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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

SUPRAMOLEKULER AG YAPILI POLIMERLERIN HAZIRLANMAS]I,
KARAKTERIZASYONU VE UYGULAMA ALANLARININ BELIRLENMESI

Maruf Hursit Demirel

Inonii Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisi
Kimya Anabilim Dali

154 + xiii sayfa

2012

Danisman: Dog.Dr. Siileyman KOYTEPE

Bu tezde Ozellikle terpiridin metal komplekslerinin baglayici olarak kullanildigi organik-inorganik
hibrit polimerik yapida birer kordinasyon bilesigi olan lineer ve ag yapili metalosupramolekiiler
polimerler hazirlanmigtir. Hazirlanan supramolekiiler polimerlerde iki temel yapi bulunmaktadir.
Bunlar: inorganik yapiy1 olusturan farkli gruplar ve organik yapiyi olusturan terpiridin baglayici
iiniteleridir. Bu supramolekiiler polimerler, yapilarinda bulundurduklar1 metal (Co, Cu veya Sn ) ve
merkez atomlarmma gore farkli Ozellikler icermektedirler. Ayrica c¢alismada hazirlanan bu
supramolekiiler polimerler kendiliginden diizenlenme O6zellikleri sayesinde farkli uygulamalar igin
kullanilabilir. Hazirlanan polimerlerin elektrokimyasal ve kimyasal etkiler karsisindaki davraniglar
incelenmis ve uyar1 cevap Ozellikleri arastiritlmistir. Bu sayede belirlenmis bir uyari cevap o6zelligi ile
hazirlanan supramolekiiler polimerlerin 6ncelikle fotokromik alan1 olmak tizere pek ¢ok uygulama

alaninin 6nerilmesi amaglanmaktadir.

ANAHTAR KELIMELER: Metalosupramolekiiler  polimerler, uyari-cevap  polimerleri,

kendiliginden diizenlenme, terpiridin, koordinasyon polimerleri.



ABSTRACT

Ms. C. Thesis

PREPARATION OF SUPRAMOLECULAR POLYMERS WITH NETWORK
STRUCTURE,CHARACTERIZATION AND DEFINING APPLICATION AREAS

Maruf Hursit Demirel

Inonu University
Graduate Scholl of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

154 + xiii pages

2012

Supervisor: Associate Prof.Dr. Siileyman KOYTEPE

In this thesis specially metal complexes of terpyridine is used to bind with organic-
inorganic hybrid polymer and synthesize linear and network metalosupramolecular polymers.
It is two main structure in this supramolecular polymers. These are different groups which
create inorganic structure and terpyridine binding units which create organic structure. This
supramolecular polymers includes different properties with metals as Co,Cu or Sn and central
atoms. Also this supramolecular polymers which prepare in this thesis with their self
assembly property have gained new properties. Under electrochemical and chemical effect,
behaviour of this polymers has been investigate and stimuli-responsive properties has been
researched. So that firstly photochromic application and then many application of prepared
polymers with a designated stimuli-responsive property has been aimed to offered.

KEYWORDS: Metallosupramolecular polymers, stimuli-responsive polymers, self
assembly, terpyridine, coordination polymers.



TESEKKUR

Bu ¢alismada bana her tiirlii destegi veren, akademik hayatima yon veren ve beni her
yoniiyle en iyi sekilde egiten danisman hocam saygideger Dog.Dr. Siileyman KOYTEPE’ye

Akademik hayata atilmamda ve bu c¢alismamda biiyiik emegi olan, bdliimiimiiz
Fizikokimya Anabilim Dali &gretim iiyesi saygideer Prof. Dr. Turgay SECKIN’e
boliimiimiiz Biyokimya Anabilim Dal1 bagkam saygideger Prof. Dr. smet YILMAZ’a

Tezimin deneysel asamasinda desteklerini esirgemeyen Dr. Aziz PASAHAN’a
Ars.Gor. Sema VURAL’a Ars.Gor. Ali ERDOGAN’a Ars.Gor. Olgun Mert KARATAS’a ve
Ars.Gor. Stimeyya ALATAS a

Calismalarim boyunca hep yanimda olan c¢aligma arkadaglarim Biisra AKSOY’a
Ayber YILDIRIM’a ilhan KUCUK’e ve Mahmut Alper CENGiZ’¢e

Hayatimim her sathasinda yanimda olan babam Besir DEMIREL basta olmak iizere
tim A[LEM’e

Tesekkiir ederim.

Bu calismamiza 110M751 nolu proje kapsaminda *’Supramolekiiler Ag Yapili Polimerlerin

29

Hazirlanmasi, Karakterizasyonu ve Uygulama Alanlarinin  Belirlenmesi’” bashikli ve
110T153 nolu proje kapsaminda’’ Yiizey Islevsel Karbon Nanotiipler Kullanilarak Yeni Nesil
Hibrit Polimerlerin Hazirlanmas1 ve Yapi-Ozellik iliskilerinin Arastirilmas1’” baslikli proje

kapsaminda verdigi destekten dolay1 Tiibitak’a

2011/121 nolu proje kapsaminda verdigi destekten dolayr inénii Universitesi Arastirma

Projeleri Birimine tesekkiir ederim.



ICINDEKILER

2.1.
2.2.
2.3.
2.4.
24.1.
2.4.2.
2.4.3.
2.5.
2.6.
2.7.
2.7.1.

2.7.1.1.
2.7.1.2.
2.7.1.3.
2.7.14.

2.7.2.

2.7.2.1.
2.7.2.2.
2.7.2.3.
2.7.2.4.

2.7.3.

2.7.3.1.
2.7.3.2.
2.7.3.3.
2.7.34.

2.8

2.8.1.
2.8.2.
2.8.3.
2.8.4.
2.8.5.
2.9.

3.1.
3.1.1.
3.1.2.
3.2.
3.2.1.

OZET

ABSTRACT

TESEKKUR

ICINDEKILER

SEKILLER DiZINi

TABLOLAR DIiZINi

SIMGELER VE KISALTMALAR

Supramolekiiler Polimerler..............ooooiiiiiiii i
Supramolekiiler Polimerlerin Ozellikleri..................ccoviiiiieiiein.
Supramolekiiler Bilesiklerin Tarihgesi...........coovviiiiiiiiiiiiiiienn..
Supramolekiiler Polimer Cesitleri..............cooeviiiiiiiiiiiiiiiieeen,
Hidrojen bagli supramolekiiler polimerler.. ................oooviiiiiiiiiinn..n.
n-nt etkilesimleri ile birbirine bagl supramolekiiler polimerler.................
Metallo-supramolekiiler polimerler................ooooiiiiiiiiiiii i,
Supamolekiiler Polimerlerde Uyari-Cevap Ozelligi....................ooeonee...
Supramolekiiler Polimerlerin Uygulama Alanlart................................
Piridin Tlrevli Ligantlar............cooiiiiiiiiiii e
Bipiridinder. ......oouei e
2,2’-bipiridinin Konfiglirasyonu..............ooeviiiiiiiiiiiiiiii e,
2,2’-bipiridin ligantinin sentez yontemleri..................oooooiiiiiiiiii
2,2’-bipiridin ligantinin dnemi ve uygulamalart.....................oooeeen.
Bipiridin temelli supramolekiiler polimerler....................occ
Fenantrolin ligantt....... ..o
Fenantrolin ligantinin konfigliraSyonu............cccccvveevieeinieeniieenie e
Fenantrolin ligantinin sentez yontemleri.........ccccovevceenienenieneenensienen.
Fenantrolin ligantinin 6nemi ve uygulamalari...........ccccoeeveeviieeniieenneenn.
Fenantrolin temelli supramolekiiler polimerler ve kordinasyon polimerleri...
Terpiridin Hanti..........ooiiiii e
2,2°:6,2”’-terpiridinin konfiglirasyonu...........c..cooeiiiiiiiiniiiinin..
2,2°:6°,2” -terpiridin ligantinin sentez yontemleri................c.ooiieiiin
2,2°:6°,2”’-terpiridin ligantinin 6nemi ve uygulamalart..........................
Terpiridin temelli supramolekiiler polimerler ve kordinasyon polimerleri.....
Supramolekiiler Polimerlerin Analiz Yontemleri...........cccoveveviieniieieenen.
Fourier Transform Infrared Spektrofotometresi (FTIR)..........cccccevvvrieeenen,
Niikleer Magnetik Rezonans Spektrofotometresi (NMR).........ccooeiviiieenne.
Ultraviyole /Goriiniir Bolge Molekiiler Absorpsiyon Spektroskopisi..........
Jel Gegirgenlik Kromatografisi (GPC)........ccocveviiiiiiiiniiiiiiieeeeeeee
Termal analiz yontemIeri..........cceeeeviiiriiiiriieeee e

Deneysel Calismada Kullanilan Arag-Gere¢ ve Kimyasal Maddeler.........
Deneysel calismada kullanilan kimyasal maddeler..............................
Deneysel ¢caligmada kullanilan arag-gerecler.................c.oooiiiiiiiin..
On Hazirliklar ve Saflastirmalar.............ooooii i
Reaktiflerin saflastirilmast...............cooi i,

38

45



3.3.

3.3.1.
3.3.2.
3.3.3.

4.1.
4.1.1.

4.1.2.

4.1.3.

4.1.4.

4.15.

4.1.6.

4.1.7.

4.2.
4.2.1.

4.2.1.1.
4.2.1.2.
4.2.1.3.

4.2.2.

4.2.2.1.
4.2.2.2.

4.2.3.
4.24.

5.1.
5.1.1.

5.1.2.

5.1.3.
5.14.

5.15.

5.1.6.

5.1.7.

5.2.
5.2.1.

