gaussian fonksiyonu ile 

kendisini oluĢturan eğrilere bölünmesi sırasıyla ġekil 4.36‟da görülmektedir.  

  

fonksiyonu kullanılarak piklere ayrılması 

ġekil 4.36. aZnPc ve PtBA-N3 “klik” reaksiyon ürünü GPC eğrisinin Gaussian 

                  fonksiyonu kullanılarak piklere ayrılması 
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4.4.3. Asimetrik ZnPc fonksiyonlu polimerlerin 
1
H-NMR spektrum 

karakteristik pikleri 

aZnPc fonksiyonlu aZnPc-PS polimerinin 
1
H-NMR spektrumunda PS-N3 e ait olan 

3,9 ppm‟deki CH-N3 „ü gösteren karakteristiik pikin kaybolup 5,1 ppm‟de triazol 

oluĢumuna iĢaret eden yeni piklerin oluĢtuğu görülmektedir (Çizelge 4.17). aZnPc-

PS  polimerinin diğer karakteristik pikleri Çizelge 4.17‟de görülmektedir. 

Çizelge 4.17. aZnPc-PS 
1
H-NMR  spektrumunda gözlenen karakteristik pikler 

Kimyasal kayma, δ (ppm) Proton Türü 

9.8-9.1 (br, ArH Pc‟nin) 

7.5-6.2 (br, ArH PS‟in) 

5.1 (br, 1H, CH(Ph)-triazol-Pc ve Pc‟ye 

ait OCH2) 

3.8-3.4 (br, 2H, CH3CH2O) 

2.3-0.8 (PS ve Pc‟ye ait m, alifatik protonları 

aZnPc-PtBA polimerinin 
1
H-NMR spektrumunda PtBA-N3 e ait olan 3,7 ppm‟deki 

CH-N3 „ü gösteren karakteristiik pikin kaybolup 5,2 ppm‟de  yeni piklerin oluĢtuğu 

görülmektedir (Çizelge 4.18). aZnPc-PtBA polimerinin diğer karakteristik pikleri 

Çizelge  4.18‟de görüldüğü gibidir. 

Çizelge 4.18. PtBA-aZnPc  
1
H-NMR spektrumunda gözlenen karakteristik pikler 

Kimyasal kayma, δ (ppm) Proton Türü 

 9.6-8.7 (br, ArH Pc‟in) 

5.2 (br, Pc‟ye ait OCH2 ve triazol‟e ait 

CH(Ph)- ) 

4.1 (m, C=OOCH2) 

2.2 (br, CH PtBA‟nın) 

2.0-1.0 (br, alifatik protonları of PtBA‟nın) 
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4.4.4. Asimetrik ZnPc fonksiyonlu polimerlerin FT-IR spektrumu  

Asimetrik sübstitüe çinko ftalosiyanin fonksiyonlu aZnPc-PS  ve aZnPc-PtBA  

polimerlerinin FT-IR spektrumuna bakıldığında azidle sonlandırılmıĢ PS (PS-N3) ve 

PtBA (PtBA-N3)„nın FT-IR spektrumunda 2092 cm
-1 

 (Çizelge 4.4), 2110 cm
-1

 

(Çizelge 4.8)‟de  gözlenenen azid gruplarının varlığına iĢaret eden N3 karakteristik 

piklerinin kaybolduğu açıkça görülmektedir.  

aZnPc-PS  ve  aZnPc-PtBA polimerlerinin FT-IR spektrumunun diğer karakteristik 

pikleri ġekil 4.37 ve ġekil 4.38‟de gösterilmiĢtir. 
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ġekil 4.37. aZnPc-PS IR spektrumu 
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ġekil 4.38. aZnPc -PtBA  IR spektrumu 

4.4.5. Asimetrik ZnPc fonksiyonlu polimerlerin UV-Vis spektrumu 

PS-N3 homopolimeri ile asimetrik sübstitüe çinko ftalosiyanin arasındaki “klik” 

reaksiyonu sonucu oluĢan aZnPc-PS  polimerinin UV-Vis spektrumu  karakteristik 

absorpsiyon piki ġekil 4.39‟da görüldüğü gibidir. 
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ġekil 4.39. aZnPc-PS UV-Vis spektrumu 
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PtBA-N3 homopolimeri ile asimetrik sübstitüe çinko ftalosiyanin arasındaki “klik” 

reaksiyonu sonucu oluĢan aZnPc-PtBA polimerinin UV-Vis spektrumu  karakteristik 

absorpsiyon pikleri ġekil 4.40‟da gösterilmiĢtir. 
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ġekil 4.40. aZnPc-PtBA UV-Vis spektrumu 