Polimerler Igin Diger Testler............ouuiuniiiiiiieee e,
Polimerlerin ¢oziintrlik testleri.............ooooiiiiiiii i
Polimerlerin viskozIuK S1gtmii...........ccooiii i
Polimerlerin molekiil agirligr ve heterojenlik indeksi 6l¢iimleri..............
ARASTIRMA VE BULGULAR......coiiiiii e
Lineer Yapili Metalosupramolekiillerin Sentezi...............c.ccveieiennn..
Etilenglikol-terpiridin ~ polimerinin  ve farkli  metallerle  verdigi
komplekSIerin SENteZi........vvuuieriit it
Polietilenglikol-terpiridin ~ polimerinin ve farkli metallerle verdigi
komplekSIerin SEeNteZi. .. ..o.vvuiieiti i
Hidrokinon-terpiridin ~ polimerinin ~ ve  farkli  metallerle  verdigi
komplekSIerin SENteZi. .. ..o.vvuieniiti e
Bisfenol A-terpiridin polimerinin ve farkli metallerle verdigi komplekslerin
1 11172 F
Etilendiamin-terpiridin  polimerinin ~ ve  farkli metallerle verdigi
KompleKSIerin SEeNteZi. ... .ouviei ettt
1,4-Fenilendiamin-terpiridin polimerinin ve farkli metallerle verdigi
KomplekSIerin SEeNteZi. .. ..o.vuuieeiitia e
4.4’-Diaminodifenileter-terpiridin polimerinin ve farkli metallerle verdigi
KompleKSIerin SENteZi. . ...vueinti et ettt
Ag Yapil1 Metalosupramolekiiler Polimerlerinin Sentezi.......................
Polihedraloligomeriksilseskioksan-fenantrolin ~ kalay(ll) kordinasyon
polimerininelde edilmesi............ccoo i
Kloro Fonksiyonel POSS Yapilarinin Sentezi............c.ccoveeviiineien...
Bis(5-amino fenantrolin)kalay(II)’nin sentezlenmesi............................
POSS-fenantrolin kalay(Il) kordinasyon polimerinin sentezi...................
Polihedraloligomeriksilseskioksan-Terpiridin Metal (I1) kompleksinin elde
CAIIMESI. ..t
Amino Fonksiyonel POSS (POSS-(NH3)g) sentezi...........cccovvveveninnnn.n..
POSS-Terpiridin Metal (IT) kompleksinin sentezi................ccceeevenvenn...
Multiwall Karbon nanotiip-terpiridin polimerinin elde edilmesi...............
Fosfazen-fenantrolin kalay(II) kordinasyon polimerinin sentezi...............
TARTISMA VE SONUC . ...ttt
Lineer Yapili Metalosupramolekiiler Polimerlerin Karakterizasyonu.........
Etilenglikol-terpiridin (EG-TER) polimerinin karakterizasyonu ve uyari-
cevap Ozelliginin incelenmesi............ooviiiiiiiiiiiiiiii e
Polietilenglikol-terpiridin (PEG-TER) polimerinin karakterizasyonu ve
uyari-cevap 0zelliginin incelenmesi.............oooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii i,
Hidrokinon-terpiridin (HID-TER) polimerinin karakterizasyonu..............
Bisfenol A-terpiridin (BFA-TER) polimerinin karakterizasyonu ve uyari-
cevap 0zelliginin inCelenmesi.........oovvviniiiii i eieeeaaen,
Etilendiamin-terpiridin (ED-TER) polimerinin karakterizasyonu ve uyari-
cevap 0zelliginin inCelenmesi.........oovvviniiiii i,
1,4-Fenilendiamin-terpiridin (FD-TER) polimerinin karakterizasyonu ve
uyari-cevap 6zelliginin incelenmesi............ooovviiiiiiiiiiiii i
4,4’-Diaminodifenileter-terpiridin (DDE-TER) polimerinin karakterizasyo-
nu ve uyari-cevap 0zelliginin incelenmesi..
Ag Yapili Metalosupramolekiiler Pohmerlerm Karakterlzasyonu ..............
Polihedraloligomeriksilseskioksan-fenantrolin ~ kalay(ll) kordinasyon
polimerinin karakterizasyonu ve uyari-cevap 6zelliginin incelenmesi.........

68
68
68
70
72
72

73

74

74

75

77

78

79
80

80
80
81
81

82
82
83
84
85
87
88

88

94
99

105

111

117

123
129



5.2.1.1.
5.2.1.2.
5.2.1.3.

5.2.2.

5.2.2.1.
5.2.2.2.

5.2.3.

5.24.

Kloro fonksiyonel POSS (POSS-Cl)’un karakterizasyonu......................
Bis(5-amino fenantrolin)kalay(II) nin karakterizasyonu........................

POSS-fenantrolin kalay(ll) kordinasyon polimerinin karakterizasyonu ve
uyari-cevap 0zelliginin incelenmesi............ooooviiiiiiiiiiiiiiiii e,
Polihedraloligomeriksilseskioksan-Terpiridin ~ kalay  (II)  polimerinin
karakterizasyonu ve uyari-cevap 6zelliginin incelenmesi.......................

Amino fonksiyonel POSS (POSS-(NH,)g) karakterizasyonu...................

POSS-Terpiridin koordinasyon polimerlerinin karakterizasyonu ve uyari-
cevap 0zelliginin incelenesi..........ovvviiriiiiiiii i e
Multiwall ~ Karbon  nanotiip-terpiridin ~ koordinasyon  polimerinin
karakterizasyonu ve uyari-cevap 0zelliginin incelenmesi........................
Fosfazen-fenantrolin kalay(Il) kordinasyon polimerinin karakterizasyonu
ve uyari-cevap Ozelliginin incelenmesi............oovvviiiiiiiiiiiiiiineenn,
SONUGC V& ONETIICT. ... e
KAYNAKLAR. ..o
OZGECMIS . .o

Vi

132

136
136

138

142



SEKILLER DiZiNi

Sekil 1.1.
Sekil 1.2.

Sekil 2.1.

Sekil 2.2.
Sekil 2.3.

Sekil 2.4.

Sekil 2.5.
Sekil 2.6.
Sekil 2.7.
Sekil 2.8.
Sekil 2.9.

Sekil 2.10.
Sekil 2.11.

Sekil 2.12.
Sekil 2.13.
Sekil 2.14.

Sekil 2.15.
Sekil 2.16.

Sekil 2.17.
Sekil 2.18.
Sekil 2.19.
Sekil 2.20.

Sekil 2.21.

Sekil 2.22.
Sekil 2.23.
Sekil 2.24.
Sekil 2.25.
Sekil 2.26.
Sekil 2.27.
Sekil 2.28.
Sekil 2.29.

Sekil 2.30.

Cesitli supramolekiil ornekleri...............ooiiiiiiiiiiiii i
Metallo-supramolekiiler polimerlerin ana bilesenleri ve bu bilesenlerin
terpiridin temelli bir metalosupramolekiil izerinde gosterimi.............
Bir kovalent polimer (a) ve bir supramolekiiler polimerin (b) sematik
o001 153 3 0 )
Hidrojen bagli bilesikler..............oooiiiiiiiiii e
Ikincil etkilesimler ile kurulmus supramolekiiler polimerler. a) Coklu
hidrojen bagi ve b) Metal-ligant birimlerinin olusturdugu supramolekiiler
polimer 6rnekleri..................oooii

Lineer yapili supramolekiiler polimerler (a) A-A ve B-B tipi, (b) A-B tipi
ikincil etkilesimli supramolekiiler polimerler, (c) ligant metal etkilesimli
lineer supramolekiiler polimerler........................cooin.

Kuvvetli ikincil etkilesimler ile farkli morfolojide yapilarin eldesi.......
Ag yapili supramolekiiler polimerler.................ccooiiiiiiiinn.
Farkli tag eter yapulari...........ooooiii
Supramolekiiler polimerlerin siniflandirilmast..............................
Coklu hidrojen baglarinin kullanilarak supramolekiiler yapinin olusumu
Sayanorik asit ve melamin temelli hidrojen bagli bir supramolekiiler
020 V111 ) 0117 4 D PPN
Y onlendirilmis Hidrojen baglar1 ile kurulmus siklik peptit yapisinda

10 010111 1 o J O
Molekiillerin artan derisimle yap1 degisimi..............cooeiiiiiiiinn....
[k disk tipi s1v1 kristal polimer Srnekleri.................ccccoveivueeiinniin,
n-n etkilesimine dayanan disk tipi siv1 kristal supramolekiiler polimer

Kendi kendine diizenlenebilen metalosupramolekiiler polimerlerin
SEMALIK GOSTETIMI. ...ttt ettt et et e e e e e e e eneenas
Fe? terpiridin koordinasyonu ile kurulmus metalosupramolekiiler
POIIMET. ..o
Kordinasyon olusturabilen supramolekiiler polimer 6rnekleri...............
Supramolekiiler polimerlerde goriilen uyari-cevap ornekleri................
Supramolekiiler polimerlerin yap1 6zellik iligkisi...................coooi
Ligant tlizerindeki baglanmaya bagli olarak supramolekiiler polimerin
TENZININ AETISINESI. .. v ettt ettt ettt eeeaaes
Iki fonksiyonel ligant monomer ile iki ve ii¢ koordinasyon yapabilen iki
farkli metal tiiriiniin aym1 anda kullanilmasi ile mekanik, termo ve
kimyasal uyarimlara cevap verebilen metalosupramolekiiler yapilar elde
EAIIMESI. ..ot
Supramolekiiler agma kapama devresi.............ccovviiiiiiiiiiiiiii,
Metal kordinasyonunda yaygin olarak kullanilan ligantlar ve yapilari.....
Piridine ait rezonans formiilleri ve bag uzunluklart.............ccceeeevveennennns
Piridin halkasi igeren diger onemli ligantlar............ccoceviiniinincnnnnne.
Bipiridinin simetrik ve asimetrik izomerleri..........cccocvvviiniiininieienn,
Bipridinin metallerle olusturabilecegi kompleks gesitleri........................
Bipiridin ligantinin farkli metaller ile etkilesimleri............ccccoeoeenienee.
Bipiridin temelli supramolekiiler polimer ve kordinasyon polimer
OTNEKICTT. .ottt
Fenantrolin ligantinin diizlemsel yapist..............coooiiiiiiiiiiiiiinnn.n

vii

10
11
11
13
15
16

17

17
18
19

19

21

22
23
25
26

27

28
28
30
30
31
32
34
34

35
36



Sekil 2.31.
Sekil 2.32.
Sekil 2.33.
Sekil 2.34.
Sekil 2.35.
Sekil 2.36.
Sekil 2.37.
Sekil 2.38.
Sekil 2.39.
Sekil 2.40.
Sekil 2.41.
Sekil 2.42.
Sekil 2.43.

Sekil.2.44.

Sekil 2.45.

Sekil 2.46.
Sekil 2.47.
Sekil 2.48.
Sekil 2.49.

Sekil 2.50.

Sekil 3.1.

Sekil 4.1.
Sekil 4.2.
Sekil 4.3.
Sekil 4.5.
Sekil 4.6.
Sekil 4.7.
Sekil 4.8.
Sekil 4.9.

Sekil 4.10.
Sekil 4.11.
Sekil 4.12.

Sekil 4.13.

Fenantrolin sentez yontemleri.............c.ooevviiiiiiiiiiiiiiiiie e,
Fenantrolin yapil1 supramolekiiler katanen molekiilii............c.ccceveenneene.
[k metallosupramolekiller SINEFi...........cvoveveveveveveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeen.
Terpiridindeki molekiiler aras1 etkilesimin gosterimi...........cceeverueennenne.
2-asetilpiridinden terpiridin SENLEZI........cccvvvevveviiieie e
Asimetrik terpiridin SENteZ OTNETi......ccvveeuveerieerieeiieeiieeieeiee e eiee e enne
Tohda yontemi ve Stille eslesmesi yontemi ile terpiridin sentezi.............
4-kloro terpiridinin ara {initelerle baglanmak tizere verdigi bazi
TEPKIMEIET ...
Terpiridin temelli supramolekiiler polimer ve kordinasyon polimer
OTNEKICTT. .
Seliiloz yapis1 ve terpiridin ligant1 baglanmig yapilara ait FTIR
SPEKITUMIATT. ...\ e e
Farkli metal tuzlarindan yola c¢ikilarak hazirlanan supramolekiiler
polimerler ile serbest ligandin FTIR spetrumlart...............................
Metal koordine ve serbest terpiridin ligantinda NMR spetrumunun
AEGISINIESI. ..ottt ettt
Molekiil orbitallerinin bagil enerji seviyeleri ve bu enerji seviyeleri
arasinda muhtemel gecisler.................o
Terpiridinin(0.5Mm asetonitrilde) ve floroasetikasit(0.5mM) eklendikten
sonraki spektrumu ve terpiridinin protonlanmis hali ile normal halinin
AONUSTMIL. ... .v e e e
Farkl metallerin perklorathekzahidrat tuzlariyla(0.5mM)
terpiridinin(0.05 mM asetonitrilde) A: Demir B:Kobalt C:Nikel ve
D:Cinko ile verdigi Uv-vis titrasyon egrileri............coocveiiiiiiiiinnn
Terpiridinin(0.05mM asetonitrilde) bakir(II)perklorathekzahidrat
(0.5mM) ile verdigi Uv-vis titrasyon egrileri..............cooooiiiiiiinian
Fe (II) koordine supramolekiiler polimerin uyar1 cevap Ozelliklerinin
zamana bagli degisimi ve UV spektrumlart.........c.ccoceecveniininiinennnnnee.
Ligant monomer ve metal koordinasyonu ile elde edilen yiiksek molekiil
agirlikli supramolekiiler polimere ait kromatogram...........................
Ligant monomer ve metal koordinasyonu arasindaki reaksiyonun zamana
bagli olarak degisiminin GPC ile incelenmesi..............cooveiiiiiinnn.
Termal analiz egrileri (termogramlar)................ooviiiiiiiiiiiiiinn.
Calismada kullanilan GPC standartlarina ait kromatogramlar (1,0 mL/dk
NMP akis hizi, 10 mg/mL 6rnek miktari, 35 °C kolon sicakligi ve
Agilent 4K-40M 7,5 mm ID kolon kullanilmigtir)..................ooevnen
EG-TER polimerinin sentezi ve metal koordinasyon reaksiyonu............
PEG-TER polimerinin sentezi ve metal koordinasyon reaksiyonu...........
HID-TER polimerinin sentez reakSiyonU............c.ccovevvvevevieeeeeseeeensesnennns
BFA-TER polimerinin sentez reakSiyonu.............ceoeverenencnennsnneenns
ED-TER polimerinin sentez reakSiyonu.............cocvvevuiiiiiiinninnnnn..
FD-TER polimerinin sentez reaksiyonu..............cooevieiiiiiiiiiiinennen.n.
DDE-TER polimerinin sentez reakSiyonu..............ocoveviiiiiiiiinninnnnn,
Kloro fonksiyonel POSS yapilarinin sentezi...............cooviiiiiiiian..
Bis(5-aminofenantrolin)dikloro kalay(Il) kompleksinin sentez reaksiyonu
POSS-FEN c¢apraz bagli kordinasyon polimerinin sentez reaksiyonu.......
Tez kapsaminda hazirlanan 4-aminofenantrolin Sn(Il) komleksi ag yapil
supramolekiiler polimer sentez $emast............covvviiiiiiiiiiiiiieieannn.
Amino Fonksiyonel POSS Sentezi............cooooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiin,

viii

37
39
39
41
42
43
43

44

46

49

50

50

53

55

56

57

57

59

59
61

71
73
74
75
76
77
78
79
81
81
82



Sekil 4.14.
Sekil 4.15.
Sekil 4.16.
Sekil 4.17.

Sekil 5.1.
Sekil 5.2.
Sekil 5.3.
Sekil 5.4.
Sekil 5.5.
Sekil 5.6.

Sekil 5.7.
Sekil 5.8.

Sekil 5.9.

Sekil 5.10.
Sekil 5.11.
Sekil 5.12.
Sekil 5.13.
Sekil 5.14.
Sekil 5.15.
Sekil 5.16.
Sekil 5.17.
Sekil 5.18.
Sekil 5.19.
Sekil 5.20.
Sekil 5.21.
Sekil 5.22.
Sekil 5.23.
Sekil 5.24.
Sekil 5.25.
Sekil 5.26.
Sekil 5.27.
Sekil 5.28.
Sekil 5.29.

Sekil 5.30.

Sekil 5.31.

POSS-terpiridin temelli supramolekiillerin sentezi.............................
MWCNT-TER kordinasyon polimerinin sentez reaksiyonu................
Oktafonksiyonel fosfazen sentezi...............cooovviiiiiiiii i,
FOS-FEN c¢apraz bagli kordinasyon polimerinin sentez reaksiyonu.......
Lineer ve ag yapili metalosupramolekiiler polimerlerin diizenlenmesi......
Metalosupramolekiiler polimer sentezi..............ooevveiiiiiiiiiinniannnnn.
Etilen glikol, 4-kloroterpiridin ve EG-TER bilesigi i¢in FTIR spektrumu
4-kloroterpiridin ve EG-TER bilesigi icin NMR spektrumlart...............
EG-TER supramolekiiler polimerinin siklik voltamogramiu...................
EG-TER supramolekiiler polimerinin kimyasal uyarilara karst vermis
oldugu yanit 6zellikleri...........c.ooiiiiiii e
EG-TER bilesigine ait artan metal konsantrasyonlarinda UV spektrumlari
EG-TER-Co bilesigi C (kirmizi) ve Co (yesil) atom taramasi SEM
OTUNTIICTI. ...\ttt
EG-TER-Cu bilesigi C (kirmiz1) ve Cu (mavi) atom taramasi SEM
GOTUNTIICTI. ...\ e
EG-TER bilesigi ve onun Co ve Cu koordine metalosupramolekiiler
yapilarma ait GPC kromatogramlart..................ooooiiiiiiiiiiiiiniinnn,
PEG, 4-kloroterpiridin ve PEG-TER bilesigi i¢in FTIR spektrumu........
PEG ve PEG-TER bilesiginin NMR spektrumlart............................
PEG-TER supramolekiiler polimerinin kimyasal uyarilara karsi vermis
oldugu yanit 6zelliKIeri..........oouiiiii e
PEG-TER supramolekiiler polimerinin Cu koordinasyonu ile NMR
spektrumundaki degisim.............ooiiiiiiiiiii e
PEG-TER bilesigine ait artan metal konsantrasyonlarinda UV
SPEKEIUMIATL. ...t e
PEG-TER-Co bilesigi C ve Co atom taramas1 SEM goriintiileri............
PEG-TER-Cu bilesigi C ve Cu atom taramas1 SEM goriintiileri.............
1,4-dihidroksibenzen, 4-kloroterpiridin ve HID-TER bilesigi i¢in FTIR
SPEKEIUMU. ...
1,4-dihidroksibenzen ve HID-TER bilesiklerine ait NMR spektrumlari. ...
HID-TER supramolekiiler polimerinin siklik voltamogramiu.................
HID-TER supramolekiiler polimerinin kimyasal uyarilara karsi vermis
oldugu yanit 6zellikleri.............ooooiiiiii
HID-TER bilesigine ait artan metal konsantrasyonlarinda UV
spektrumlarti... ... ..o
HID-TER-Co bilesigi C ve Co atom taramas1 SEM gériintiileri.............
HID-TER-Cu bilesigi C ve Cu atom taramas1 SEM gériintiileri.............
HID-TER bilesigi ve onun Co ve Cu koordine metalosupramolekiiler
yapilarma (HID-TER-Co, HID-TER-Cu) ait GPC kromatogramlar......
Bisfenol A, 4-kloroterpiridin ve BFA-TER bilesiklerine ait FTIR
spektrumlarts ... ...
Bisfenol A ve BFA-TER bilesikleri igin NMR spektrumlari..................
BFA-TER supramolekiiler polimerinin siklik voltamogramu.................
BFA-TER supramolekiiler polimerinin kimyasal uyarilara karsi vermis
oldugu yanit 6zellikleri............oooiiiiii e
BFA-TER-Co bilesigine ait artan metal konsantrasyonlarinda UV
SPEKtruMIaArt. ... ..o

BFA-TER-Cu bilesigine ait artan metal konsantrasyonlarinda UV

91
92

93
93
94
95
96
96
97
98
98
99

100

101

102

103

103

104

104

105

106

107

108

109

109



Sekil 5.32.
Sekil 5.33.
Sekil 5.34.

Sekil 5.35.
Sekil 5.36.
Sekil 5.37.
Sekil 5.38.

Sekil 5.39.
Sekil 5.40.
Sekil 5.41.
Sekil 5.42.

Sekil 5.43.

Sekil 5.44.
Sekil 5.45.
Sekil 5.46.

Sekil 5.47.
Sekil 5.48.
Sekil 5.49.
Sekil 5.50.

Sekil 5.51.

Sekil 5.52.
Sekil 5.53.
Sekil 5.54.

Sekil 5.55.
Sekil 5.56.

Sekil 5.57.
Sekil 5.58.
Sekil 5.59.

Sekil 5.60.
Sekil 5.61.
Sekil 5.62.
Sekil 5.63.
Sekil 5.64.

Sekil 5.65.
Sekil 5.66.
Sekil 5.67.
Sekil 5.68.

SPEKITUMIATT. ... s
BFA-TER-Co bilesigi C ve Co atom taramasi SEM goriintiileri............
BFA-TER-Cu bilesigi C ve Cu atom taramast SEM goriintiileri............
BFA-TER bilesigi ve onun Co ve Cu koordine metalosupramolekiiler
yapilarina (BFA-TER-Co, EG-TER-Cu) ait GPC kromatogramlari........
Etilendiamin, 4-kloroterpiridin ve ED-TER bilesigi igin FTIR spektrumu
Etilendiamin ve ED-TER bilesigi icin NMR spektrumlari..................
ED-TER supramolekiiler polimerinin siklik voltamogrami.................
ED-TER supramolekiiler polimerinin kimyasal uyarilara karsi vermis
oldugu yanit 6zelliKleri..........ooiiiiiiii e
ED-TER bilesigine ait artan metal konsantrasyonlarinda UV spektrumlari
EG-TER-Co bilesigi C ve Co atom taramasi SEM goriintiileri..............
ED-TER-Cu bilesigi C ve Cu atom taramas1 SEM goriintiileri..............
ED-TER bilesigi ve onun Co ve Cu koordine metalosupramolekiiler
yapilarina (ED-TER-Co, ED-TER-Cu) ait GPC kromatogramlari
1,4-fenilendiamin, 4-kloroterpiridin ve EG-TER bilesigi i¢in FTIR
] 01513 111111 SO
1,4-fenilendiamin ve FD-TER bilesigi igcin NMR spektrumlari..............
FD-TER supramolekiiler polimerinin siklik voltamogramiu...................
FD-TER supramolekiiler polimerinin kimyasal uyarilara karst vermis
oldugu yanit 6zellikleri. ... ..o
FD-TER bilesigine ait artan metal konsantrasyonlarinda UV spektrumlari
FD-TER-Co bilesigi C ve Co atom taramas1 SEM gorintiileri...............
FD-TER-Cu bilesigi C ve Cu atom taramas1 SEM gorintiileri..............
FD-TER bilesigi ve onun Co ve Cu koordine metalosupramolekiiler
yapilarma (FD-TER-Co, FD-TER-Cu) ait GPC kromatogramlari.........
4,4’-diaminodifenil eter, 4-kloroterpiridin ve DDE-TER bilesigi i¢in
FTIR Spektrumu.......ooouiiiii e
4-kloroterpiridin ve DDE-TER bilesigi i¢in NMR spektrumlari.............
DDE-TER supramolekiiler polimerinin siklik voltamograma................
DDE-TER supramolekiiler polimerinin kimyasal uyarilara kars1 vermis
oldugu yanit 6zellikleri............oooiiiiiii
DDE-TER-Cu bilesigine ait artan metal konsantrasyonlarinda UV
SPEKITUMIATT. ... e
DDE-TER-Cu bilesigine ait artan metal konsantrasyonlarinda UV
Spektrumlarti..........ooi e
DDE-TER-Co bilesigi C ve Co atom taramas1 SEM goriintiileri............
DDE-TER-Cu bilesigi C ve Cu atom taramas1 SEM goriintiileri............
DDE-TER bilesigi ve onun Co ve Cu koordine metalosupramolekiiler
(DDE-TER-Co, DDE-TER-Cu) ait GPC kromatogramlari...................
Kloro fonksiyonel POSS’un FTIR spektrumu..................cociinn.
Kloro fonksiyonel POSS molekiiliiniin "H-NMR spektrumu.................
Kloro fonksiyonel POSS’un DTA ve TGA termogramlari...................
Bis(5-aminofenantrolin) dikloro kalay (II) kompleksinin sentezi............
5-Nitrofenantrolin (a) ve bis(5-aminofenantrolin) dikloro Kalay (IT) (b)’ a
ait FTIR spektrumlari........ ..o
POSS-fenantrolin yapilarina ait FTIR spektrumlari...........................
Supramolekiiler polimerlere ait elektrokimyasal uyarim CV sonuglari.....
Supramolekiiler polimerlere ait kimyasal uyarim gortintiileri
Supramolekiiler polimerlere ait elektrokimyasal ve EDTA uyarim-zaman

118
119
120

120
121
121
122

122

123
124
125

126

126

127
127
127

128
129
130
130
131

132
133
133
134



Sekil 5.69.
Sekil 5.70.
Sekil 5.71.
Sekil 5.72.
Sekil 5.73.
Sekil 5.74.
Sekil 5.75.
Sekil 5.76.
Sekil 5.77.
Sekil 5.78.