4.4.6. Asimetrik ZnPc fonksiyonlu polimerlerin elektrokimyasal ölçümleri 

DönüĢümlü voltametre (cyclic voltammetry (CV) ) ölçümleri  3 elektro hücre 

yapılandırması kullanarak Gamry Referans 600 potansiostat/galvanostat ile  25˚C„de 

gerçekleĢtirilmiĢtir. ÇalıĢma elektrodu 0.071 cm
2
 yüzey alanlı Pt‟dir. Pt karĢı elektrot 

olarak kullanılmıĢtır. SCE referans elektrot olarak kullanılmıĢtır.  Ekstra saf DCM ve 

DMSO/TBAP elektrokimyasal tabakada 0.10 mol.dm
-3

 elektrolit konsantrasyonunda 

çalıĢılmıĢtır. 

4.4.7. Asimetrik ZnPc fonksiyonlu polimerlerin voltametrik ölçümleri 

Bu bölümde aZnPc ve aZnPc uç grubuna sahip polistirenin (aZnPc-PS) 

elektrokimyasal özellikleri incelenmiĢtir. aZnPc redoks inaktif  Zn(II) metal merkeze 

ve inaktif ter-bütil sübstitüente sahiptir. Bu nedenle tüm redoks reaksiyonları Pc 

halkasının  18  elektron sistemlerinden kaynaklanır. Redoks inaktif metal iyonlu 

metal merkez ve sübstitüentlere ek olarak elektron transfer reaksiyonları ve 

elektronik olarak üretilmiĢ metalli ftalosiyaninlerin anyonik ve katyonik oluĢumları 
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sadece Pc halkasının karakterine etki eder. Burada sentezlenen ZnPc kompleksi 

inaktif metal ve sübstitüentlere sahiptir bu nedenle Pc‟ne dayalı elektron transfer 

reaksiyonları vermelidir. aZnPc  ve aZnPc-P„nin kanıtlanmıĢ yapısını desteklemek 

için elektrokimyasal karakterizasyonları çözeltide gerçekleĢtirilmiĢtir. 

OluĢturulan voltamogramların analizi, aZnPc ve aZnPc-P voltamogramlarından 

türetilen  elektrokimyasal parametreler Çizelge 4.19‟da görülmektedir. Çizelge 

4.19‟da görüldüğü gibi kompleksin elektrokimyasal parametreleri literatürdeki 

benzer komplekslerle uyuĢmaktadır. (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) 

Çizelge 4.19. Farklı elektrolit sistemlerde çalıĢan Pt elektrotta kaydedilen 

komplekslerin voltametrik verileri 

  
a
E1/2  

b
Ep (mV)

 c
Ip,a/Ip,c 

d
E1/2 

aZnPc 

(DMSO‟da) 

 

[Zn
II
Pc

-2
]/ [Zn

II
Pc

-1
]

+1 
0.62 62 0.83 

1.55 [Zn
II
Pc

-2
]/ [Zn

II
Pc

-3
]

-1 
-0.93 60 0.96 

[Zn
II
Pc

-3
]

-1
/ [Zn

II
Pc

-4
]

-2
 -1.35 - - 

[Zn
II
Pc

-4
]

-2
/ [Zn

II
Pc

-5
]

-3
 -1.64 64 0.81 

aZnPc-P 

( DMSO‟da) 

 

[Zn
II
Pc

-2
]/ [Zn

II
Pc

-1
]

+1 
0.56 100 0.64  

[Zn
II
Pc

-2
]/ [Zn

II
Pc

-3
]

-1 
-1.00 87 0.93 1.56 

[Zn
II
Pc

-3
]

-1
/ [Zn

II
Pc

-4
]

-2
 -1.44 70 0.37  

aZnPc 

(DCM‟da) 

 

[Zn
II
Pc

-1
]

+1
/ [Zn

II
Pc

0
]

+2 
1.30 120 0.32 

1.51 [Zn
II
Pc

-2
]/ [Zn

II
Pc

-1
]

+1 
0.55 90

 
0.97 

[Zn
II
Pc

-2
]/ [Zn

II
Pc

-3
]

-1 
-0.96 (-1.18)

e 
60 0.82 

[Zn
II
Pc

-3
]

-1
/ [Zn

II
Pc

-4
]

-2
 -1.26 92 0.75 

 [Zn
II
Pc

-1
]

+1
 [Zn

II
Pc

0
]

+2
 1.26 125 0.28  

aZnPc-P 

(DCM‟da) 

 

[Zn
II
Pc

-2
]/ [Zn

II
Pc

-1
]

+1 
0.48 90

 
0.93  

[Zn
II
Pc

-2
]/ [Zn

II
Pc

-3
]

-1 
-0.97 350 0.75 1.55 

[Zn
II
Pc

-3
]

-1
/ [Zn

II
Pc

-4
]

-2
 -1.28 167 0.81  

Tüm voltametrik veriler doymuĢ civa elektroduna (SCE) karĢı verilmiĢtir. 

Tüm voltametrik veriler 0.100 Vs
-1

 tarama hızında kaydedilen CV‟ lerden alınmıĢtır. 
  

a
: E1/2 = (Epa+Epc)/2.  

b
: ∆Ep= |Epa-Epc|.  

c
: Ip,a/Ip,c redüksiyon için, Ip,c/Ip,a oksidasyon prosesi için.  

d
: E1/2 = E1/2 (1.oksidasyon)- E1/2 (1.redüksiyon).  

e
: kümelenmiĢ (toplam) türlerin redoks reaksiyonu. 
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aZnPc‟nin DMSO/TBAP ve DCM/TBAP elektrolit sistemi içindeki CV cevapları 

sırasıyla ġekil 4.41 ve 4.42‟de, aZnPc-PS‟in  DMSO/TBAP ve DCM/TBAP 

elektrolit sistemi içindeki CV cevapları ise sırasıyla ġekil 4.43 a ve 4.43 b‟de 

görülmektedir. 

aZnPc  DMSO/TBAP elektrolit sistemi içinde 3 redüksiyon prosesi (R1,R2 ,R3 ), 1 

oksidasyon prosesi verir. 1.redüksiyon prosesi R1 -0,93 V „da elektrokimyasal tersinir 

karaktere sahiptir.  Ayrıca R2  -1.34 V ve  R3  -1.63 V‟ da kaydedilmiĢtir. 

 

 

 

ġekil 4.41. aZnPc‟nin DMSO/TBAP elektrolit sistemi içinde Pt elektrotta CV 

                  cevapları 
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(A)Farklı tarama hızlarında CV cevapları, (B) 0.10 Vs
-1

 tarama hızında CV cevapları 

aZnPc  DCM/TBAP elektrolit sistemi içinde, DMSO/TBAP‟ dan farklı olarak 2 

oksidasyon prosesi verir.  

 

 

ġekil 4.42. aZnPc‟nin DCM/TBAP elektrolit sistemi içindeki CV cevapları         
                          (A)Farklı  tarama  hızlarında  CV  cevapları,  (B)  0.10  Vs

-1
 tarama 

                          hızında CV cevapları 
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ġekil 4.43. aZnPc-PS‟in  DMSO/TBAP  (A) ve DCM/TBAP(B) elektrolit sistemi 

                  içindeki  CV cevapları 
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Bu voltamogramlardan aĢağıda belirtilen çıkarımlar yapılabilir. 

i) aZnPc-PS‟in indirgenme reaksiyonu negatif bölgeye, yükseltgenme reaksiyonu ise 

pozitif bölgeye kaymıĢtır. 

ii) aZnPc  3 indirgenme reaksiyonu verirken ZnPc-PS için 2 indirgenme  prosesi 

kaydedilmiĢtir. 

iii) aZnPc-PS‟in aZnPc‟ye göre elektron transfer reaksiyonlarının elektrokimyasal 

tersinirliği azalırken, kimyasal kararlılığı artmıĢtır. 

aZnPc  ve aZnPc-P arasındaki benzer elektrokimyasal farklılıklar  DCM„da da 

kaydedilmiĢtir. 
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5. DEĞERLENDĠRME 

Yıldız   (Opsteen, ve van Hest, 2005) , farklı kollu yıldız (AltintaĢ ve ark., 2006), aĢı 

(Gacal ve ark., 2006), ve çapraz bağlı (Malkoch ve ark., 2006) gibi doğrusal olmayan 

mimariye sahip polimerlerin “klik” kimyasını kullarak hazırlanabileceği rapor 

edilmiĢtir. 