Sekil 5.79.
Sekil 5.80.

Sekil 5.81.
Sekil 5.82.
Sekil 5.83.
Sekil 5.84.

Sekil 5.85.

o001 W01 11111 1<) o
POSS-fenantrolin  temelli  supramolekiiler polimerlere ait UV
SPEKITUMIATT. ... e
Ag orgiilii supramolekiiler polimerlerin sentezi................ocooeveeene...
Amino fonksiyonel POSS’un FTIR spektrumu.......................cooeeeeee.
Amino fonksiyonel POSS molekiiliiniin *H-NMR spektrumu................
Amino fonksiyonel POSS’un DTA ve TGA termogramlari..................
Okta(3-(2,2:6°,2 -terpridin)propil)oktasilseskiokzan bilesigine ait FTIR
SPEKITUMIATT. ..ot e
Okta(3-(2,2:6°,2’-terpridin)propil)oktasilseskiokzan bilesigine ait NMR
SPEKITUMIATT. ...\ e e
Okta(3-(2,2:6°,2’-terpridin)propil)oktasilseskiokzan bilesigi ve farkli
gecis metal komplekslerine ait supramolekiiler dontistimler..................
Okta(3-(2,2°:6°,2’-terpridin)propil)oktasilseskiokzan bilesigi ve Cu
kompleksine ait EDX spektrumlart...............cooooiiiiiiiiiiii i,
Okta(3-(2,2:6°,2 -terpridin)propil)oktasilseskiokzan Cu kompleksine ait
C, N, Sive Cu EDX spektrumlari..............coooiviiiiiiiiiiniieiniannn..
Karbon nanotiip temelli supramolekiiler polimerlerin FTIR spektrumlari
Karbon nanotiip temelli supramolekiiler polimerlerin elektrokimyasal ve
kimyasal uyarilara karsi vermis oldugu yanit 6zellikleri......................
Karbon nanotiip temelli supramolekiiler polimerlerin viskozite ve renk
dONUSTUMICTL. ...t e
(a) Karbon nanotiip, (b) amino fonksiyonel karbon nanotiip ve (c) karbon
nanotiip temelli supramolekiiler polimerlerin SEM gorintiileri. .............
Fosfazen temelli supramolekiiler polimerlerin FTIR spektrumlari...........
Fosfazen temelli supramolekiiler polimerlerin elektrokimyasal ve
kimyasal uyarilara karsi vermis oldugu yanit Ozellikleri ve GPC
Kromatogramlari............oouiiiiiii i e
Lineer yapili ligant momomerler ile hazirlanan metalosupramolekiiler
polimerlerin (a) yapis1 ve (b) istiflenme bigimi....................oo

Xi

140

140

141

141
142

143
143
144
144

145



TABLOLAR DIZINI

Tablo 1.1.
Tablo 2.1.

Tablo 3.1.
Tablo 3.2.
Tablo 3.3.
Tablo 3.4.

Tablo 4.1.

Supramolekiiler etkilesimler ile gelistirilen kimyasal yapilar.................. 2
Supramolekiiler kimya alaninda kullanilan analitik cihazlar ve kullanim
AMACIATL....euviiiiiie et ettt e et e et e et e e e ar e e aeeeeans 47
Deneysel calismada kullanilan kimyasal maddeler ve 6zellikleri................. 65
Viskozite Ol¢limiinde kullanilan ¢ézelti miktarlart............................ 69
Viskozite Gesitleri. ... ...oooiuii i 69

Tez kapsaminda kullanilan GPC standartlarina ait molekiil agirligt (Mn,
Mw, Mz), alikonulma hacmi (V;), viskozite (n) ve heterojenlik indeksleri
(HoD e 70

Deneysel calismada kullanilan monomerler ve kisa kodlart......................... 72

xii



Me
Et

AO
Tpy
Bpy
Py
POSS
Mw
Mn
Mz
Mv
Tg
Tm
Td

Ti
E.N.
K.N.
M
APS
PNIPAAM
THF
NMP
DMF
DMAC
DMSO
NMR
uv
GPC
DSC
DTA
TGA
SEM
TEM
FTIR
ITC
QCM
ESI
AFM
STM
DLS

SIMGELER VE KISALTMALAR

Metil

Etil

Angstrom

Terpiridin

Bipiridin

Piridin

Polihedral Oligomerik Silseskioksan
Agirlikga Ortalama Molekiil Agirhigi
Sayica Ortalama Molekiil Agirlig
Z Ortalama Molekiil Agirlig
Viskozite Ortalama Molekiil Agirlig
Cams1 Gegis Sicaklig

Polimer Erime Sicaklig1

Polimer Bozunma Sicaklig1
Bozunma Baslangi¢ Sicakligi
Erime Noktas1

Kaynama Noktas1

Metal

3-Aminopropiltrietoksisilan

Poli N-izopropilakrilamit
Tetrahidrofuran

N-Metilprolidon
N,N-Dimetilformamit
N,N-Dimetilasetamit
Dimetilsiilfoksit

Niikleer Manyetik Rezonans
Ultraviyole Spektroskopisi

Jel Permeasyon Kromatografisi
Diferansiyel Taramali Kalorimetre
Diferansiyel Termal Analiz
Termogravimetrik Analizor
Taramal1 Elektron Mikroskopu
Transmiting Elektron Mikroskopu

Fourier Transform Infrared Spektroskopisi

Izotermal Kalorimetrik Titrasyon
Kuartz Kristal Mikroterazi

Elektron Sprey Iyonizasyon

Atomik Kuvvet Mikroskobu
Taramali Tiinelleme Mikroskopu
Dinamik Isin Sagilim Spektrometresi

xiii



1.GIRIS

Supramolekiiler kimya, bu alanin 6nde gelen isimlerinden biri olan Jean
Marie Lehn tarafindan yapilan ve 1987 yilinda Nobel 6diiliine laylk goriilmiis
caligmanin adiyla “molekiiler diizenlenme kimyas1” ve “molekiil i¢i bag kimyas1”
olarak tanimlanmustir [1]. Bu terim konusma dilinde molekiil 6tesi kimya olarak da
ifade edilebilir. Diger tanimlar kovalent olmayan baglanmalarin ve molekiil olmayan
maddelerin kimyasi gibi ifadeleri de igerir. Yukaridaki tanimlama metal-karbon bagh
bilesiklerin ~ kimyast  seklinde  organometalik ~ kimya  tanimlanmasiyla
iliskilendirilebilir [2].

Glinlimiizde supramolekiiler kimya, kimyasal ¢alismalarin en giiglii ve en
hizli biiyiiyen alanlarindan biridir. Supramolekiiler kimyanin disiplinleraras1 dogasi,
fizikg¢iler, teoristler, kimyasal modellemeciler, kristalograflar, inorganik ve kat1 faz
kimyacilari, biyokimyacilar ve biyologlarin giiclii isbirligi i¢inde olmasini
saglamigtir [2]. Pek ¢ok disiplinin ve disiplinler arasi g¢aligmanin nedeni
supramolekiiler yapilarin hazirlanmasindaki ¢esitlilige dayanmaktadir. Bu hazirlama
yontemlerinden kuvvetli yonlenmis hidrojen baglari, n-n etkilesimleri ve metal
koordinasyonlar1 gibi birka¢ tanesi uygulama kolayligi ve elde edilen yapilarin
kararliliklar1 nedeni ile 6n plana ¢ikmaktadir [3]. Supramolekiiler bilesiklerin estetik
olarak giizel duran dogasi, direk baglanmayla kurulan molekiiler modelleme, ev
sahibi molekiiliin deneysel davranisi ve supramolekiiler kompleksler bu alana olan
ilgiyl arttirmis ve bu alanin genislemesini saglamistir. Son onbes yilda
supramolekiiler kimya alanindaki hizli biiyiime kimyasal sistemlerin ¢esitlenmesiyle
sonuclanmistir. Supramolekiiler etkilesimler kullanilarak pek cok sentetik yapi
literatlire kazandirilmistir (Sekil 1.1.) [4]. Bu yapilar Tablo 1’de 6zetlenmistir [5].
Ozellikle supramolekiiler fotokimya alaninda galisanlar, supramolekiilleri “herbir
molekiiliin kovalent veya kovalent olmayan biitiin diizenlenmeye bireysel olarak
kattig1 Ozellikleri olan molekiiller” olarak tanimlarlar. Sonug¢ olarak kovalent
molekiillerin tiimiinii i¢eren, 6rnegin kromofor bir grup, ara iinite (spacer) ve redoks
merkezi igeren molekiiller supramolekiiller olarak diisiiniilebilir [6]. Clinkii kromofor
grup ve redoks merkezi 15181 absorplayabilir veya ylikseltgenme durumunu
degistirebilir. Benzer sekilde son calismalar genis molekiillere veya molekiiler

diizene kars1 kendiliginden diizenlenmenin sentetik yollarla gelisimi {izerinde



yogunlagmistir. Bu sistemler siklikla baglarin cesitliligini kullanan kendiliginden
diizenlenmelerde, bir kismi kovalent olmayan molekiillerde (6rnegin hidrojen
baglar1) ve bir kismi kovalent molekiillerde (metal-ligant etkilesimleri) goriiliir.
Supramolekiiler kimya alani, kokenini ev sahibi-misafir kimyasi (host-guest

chemistry) olarak adlandirilan alandan alir [7].

Tablo 1.1. Supramolekiiler etkilesimler ile gelistirilen kimyasal yapilar [5].

Supramolekiiler etkilesim tiirii Aciklama

Evsahibi-konuk etkilesimi ile Belirli bir yapiya sahip olan molekiillerin molekiiler arasi
kurulan yapilar etkilesimlerle diizenli kompleksler olusturmasidir.
Interlocked molekiiller Knot, rotaksan ve katanenler gibi tuzakli veya fiziksel olarak

kitli molekiillerdir.

Langmuir Blodgett filmleri Yiizey aktif molekiiller arasinda hidrofobik (lipofilik)
etkilesimlerle elde edilen 2 veya 3 boyutlu yapilardir.

Kendiliginden diizenlenebilen Terminal grup molekiillerin ylizey etkilesimlerinden tek tabakali

membranlar kendiliginden diizenlenebilir membranlardir.

Supramolekiiler siv1 kristaller Mezojenik molekiillerle siv1 kristal hal elde edilmesidir.

Polimerik miseller Cozeltide molekiiler aras1 veya molekiil i¢i etkilesimlerle

polimerlerin kapali organizasyonudur.

Mikrofaz yapilar I¢ ice mikro yap1 olusturmus ¢dziinmez karakterli polimerik
karigimlarin kopolimerlerin molekiil i¢i ve molekiiler arast

etkilesimlerle ayrilmig mikrofazlari olusturmasidir.

Icice jeller Birarada kurulmus ii¢ boyutlu, ¢capraz bagli polimerik ag
yapilardir.

Alternatif absorpsiyon Iki veya daha fazla bilesen igin yarismali absorpsiyon

membranlar yapabilecek tabaka tabaka yapilardir.

Dendritik sistemler Cok fonksiyonlu bir merkez atomdan diizenli olarak dallanmis

kiiresel yapilardir.

Biyolojik Molekiiller Proteinler, niikleik asitler ve DNA gibi kenliginden

diizenlenebilen ti¢ boyutlu yapilardir.

Ev sahibi-misafir kimyasi terimini agiklamak i¢in en basit algiyla
supramolekiiler kimyayi, kovalent olmayan baglar veya komplekslesme olay1 olarak
diisiiniirek tanimlamaliy1z. Bu baglamda biz genelde bir ev sahibi molekiiliin misafir
bir diger molekiile misafir-ev sahibi kompleksi veya bir supramolekiiler yapi

olusturmak i¢in baglandigini diisiiniiriiz [7]. Genelde ev sahibi molekiil genis bir



molekiildiir veya kiimelesmis bir enzim veya sentetik siklik bilesik gibi dl¢iilebilir bir

hakimiyeti, merkez bosluk veya oyugu olan molekiildiir.
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Sekil 1.1. Cesitli supramolekiil 6rnekleri [8].



Misafir atom ise tek atomlu bir katyon, basit inorganik bir anyon veya
hormon veya ndrotransmitter gibi daha karigtk bir molekiil olabilir [8].
Supramolekiiler kimyada, ev sahibi molekiil; molekiiler hakimiyeti belirleyen,
yakinsak baglarin yerini belirleyen molekiil olarak tanimlanir. (Ornegin Lewis bazik
donor atomlari, hidrojen bagli donor atomlar gibi) Misafir ise iraksak, yeni ayrilmis
baglarin yerini belirleyen olarak tanimlanir. (Ornegin sperikal, Lewis asidik katyonu
veya hidrojen bagli akseptor hidrojen anyonu gibi) Ev sahibi-misafir kompleksi

Donald Cram tarafindan 1986’da tanimlanmustir [8].

Kompleksler elektrostatik etkilesimlerle kusursuz bir sekilde bagli olan iki
veya daha fazla molekiilin veya iyonlarin birarada tutunmasiyla olusur [7].
Molekiiler kompleksler genelde birbirlerine  hidrojen  baglariyla, iyon
etkilesimleriyle, m-asit m-baz etkilesimleriyle, metal-ligant etkilesimleriyle van der
Walls ¢ekim giigleriyle, ¢oziiclinlin kendi icinde diizenlenmesi ve olusup bozunan
kovalent baglarla (gegis halleri) tutunurlar [2]. Yiiksek yapisal organizasyon genelde
sadece ¢oklu baglar araciligiyla olusturulur. Yiiksek yapisal molekiiler kompleks en
az bir ev sahibi ve en az bir misafir bilesenden olusur. Bir ev sahibi-misafir
baglanmasi ev sahibi ve misafir bilesenin baglarinin biitiinleyici stereoelektronik
diizenlenmesini gerektirir. Ev sahibi bilesen komplekse yakin olan organik molekiil

veya iyon olarak tanimlanir. Misafir bilesen ise komplekse uzak olan molekiil veya

i or\rlllv‘ roi
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Y\ e
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Sekil 1.2. Metallo-supramolekiiler polimerlerin ana bilesenleri ve bu bilesenlerin

terpiridin temelli bir metalosupramolekiil {izerinde gosterimi.



Genelde hep ev sahibi molekiil organik olarak diisiiniilmekte iken son
caligmalarda zeolitler polioksovanadatlar veya metal-organik koordinasyon
bilesikleri gibi inorganik ev sahibi bilesikler hazirlanmistir ve bu bilesikler benzer
gorev yaptiklarindan ayni semsiye altinda disiiniilirler [9]. Bu tiir molekiiler
diizeydeki supramolekiiler yapilarin yerini zamanla daha tstiin mekanik ve fiziksel
Ozelliklere sahip supramolekiiler polimerler almistir. Bu tiir supramolekiiler yapilar
igerisinde, ligant metal etkilesimlerini kullanarak kurulan, koordinasyon temelli
yapilar olduk¢a Onemlidir. Bu yapilar metalosupramolekiiler yapilar olarak
adlandirtlir [1]. Genel olarak metalosupramolekiiler homopolimerler, diprotik
kelatlayici ligantlar ve metal iyonu komplekslerinden olugmaktadir. Temel olarak
sekil 1’de gosterildigi gibi, ili¢ ana bilesen bulundururlar. Bu bilesenler; ligant, ara
gruplar ve metal iyonlaridir (sekil 1.2) . Dogal olarak supramolekiiler polimerlerin

ozellikleri bu ti¢ unsurun 6zelliklerine bagli olarak degismektedir.

Diger supramolekiiler etkilesimler ile kiyaslandigi zaman metal iyon
koordinasyonunun avantaji, yiikksek segicilik ve yonelimdir. Benzer sekilde yiiksek
secicilik ve yonelim o6zelligine sahip hidrojen baglarinin tersine metal iyon
koordinasyonu metal iyonunun kolayca degistirilmesiyle ayarlanabilir [8].
Kelatlayict makromonomer bir (gegis) metal iyonu ile baglanabilir ve sonug olarak
bir metalo-supramolekiiler polimer olusur. Bu kavramda, Kelat monomer, bilinen
polikondenzasyon mekanizmasinda oldugu gibi, bir metal iyonu varliginda siirekli

bir zincir uzatma yetenegine sahip olmasini gerektirir [2-7].

Bu caligma kapsaminda da terpiridin liganti1 tagiyan monomerik {initeler
kullanilarak Co, Cu ve Sn gibi metal koordinasyonlar: ile literatiirde bulunmayan
supramolekiiler polimerler hazirlanmistir. Elde edilen polimerler lineer ve ag yapili
olacak sekilde ayarlanarak, farkli uyaricilar karsisindaki uyari-cevap oOzellikleri
incelenmistir. Genel olarak hazirlanan polimerler elektrokimyasal ve kimyasal
uyaricilar ile uyarilarak, polimerin kimyasal ve fiziksel degisimleri belirlenmistir.
Fiziksel degisim kapsaminda polimerin renk, vizkozite ve yogunluk gibi temel

Ozellikleri incelenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER
2.1. Supramolekiiler Polimerler

Supramolekiiler polimer; yonlenmis ve tersinir ikincil etkilesimlerin bir arada
tuttugu, monomerik birimlere dayanan polimer olarak tanimlanabilir [10-14]. Sekil
2.1°de bir geleneksel polimer ile bir supramolekiiler polimer sematize edilmistir.
Normal polimerlerde mer birimleri kovalent baglarla baglanmistir [10]. Ancak
supramolekiiler polimerlerde mer birimleri kuvvetli ikincil etkilesimlerle birbirlerine
tutulurlar. Bu nedenle geleneksel polimerlerde mer birimleri birbirlerine daha
yakindirlar ancak supramolekiiler polimerlerde mer birimleri birbirlerinden daha
uzakta bulunurlar [11-14]. Supramolekiiler yapiy1r olusturan ikincil etkilesimler
genellikle hidrojen baglari, metal-ligant etkilesimleri, donor-akseptdr etkilesimleri
gibi kovalent olmayan etkilesimlerdir. Supramolekiiler polimerlerde polimerik yapiy1
olusturan ikincil etkilesimler uygun dis etkilerle kontrol edilebilirler. Bu dis etkiler

fotokimyasal, termal yada kimyasal etkiler olabilir [15-18].

Sekil 2.1. Bir kovalent polimer (a) ve bir supramolekiiler polimerin (b) sematik

gosterimi.



Supramolekiiler polimerlerin giindeme gelmesiyle, polimer bilimcilerinin
calisma alan1 genislemis ve polimerler yalnizca kovalent baglarla saglanan
tekrarlanan birimler igceren makromolekiiller ile sirli olmaktan ¢ikmustir.
Supramolekiiler etkilesimlerin polimer bilimi i¢in 6nemi tartismanin ¢ok otesindedir
ve sentetik polimerlerin ilk sentezine dayamr. Ornegin naylon gibi maddelerin
Ozellikleri temel olarak mevcut hidrojen baglarindan kaynaklanmaktadir. Ayrica
viicudumuzdaki pek ¢ok biyolojik sistemde, 6rnegin DNA veya proteinler gibi
sistemlerde bu tiir ikincil etkilesimler goriilmektedir. Bir diger Ornek ise ileri
teknoloji plastikleri olarak bilinen poliimidlere ve poliamitlere yiiksek kimyasal,
termal ve mekanik dayanim gibi o6zellikleri saglayan zincirler arasindaki kuvvetli
ikincil etkilesimlerdir [17-20]. Son zamanlarda polimerik mimarideki mevcut

orneklerin  ikincil supramolekiiler etkilesimler ile elde edilmesi tizerinde

durulmaktadir.
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Sekil 2.2. Hidrojen bagli bilesikler: (a) DNA yapisi, (b) seliiloz yapisi ve (¢) poliamit

olan kevlarin zincirler aras1 H baglari.
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Makromolekiillerde (bilinen klasik polimerlerde) yer alan kovalent baglar,
yiiksek diizenlilikteki kovalent olmayan etkilesimlerle degistirildiginde (Sekil 2.2)
supramolekiiler yapilar elde edilir. Son yillarda kovalent olmayan bu etkilesimleri
olusturmak i¢in birgok yontem gelistirilmistir [21]. Supramolekiiler polimerler
alanindaki ilk ¢alismalarda yapilarin ¢ogu polimerik Ozellikleri yalnizca ¢ozelti
fazinda gosterirken, daha ileriki ¢alismalarda, ¢oklu hidrojen bagi igeren
supramolekiiler polimerlerin dikkatlice sentezlenmesi sonucunda, hem ¢o6zelti hem
de kat1 fazda gercek polimerik 6zellikler gosteren yapilar elde edilmistir [22]. Bu
temele dayanan polimerler listiin 6zelliklere sahip yeni bir sinif malzeme olarak timit
vadetmektedir. Clinkii geleneksel polimerlerin birgok 6zellikleri monomerik birimler
arasindaki  baglarin  tersinir olmasindan  kaynaklanan yeni  Ozelliklerle
birlestirmektedir. Polimerizasyon derecesi, zincirin yasam siiresi ve zincirin
konformasyonu gibi polimerin 6zelliklerini belirleyen, mimari ve dinamik
parametreler, kovalent olmayan etkilesimlerin bir sonucudur. Bu gelencksel
polimerlerde miimkiin olmayacak sekilde, yeni malzemelerin disaridan yapilacak

etkilere tepki vermesini saglar.

Supramolekiiler polimerlerin bu 6zellikleri, onlarin iizerlerinde yogun sekilde
caligilmasint ve materyal bilimiyle supramolekiil kimyasinin bir araya gelmesini
saglamistir [11]. Buna karsilik polimerlerin bir¢ok 6nemli 6zelligi ana zincirdeki
tekrar eden yapilar arasinda kovalent ve tersinmez bir bag bulunmasini
gerektirmektedir. Bu o6nemli Ozelliklere ihtiyag duyulan uygulamalar igin
supramolekiiler polimerler, kuskusuz ki miikemmel bir se¢im degildir. Fakat
makromolekiiler &zelliklerin  supramolekiiler polimerde ortaya konan yeni
kavramlarla  birlestirilmesi, polimerlerin  6zelliklerinin ~ kontrollii  sekilde

degistirilmesi i¢in biiyiik bir firsat sunmaktadir [16].