Bu çalıĢmada  Atom Transfer Radikal Polimerizasyon (ATRP) yöntemi kullanılarak 

bromo-uç grubuna sahip polistiren (PS-Br) ve poli(ter-bütil akrilat) (PtBA-Br) 

hazırlanmıĢtır. Uç grupların korunması amacıyla polimerizasyonlar düĢük 

dönüĢümde sonlandırılmıĢtır (<% 30). Elde edilen polimerlerin molekül ağırlıkları 

(Mn,GPC) ve polidispersite indeksi (PDI) GPC ile belirlenmiĢtir. Hazırlanan PS-Br ve 

PtBA-Br polimerlerinin uç grubu aĢırı NaN3 varlığında nükleofilik sübstitüsyon 

reaksiyonu ile azid uç grubuna dönüĢtürülmüĢtür. Uç grup dönüĢümü 
1
H-NMR ve 

FT-IR ile doğrulanmıĢtır.  

Azid fonksiyonlu polimerler (PS-N3 ve/veya PtBA-N3) ve tetra-alkin fonksiyonel 

metalsiz ve/veya çinko ftalosiyanin arasındaki “klik” reaksiyonu sonucu bakır ve 

çinko ftalosiyanin merkezli A4 tipli yıldız polimerler baĢarıyla elde edilmiĢtir. GPC  

verileri  incelendiğinde; GPC kromatogramlarında yüksek molekül ağırlığını ifade 

eden sol bölgeye kayma açıkça görülmekte ve ftalosiyanin merkezli A4 tipli yıldız 

polimerin baĢarıyla hazırlandığı sonucuna ulaĢılmaktadır (Bkz. ġekil 4.10, 4.11, 

4.21, 4.22). Elde edilen öncü ve hedef polimerler FT-IR, UV-Vis, 
1
H-NMR ile 

detaylı olarak karakterize edilmiĢtir.  

A4 tipli yıldız polimer oluĢum etkinliği CuPc-(PS)4, CuPc-(PtBA)4, ZnPc-(PS)4, 

ZnPc-(PtBA)4 yıldız polimerleri için GPC eğrilerini oluĢturan eğrilerin yüzde 

oranları Gaussian fonksiyonu kullanılarak  sırasıyla % 86, 75, 93, 94 olarak 

hesaplanmıĢtır. Dört kollu yıldız polimere ait alanın (A4) baskın olması (%75˂) 

“klik” reaksiyonun oldukça verimli olduğu sonucuna ulaĢılmıĢtır (Bkz. ġekil 4.12, 

4.13, 4.23, 4.24). 
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Asimetrik sübstitüe bir adet terminal alkin grubu taĢıyan çinko ftalosiyanin aZnPc ve 

azid fonksiyonlu polimerler (PS-N3 ve PtBA-N3) arasındaki “klik” reaksiyonu 

sonucu aZnPc uç grubu taĢıyan polimerler baĢarıyla hazırlanmıĢtır. Elde edilen 

polimerlere ait molekül ağırlığı ve PDI değerleri GPC ile belirlenmiĢtir. 

Ayrıca  aZnPc ile PS-N3  arasındaki “klik” reaksiyonu sonucu aZnPc fonksiyonlu 

polimer oluĢum etkinliğinin % 96,4  (Bkz. ġekil 4.35), aZnPc ile PtBA-N3  

arasındaki “klik” reaksiyonu sonucu aZnPc fonksiyonlu polimer oluĢum etkinliğinin 

% 78  (Bkz. ġekil 4.36) olarak hesaplandığı görülmektedir.  

Elde edilen öncü ve hedef polimerler FT-IR, UV-Vis, 
1
H-NMR ile detaylı olarak 

karakterize edilmiĢtir. Bunun yanında aZnPc ve aZnPc-PS‟in CV ölçümleri de 

gerçekleĢtirilmiĢtir. 
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