Supramolekiiler polimerlere olan ilgi, supramolekiiler kimya ve
kendiliginden bir araya gelen sentetik molekiiller konularinda yapilan biiyiik atilimla
ortaya ¢ikmustir. Supramolekiiler kimya ve polimer biliminin bir araya geldikleri
alanlar, DNA ve proteinler gibi biyomakromolekiillerden kontrollii mimariye sahip
biiyiik sentetik molekiillere kadar degisen arastirmalar1 kapsamaktadir. Kontrollii
mimariye sahip biiyiik sentetik molekiillere 6rnek olarak PMMA stereokompleksleri,
yiiksek diizenlilikteki kopolimer yapilar ve Tiitlin Mosaik Viriisiiniin (TMV) yapisina

benzeyen polimerik mimariler verilebilir [18]. Kovalent olmayan etkilesimler, ayni
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zamanda makromolekiilleri belirli bir konformasyonda katlamak igin de
kullanilmaktadir. Sentetik makromolekiiller arasinda ikincil etkilesimlerin
kullanildig1 bu 6rnekler, yiliksek diizenlilik ve fonksiyonelitedeki materyaller i¢in

potansiyel bir yaklasim olugturmaktadir.
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Sekil 2.3. Ikincil etkilesimler ile kurulmus supramolekiiler polimerler. a) Coklu
hidrojen bagi ve b) Metal-ligant birimlerinin olusturdugu supramolekiiler

polimer 6rnekleri [11].

Yiiksek oranda yonlenmis bu etkilesimler polimerlerin tek boyutlu bir yapiya
sahip olmasini saglar. Supramolekiiler polimerler ve molekiiler kristaller, materyal
spektrumunun iki ayr1 ucunda yer alirlar. Molekiiller kristallerde, baskin bir etkilesim
yoniiniin tanimlanmasi zordur ve bu maddeler 1sitildiginda veya ¢oziildiigiinde bu
etkilesimler tamamen ortadan kalkar. Buna karsilik supramolekiiler polimerler, tek
boyutlu bir dogaya sahiptir ve eritilse veya c¢oziilseler de polimerik 6zelliklerini
korurlar. Sivi kristal halde polimerler olusturan bilesikler ilging bir tiir yapiy1

olustururlar. Burada zayif ikincil etkilesim ve kaplanmis hacim iliskileri, belli bir
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Olciide polimerizasyona sebep olur. Fakat eriyik ve ¢ozelti formdaki polimerik

ozelliklerin ¢ogu kaybolur [23].

Supramolekiiler polimerler, monomerik birimlerin tersinir ve yiiksek oranda
yonlenmis ikincil etkilesimlerle bir arada tutuldugu, seyreltik-konsantre ¢ozelti ve
kati halde polimerik Ozellikler gosteren yapilar olarak tanimlanir [12].
Supramolekiiler polimerlerin monomerik birimlerinde, kimyasal bir birimin pes pese
birbirini takip etmesi s6z konusu degildir. Yonelmis ve giiclii supramolekiiler baglar
bu sistemlerin en onemli 6zelligidir. Gegmiste bu tip polimerler i¢in “yasayan
polimerler” terimi kullamilmistir. Fakat yasayan polimerizasyon terimiyle
karmagsikligi ortadan kaldirmak i¢in burada supramolekiiler polimerler terimi
kullanilmistir. Bu baglamda supramolekiiler polimer terimi supramolekiiler
etkilesimlerle tersinir olarak bir arada tutulan telechelik makromolekiiller icin de

kullanilmaktadir.

2.2. Supramolekiiler Polimerlerin Ozellikleri

Supramolekiiler polimerler tanimindaki bazi kisitlamalart hesaba katarak
supramolekiillere ait baz1 Ozellikleri netlestirmek gerekirse, bifonksiyonel
monomerlerin  bir araya gelmesiyle olusan supramolekiiler polimerlerde
polimerizasyon derecesi, u¢ gruplarin birbiriyle olan etkilesimlerinin kuvvetiyle
belirlenir ve elde edilen yapilar daima lineer olur (Sekil 2.4) [23-25].
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Sekil 2.4. Lineer yapili supramolekiiler polimerler. (a) A-A ve B-B tipi, (b) A-B tipi
ikincil etkilesimli supramolekiiler polimerler ve (c) ligant metal etkilesimli

lineer supramolekiiler polimerler.
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Yonelmis A-B ¢iftini veya kendi iginde A-A birimlerini kullanarak, lineer,
homo, kopolimer, capraz bagli network gibi bilinen polimerik yapilarin elde edilmesi
miimkiindiir (Sekil 2.5-2.6).

—EQ-

Lineer polimer Kicuk molekul yapisi

£..

Ag vapil Polimer

Yuzey modifikasyonu

Dendritik dizenlenme

Sekil 2.5. Kuvvetli ikincil etkilesimler ile farkli morfolojide yapilarin eldesi.
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Sekil 2.6. Ag yapili supramolekiiler polimerler.

Yiiksek molekiil agirligindaki bir polimer elde etmek icin, tekrar etmekte
olan birimler arasinda yliksek bir birlesme sabitinin olmas1 6n kosuldur. Kovalent
kondenzasyon polimerizasyonuna benzer sekilde, supramolekiiler polimerlerin
zincir uzunluklart monofonksiyonel “zincir durdurucular” kullanilarak ayarlanabilir.

Bu safsizliklarin polimerizasyon derecesi lizerinde Onemli etkisi oldugunu ve
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polimerizasyon oncesinde monomerlerin saflastirilmasi gerektigini gosteren dnemli

bir parametredir [2-5].

Diger bir yaklasim olarak, supramolekiiler polimerler, bir diizlemin her iki
tarafindan birbirine baglanma ihtimali olan diizlemsel yapilardan yola ¢ikilarak
hazirlanabilir. Bu yaklasimda tek bir yapisal eleman polimerin olusumundan
sorumludur ve uygun bir zincir durdurucunun dizayn edilmesi zordur. Ciinkii burada
polimerizasyon derecesi yanlizca birlesme sabiti ve derigim tarafindan kontrol edilir.
Yapisal motiften dolayr bu supramolekiiler polimerler siki bir yapiya sahiptir ve

cubuk seklindeki polimerlere benzerler [11].

Uciincii  yaklasimda supramolekiiler polimerler tersinir olan metal-
koordinasyon baglari kullanilarak olusturulur [26-28]. Bu yaklasimla hazirlanan
polimerlere metalosupramolekiiler polimerler denilmektedir [29]. Bu polimerler,
geleneksel polimerlere en yakin yapilari olusturur, ¢iinkii polimerlerin olusumlari
sirasinda oldukca kuvvetli baglar s6z konusudur. Tersinirlik yalnizca kimyasal
yontemler kullanilarak saglanabilir. Fakat metalin uygun sekilde secilmesiyle diger
iki yaklagimda mevcut olan baglanma tiirlerinde yapilar da elde edilebilir [30-33].
Polimerizasyon derecesi, kondenzasyon polimerlerindekine benzer sekildedir ve

stokiyometrinin ¢ok biiyiik bir nemi vardir [31].

Gergek supramolekiiler polimerler deney siiresi i¢inde pargalanip tekrar
birlesebilen tersinir yiginlardir. Cates ¢aligmalarinda bu 6zelligi monomerlerin ve ug
gruplarin arasindaki etkilesime bagli olarak incelemistir [32]. Tersinirlik materyalin
ozelliklerinde ortaya c¢ikan diizensizliklere neden olsa da, supramolekiiler

polimerlerin bir¢ok 6zellikleri geleneksel polimerlerin 6zellikleriyle aynidir.

2.3. Supramolekiiler Bilesiklerin Tarihgesi

Supramolekiiler kimyanin baslangict 1810 yilinda Sir Humprey Davy
tarafindan yapilan klorin hidratin kesfine dayanmaktadir [33]. 1823 yilinda Micheal
Faraday tarafindan klorin hidrat formiile edilmistir [34]. 1841 yilinda C.Schathautl
tarafindan grafit interkelatlart ¢alisilmistir [33]. 1849 yilinda F.Wéhler tarafindan f-
kinol Hidrojen siilfiir kafesi calisgilmistir [33]. 1891 yilinda Villiers ve Hebd
tarafindan siklodekstrin iceren bilesikler calisilmistir. 1893 yilinda Alfred Werner
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tarafindan kordinasyon kimyasi ¢alisilmistir [35-37]. Bu ¢alismayla yeni bir alanin
ortaya c¢ikmasi saglanmistir. Bu yiizden kordinasyon kimyasi ¢aligmasi kimya
acisindan ¢ok Onemlidir. 1894 yilinda Emil Fischer tarafindan kilit-anahtar tipi
molekiiller ¢alisilmistir [34]. 1906 yilinda Paul Ehrlich tarafindan reseptér konusuna
giris adin1 tasiyan bir ¢alisma yapilmistir [35]. 1937 yilinda Alman kimyact K. L.
Wolf tarafindan kendiliginden diizenlenen molekiillerin supramolekiil oldugunu
tanimlamistir. 1939 yilinda Linus Pauling tarafindan supramolekiillerdeki kimyasal
baglarin dogasi konulu bir ¢alisma yapilmistir [33]. 1940 yilinda M. F. Bengen
tarafindan iire bagi igeren bilesikler konulu bir ¢alisma yapilmistir [36]. 1948 yilinda
H.M.Powell tarafindan  B-kinol iceren bilesiklerin X-Ray kristal yapilarinin
belirlenmesi konulu bir ¢alisma yapilmistir [37]. 1949 yilinda Brown ve Farthing
tarafindan [2,2]parasiklofanin sentezi konulu bir calisma yapilmistir [38].1953
yilinda Watson ve Crick tarafindan DNA’nin yapisi konulu bir ¢alisma yapilmigtir
[39]. Bu ¢alismada kimya, tip ve biyoloji bilimlerine ¢ok biiyiik katki saglanmistir.
Bu calismada Watson ve Crick DNA’nin ¢ift sarmalinin supramolekiillerde oldugu
gibi ikincil etkilesimlerle birarada tutundugunu ag¢iklamislardir. 1959 yilinda Donald
Cram tarafindan siklofan temelli yiik transfer komplekslerinin sentezi konulu bir
calisma yapilmistir. 1961 yilinda N.F.Curtis tarafindan aseton ve etilen diaminden
cikarak ilk makrosiklik Schiff bazi sentezlenmistir. 1964 yilinda Busch ve Jager
tarafindan makrosiklik Schiff bazlar1 konulu bir ¢aligma yapilmistir. 1967 yilinda
Charles Pedersen tarafindan tag¢ eterler konulu bir ¢alisma yapilmistir (Sekil 2.7)
[33]. Bu galisma da supramolekiiler kimya alaninda yeni bir sayfa agmustir. Tag
eterler bu tarihten sonra popiiler hale gelmis ve gilinlimiizde de bu alanda bir¢cok

calisma yapilmaktadir.
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Sekil 2.7. Farkli tac eter yapilari.

1969 yilinda Jean-Marie Lehn tarafindan ilk Kriptantlarin sentezi konulu bir

calisgma yapilmistir [20]. 1973 yilinda Donald Cram tarafindan diizenlenme
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Onciillerinin  6neminin test edilmesi i¢in halkali Dbilesiklerin (Spherands)
sentezlenmesi konulu bir ¢aligma yapilmistir [8]. 1978 yilinda yine supramolekiiler
kimya alaninin 6nemli isimlerinden Jeaan-Marie Lehn tarafindan molekiiler
diizenlenmeler ve molekiilerarasi ikincil etkilesimler kimyasi olarak tanimlanan
supramolekiiler kimya terimine giris konulu bir ¢alisma yapilmistir [20]. Bu tarihe
kadar yapilan c¢alismalar, supramolekiiler kimya ile ilgili c¢aligmalardi ama
supramolekiiler kimya terimi tanimlandiktan sonra bu baglik altinda kabul gormiistiir.
1979 yilinda Gokel ve Okahara tarafindan ev sahibi molekiillerinin bir alt sinifi olan
dallanmis tag¢ eterlerin (lariat ethers) kesfi konulu bir ¢alisma yapilmistir. 1987
yilinda Donald J. Cram, Jean-Marie Lehn ve Charles J. Pedersen supramolekiiler
kimya alanindaki calismalariyla Nobel 6diiliinli almaya hak kazandilar. Bu 6diilden
sonra supramolekiiler kimya alanin 6nemi bir kez daha anlasilmistir. 1996 yilinda
Atwood, Davies, Mac Nicol ve Vogtle tarafindan supramolekiillerde mimari,
supramolekiillerin gelisimi ve supramolekiillerdeki kilit gruplar gibi konularin
Ozetini igeren “Genisletilmis Supramolekiiler Kimya’’ adinda bir eser yayinlanmistir
[40]. Yine 1996 yilinda Kroto, Smalley ve Curl “Fulleren Kimyasi’’adli
caligmalariyla Nobel 6diiliinii almaya hak kazanmiglardir. Bu ¢alismayla fullerendeki
ikincil etkilesimlerin aydinlatilmasi agisindan supramolekiiler kimya alanina da
biiytik katkis1 olmustur [9]. 1997 yilinda Matthew C. T. Fyfe ve J. Fraser Stoddart
tarafindan sentetik supramolekiiler kimya adinda bir ¢aligma yapilmigtir [33]. 1998
yilinda Takashi Hayashita ve Hiroshi Tsukube tarafindan ‘’Makrosiklik Kimyadan
Supramolekiiler Kimya’ya” adli bir eser yaymlanmistir. 1999 yilinda Arne Liitzen ve
arkadaglan tarafindan kiire tipi iyon-molekiil kompleksleri sentezlenmistir. 2000
yilinda Kemin Wang ve arkadaglan tarafindan supramolekiiler kimya temelli optik
kimyasal sensorler konulu bir ¢aligma yapilmigtir [35]. 2001 yilinda Jean-Marie Lehn
tarafindan supramolekiiler polimer kimyas:t adli bir eser yayinlanmistir [1]. 2003
yilinda Peter J. Gittins ve Lance J. Twyman tarafindan dendrimerler ve
supramolekiiler kimya adli bir ¢alisma yapilmistir. 2004 yilinda Marie-Christine
Daniel ve Didier Astruc tarafindan altin nanopartikiilleri, kendiliginden
diizenlenmeleri, Supramolekiiler —kimya, parcacik boyutu 0Ozellikleri ve
nanoteknolojideki uygulamalari konulu bir ¢alisma yapilmistir [10]. 2005 yilinda
Rainer Eckel ve arkadaslari tarafindan tek molekiil seviyesinde supramolekiiler
kimya adli bir eser yayinlanmistir [41]. 2006 yilinda Daniel R. Blasini tarafindan

kordinasyon kimya temeline dayali supramolekiillerin adim adim kendiliginden
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diizenlenmeleri konulu bir ¢alisma yapilmistir [35]. 2009 yilinda Christina Ott ve
arkadaglar1 tarafindan yapilan calismada “kovalent olmayan metal-kordinasyon
kimyas1  aracilifiyla  supramolekiiler  kendiliginden  diizenlenme, sentez,
karakterizasyon ve elastik 6zellikler” adli bir ¢alisma yapilmistir [43]. 2010 yilinda
Adam O. Moughton ve Rachel K. O’Reilly tarafindan “nanoyapili kendiliginden
diizenlenen malzeme sentezi i¢in metallo-supramolekiiler blok kopolimerlerinin
kullanilmas1” adli ¢alisma yapilmistir [44]. 2011 yilinda Blayne M. Mckenzie
tarafindan “metallo-duyarli siv1 kristal monomer ve polimerler” adli bir ¢alisma
yapilmistir ve her gecen giin supramolekiiler kimya alanindaki ¢aligmalarin sayisi

artmaktadir.

2.4. Supramolekiiler Polimer Cesitleri

Supramolekiiler polimerler molekiil igi etkilesim tiirlerine gore hidrojen bagl

supramolekiiler polimerler, T — T etkilesimleri i¢eren Supramolekiiler polimerler ve
Kordinasyon olusturabilen supramolekiiler polimerler olarak ii¢ grupta incelenir

(Sekil 2.8). Ancak her grup kendi igerisinde pek ¢ok alt gruplara ayrilmaktadir.

Supramolekiiler polimerler
| |
Hidrojen bagh ni-1 etkilesimleri igeren K ordinasyon olugturabilen
supramoleldiler polimerlen supramoleldiler polimerler supramolekiiler polimerler

Sekil 2.8. Supramolekiiler polimerlerin siniflandirilmasi.

2.4.1. Hidrojen bagh supramolekiiler polimerler

Supramolekiiler polimerlerin biiyiik boliimiinii hidrojen bagli supramolekiiler

polimerler olusturmaktadir. Hidojen bagi kovalent olmayan etkilesimlerin en giiglii
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olanidir. Hidrojen baginin giicii molekiil i¢indeki dondr ve akseptdr gruplara bagh
olmasina ragmen basing, sicaklik, bag agis1 ve ozellikle ¢oziicii tiiriini de i¢ine alan
dis etkenler de hidrojen bagmin giiclinii etkiler. Bu etkenleri kullanip monomer
dizayn1 yaparak, Ozellikle polar ¢oziicliler i¢inde molekiilin kendiliginden
diizenlenmesini saglayarak, istenilen sekilde supramolekiiler polimerler elde
edilebilir. Bu da hidrojen baglarinin supramolekiiler bir polimerin yapisini insa
etmede ne kadar etkili oldugunun kanmitidir. Dahasi hidrojen baglar1 tek boyutta

istenmeyen etkilesimleri en aza indirir [11].
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Sekil 2.9. Coklu hidrojen baglarinin kullanildig1 supramolekiiler yapinin olusumu.

Supramolekiiler polimerlerin ilk 6rnegi, Lehn ve arkadaslari tarafindan 1990
yilinda sentezlenen 2,6-diaminopiridin ve urasil initeleri igeren tartarik asit tiirevli
polimerler, hidrojen bagli supramolekiiler polimer grubuna girer. Bu ilk
supramolekiiler polimerler ayn1 zamanda sivi1 kristal 6zelligi gosterirler. Yine Lehn
ve caligma arkadaglar1 tarafindan hidrojen bagli supramolekiiler polimer ornegi
olarak rijit supramolekiiler polimerlerin sentezlenmesiyle kapsam bir adim daha
gelistirilmistir. Bu 6rnekte hidrojen baglh gruplar, imit gruplar tarafindan, merkez

9,10-dialkoksiantrasen gruplariyla birarada tutulur. Bu ornekte uygun bir sekilde

......
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Sekil 2.10. Sayanorik asit ve melamin temelli hidrojen bagli bir supramolekiiler

polimer 6rnegi [33].
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2.4.2. n-w etkilesimleri iceren supramolekiiler polimerler

Bu tip polimerler adindan anlasilacagi iizere n-n etkilesimleriyle veya aren-

aren etkilesimleriyle birbirlerine baglanirlar. Polimerizasyon da bu etkilesimler

sayesinde sekillenir. Bu tip polimerlerin diizenliligi yiiksektir ve bu polimerlerde

polimerlesme ¢ogunlukla ¢ézelti iginde gergeklesir. Bu polimerlerin en iyi bilinen

tipik ornekleri disk gortiniimlii siv1 kristal polimerleridir. Disk gdriintimlii siv1 kristal

polimerler, disk yapisindaki bir merkez grup ve kenarlarda esnek yan zincirden

olusan bir yapiya sahiptirler. Merkez grup ¢ogunlukla diizlemsel aromatik grup, yan
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zincir ise esneyebilen uzun alkil zinciri igerir. Disk goriiniimlii malzemelerin bu
yapisal ozellikleri sayesinde supramolekiiler polimerleri ¢ozelti i¢inde olusturmak
miimkiin olabilir. Aslinda literatiirde sivi1 kristal 6zelligi gosteren bir¢ok polimer
vardir fakat disk yapisindaki sivi kristal polimerler lineer yapiya sahip sivi
kristallerin essiz drnekleridir. Bir diger sivi kristal polimer tiirii ise ¢apraz bagl yani
iki boyutlu etkilesimlerin oldugu polimerlerdir. Bu tiir polimerlerde yiiksek
derisimde calisildiginda kontrolsiiz bir biiyiimeyle jeller elde edilirken, diisiik

derisimlerde polimer olusturabilecek kadar giiclii etkilesimler olugsmaz.

Molekiiller Polimer Jel Kati

-
Diisiik DERISIM Yiiksek

Sekil 2.12. Molekiillerin artan derisimle yap1 degisimi [11].

Yan zincirdeki alkil gruplarindaki van der Waals etkilesimlerinin de etkisiyle
disk ici etkilesimler diskler arasi etkilesimlerden daha giiclii hale gelir. Aromatik
merkezdeki giiclii etkilesim, diisiik derisimde n-w istiflenme tipi etkilesimleriyle ya
da aren-aren etkilesimleri sayesinde monomerlerin bir yerde toplanmasini saglar.
Monomer derisimi arttifinda diskler aras1 etkilesimler onem kazanir ve bu
etkilesimler jel benzeri yapilar ve yigm i¢inde sivi kristal faz olusmasina onciiliik

eder.
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Sekil 2.13. ilk disk tipi s1v1 kristal polimer 6rnekleri [45].

Literatiirde bugiine kadar sentezlenmis bircok sivi kristal polimer Ornegi
mevcuttur [11]. Bu molekiillerin ortak noktasi diizlemsel yapidaki halkalarin
molekiiller arasi etkilesimlerle bir arada tutunmalaridir. Asagidaki molekiildeki

diizenlenmenin sekilsel gosterimi disk tipi sivi kristal polimerlerin daha iyi

anlasilmasina yardimci olacaktir.

1 RO OR
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Sekil 2.14. n-n etkilesimine dayanan disk tipi siv1 kristal supramolekiiler polimer

Ornegi [46].
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2.4.3. Metallo-supramolekiiler polimerler (kordinasyon temelli supramolekiiler
polimerler)

Cok disli, di yada daha fazla fonksiyoneliteye baglh ligantlarin, farkli gegis
metalleri ile yaptig1 koordinasyon bilesikleri, kiiciik molekiil agirlikli bilesiklerden
ziyade, yiiksek molekiil agirlikli polimerik yapilar olusturmaktadir. Bu tiir
koordinasyon polimerlerine supramolekiiler koordinasyon polimerleri ya da
metalosupramolekiiler polimerler adi  verilmektedir. Metal koordinasyonu
geometrileri basit katenanlara, helikatlara ve kafes yapilarina kadar degisen genis bir
araliktaki supramolekiiler kompleksleri hazirlamak igin kullanilmigtir. Her ne kadar
inga edilmeleri kolay olsa da ¢ozelti iginde, karakterize edilmis, bir boyutlu
koordinasyon polimerlerinin sayisi olduk¢a azdir. Kati haldeki koordinasyon
polimerleri hakkinda birgok ¢alisma bulunmaktadir [47-51]. En ¢ok ¢6ziinen
koordinasyon polimeri kinetik olarak kararli metal ligant etkilesimleri ile bir arada
tutulan linecer ve asirt dallanmig polimerlerdir [52]. Gergek supramolekiiler
polimerlerde goriilen dinamik tersinirligi gostermezler. Yani yapilar o kadar
kararlidir ki bir kez kurulduktan sonra kolay kolay bozulmaz. Dobrova ve Wiirthner
klasik polimerizasyon ile koordinasyon polimerizasyonu arasindaki farklar1 bir
makalede ¢ok iyi 6zetlemektedir. Bu makalede ¢dziicii, baglanma sabitine bagl olan
sicaklik ve konsantrasyon iizerine, polimerizasyon derecesinin bagimliliginin en

onemli fark oldugu belirtilmistir.
DP ~ (K[M])™*

Metalo-supramolekiiler polimerizasyonun avantajini  yukaridaki esitlik
belirler. Metal-ligant kombinasyonunun se¢im olasiligl, baglanma kuvveti
(termodinamik 6zellik) ve degisim hiz1 (kinetik 6zellik) ile kontrol edilebilir. Metalo-
supramolekiiler polimerizasyon, temelde, supramolekiiler ligant tizerindeki
kelatlayic1 ajan ile metal iyonu arasindaki kordinasyon baginin giicli sayesinde

gerceklesir.

Geleneksel polimerler, tekrar eden monomerik iinitelerin birbirlerine kovalent
baglarla baglandigi, yliksek molekiil agirlikli molekiiller olarak tanimlanir. Diger
yandan kordinasyon olusturabilen supramolekiiler polimerler, merkez atomdaki
metal ve organik ligantin, birbirine kordinasyon baglariyla baglandigi monomerik

tiniteler iceren sistemler olarak tanimlanir. Kordinasyon polimerleri bu tanimiyla
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inorganik ve supramolekiiler kimyadan ayrilir. Tek boyutlu, iki boyutlu ve ii¢
boyutlu kordinasyon aglar1 inorganik kimyada kordinasyon polimerleri olarak
tamimlanir. Bu tip kordinasyon polimerleri literatiirde bazen metal-organik iskeletleri

veya organik kordinasyon aglar1 olarak da adlandirilir.

Kordinasyon polimeri supramolekiiler kimya i¢in daha smirli bir terim
olmasma ragmen, bir¢cok supramolekiiler kompleks metal kordinasyon temelli
sentezlenmistir. Diger bir deyisle kordinasyon bagi araciligiyla metal ligant
komplekslesmesini kullanarak, 6rnegin lineer polimerler ve dendrimerler gibi basit
dimerlerden kompleks yapilara genis aralikta birgok malzemenin sentezlenmesi
mimkiin olur. Supramolekiiler uygulamalar dikkate alindiginda, kordinasyon
polimeri basit bir sekilde kendiliginden diizenlenme araciligiyla, metal iyonlar1 ve
alternatif organik ligantlarin birlesmesinden olusan polimerik diziler olarak
tanimlanabilir. Kullanilabilecek ligantin sahip oldugu fonksiyonel gruplarin
farklilastirilmasiyla ve bu ligantlarla kordinasyon olusturabilecek metallerin

degistirilmesiyle kordinasyon polimerleri ¢ok fazla ¢esitlendirilebilirler.

Ligant
Metal Atomu

Ara Gruplar \

Sekil 2.15. Kendi kendine diizenlenebilen metalosupramolekiiler polimerlerin

sematik gosterimi.
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Sekil 2.16. Fe*? terpiridin  koordinasyonu ile kurulmus metalosupramolekiiler
polimer [13].

Sekilde siyaha boyanmis halkali gruplar liganti, beyaz boyanmis kutucuklar
ara uniteleri (spacer), gri boyanmis kiireler ise ligantlarla kordinasyon olusturabilen
metal iyonlarmi temsil eder. Burada kordinasyon olusumunun geri doniisimlii

olabilecegi goriilmektedir.

Metalosupramolekiiler polimerlerin genel 6zellikleri, ligantin tiiriine, ligantin
yapisina, ara grubun yapisina ve gegis metalinin tiirine baghdir. Ligant ile metal
atomu arasindaki baglanma sabitinin biiyiikligli, ¢ok genis bir aralikta
degismektedir. Eger baglanma sabiti ¢ok kiigiik ise ¢Ozelti ortaminda polimer
olusamaz, sadece kat1 formda polimer varligindan bahsedilebilir. Diger yandan metal
iyonlar1 ve ligantlar arasindaki etkilesim orta diizeyde ise ¢ozeltide makromolekiiler
diizenlenme gergeklesir. Bu kesin bir smirlama degildir. Ciinkii baglanma sabiti
ligant dizaynina bagh oldugu kadar pH ve sicakliga da baghdir. Baglanma sartlarini
dikkatli bir sekilde segerek c¢Oziliniir metalosupramolekiiler polimerlerin olasi

durumlart belirlenebilir [48-49].

Koordinasyon polimerleri ligantlar ve metal iyonlarindan direkt olarak
diizenlenebilir. Polimerler inert gecgis metal komplekslerine kinetik olarak bagli
olmalarina ragmen, standart analitik anlamda, cozeltide karakterize -edilirler.
Cozeltideki gecis metal kompleksleri yalnizca son zamanlarda detayli olarak
karakterize edilebilmislerdir. Metal-organik yapili bilesiklerin ¢ogu izole edilerek bir
kat1 olarak karakterize edilebilir. Burada baglanma sabiti genellikle ¢ok kiigiiktiir ve
¢ozeltide hicbir polimer diizenlenmesi bulunmamaktadir. Koordinasyon ag yapilari

yalnizca kat1 formda mevcuttur [50].

Metal iyon-ligant etkilesimleri gesitli yapilar, uygulamalar ve 6zellikler igin

metalosupramolekiiler materyallerin insasinda sik¢a kullanilmaktadir [28-30]. Son
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zamanlarda c¢ozeltide makromolekiiler diizenlenmelerden, bu tarz polimerlerin
eldesine yonelik yeni yontemler ortaya konmustur. Bu yontemlerde zayif
etkilesimlerle sira disi Ozelliklerde makro yapilar elde edilebilir. Etkilesimler
entropik kuvvetlerle kiyaslandigi icin bodyle materyaller adapte edilebilir ve
yerdegistirebilir niteliktedir. Dahas1 hidrojen baglari, elektrostatik etkilesimler ve
koordinasyon baglar1 gibi farkli etkilesimler kompleks molekiiler mimarileri
olusturabilirler. Boyle materyaller kendi kendini tamir edebilen, kendi kendine
diizenlenebilen ve kiigiik fiziksel etkiler ile kontrol edilebilen ileri teknolojik
malzemelerdir [51-52]. Sekil 2.17°de farkli tipte metal ligant baglanmalari ile
olugmus olan supramolekiiler polimerler goriilmektedir. Bunlardan 2.17 (a)’da tek bir
molekiiliin  kontrollii azo bagi ile o-konumdaki hidroksil grubunu kullanarak
olusturdugu polimeri gérmekteyiz. Buradaki azo bagi tizerine diisiiriilen 151nin dalga
boyuna bagli olarak cis yada trans olabilir. Bu nedenle bu supramolekiil, foto ve

elektro duyarli bir molekiildiir.

@) @
HO

0
N —_— N N ‘ -
N\N M \ M n N N 'M
©/OH @OH
(b) &
N Q

Datta R,

THO-Pd<( ﬁN - JO\ AN a
| )= j—ﬁ =l VRN 0 7 N N
N— 7 N—pd-OTf + N N\/_>—< o} / N
. e

—N
R, l
R
i» O\\_\_
! \) / R

*--{--Pd </—\)—N N’ :
AN \ ; / N e
rii—/ ff//‘—i\\_ Pd N 2\ 1)_40 / /\_/—\ "]"*
R, N {7 = N o

;N
R, R = Me, Et
(c)
_ e
o oG
J—N SN ,_/xiiN/
p — V =\ s /0
7N \ M BN G R \ NV
N\_:/\—( N — N\}—<\__/(/N M N _<N M
\ \>—Pj 5
7N 4 Y \’/ N
=/ B — - _n

Sekil 2.17. Kordinasyon olusturabilen supramolekiiler polimer 6rnekleri [11].
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Sekil 2.17 (b) molekiilii ise dinamik kovalent bir bag tasirken sekil 2.17 (c) molekiili

metalosupramolekiiler bir polimerdir.
2.5. Supramolekiiler polimerlerde uyari-cevap ozelligi

Uyari-cevap 0zelligi gosteren malzemelerin son yillarda 1s1k, sicaklik, basing,
pH, iyonik siddet, ¢oziicli polaritesi, elektrik alan, biyolojik analitler ve kimyasal
analitler gibi uyaricilarla uyarildiklarinda, yapilarinda ciddi degisiklikler gozlenmesi,
bu malzemelere olan ilgiyi arttirmistir. Bu malzemeler uyaricinin cinsine gore; foto,
kimyasal, elektro veya mekanik uyaranlara cevap veren malzemeler seklinde
smiflandirilir. Bir uyaricinin uyarmasiyla bu malzemelerin yapisal veya diger
fizikokimyasal oOzelligi gibi Ozellikleri degisir ve bu malzemelerden bazen bir
uyartyla mekanik, floresans ve renk ozellikleri degisimi gibi birden fazla cevap
aliabilir. Bu malzemelerin ¢esitliligi inorganik tiir veya organik tiir, molekiiler
boyutta veya makroskopik boyutta ve dogal veya yapay malzeme olmasina bagh
degisen cevap Ozellikleriyle genisletilebilir. Akilli malzemeler, hafiza 6zellikli
karisimlar ve sivi kristal polimerleri, polimerik jeller, elektroakiskanlar, manyetik
akigkanlar, polielektrolitler ve elektroaktif polimerler gibi akilli polimerik
malzemeler olarak 6rneklendirilebilir. Polimerler, molekiiler, nano ve makroskopik
boyuttaki dilizenlenmeyle yapisinda bosluk olusturarak sekil alabilen essiz
malzemelerdir. Elli yildan fazla bir siiredir polimerlerin sayisiz 6zellikleri onlar
bircok uygulamada ¢ok c¢ekici hale getirse de uyari-cevap oOzellikleri yeni yeni
kesfedilmeye baslanmustir. Ozellikle son yillarda bu tiir polimerler kullanilarak
malzeme miihendisligi ve mikro kapsiilleri de i¢ine alan tip alaninda; akilli filmler,
sensorler, elektro-optik araclar, mikro akiskanlar ve ila¢ salinim sistemleri gibi {istiin

uygulama ornekleri ortaya konulmustur.

Supramolekiiler polimerlere uyari-cevap degisimleri dinamik olaylardir ve
cogunlukla ¢ok hizli ger¢eklesmektedir. Bu nedenle uyari cevap 0Ozelliklerinin
tespitinde ¢ok hizli 6l¢iim yapabilen cihazlar kullanilmaktadir. Bu cihazlar arasinda
ozellikle NMR, UV ve GPC o6nemli bir yer tutar. Ancak metalosupramolekiiler
polimerler 6zellikle elektrokimyasal uyarilara cevap verebildigi i¢in amperometrik

veya voltametrik dl¢iimler ile de ¢aligilabilir.
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Sekil 2.18. Supramolekiiler polimerlerde goriilen uyari-cevap drnekleri.

2.6. Supramolekiiler Polimerlerin Uygulama Alanlar

Literatiirde ¢ok g¢esitli supramolekiiler polimerler bulunmaktadir. Temel
olarak supramolekiiler polimerlerin uygulama alanlari onlarin yapisal baglanmasinda
rol oynayan ikincil etkilesim tiiriine baghidir. Ozellikle hidrojen bagi temelli
supramolekiiler polimerler kendi kendini iyilestirebilen kaplamalarin ve filmlerin
yapilmasinda kullanilirken, metal koordinasyonu temelli supramolekiiler polimerler
elektrokromik ve fotokromik materyallerin hazirlanmasinda kullanilmaktadir. Bir
metalosupramolekiiler polimerin temel 6zelligi ve bu 6zelligin sagladigi uygulama
alani polimerin bilesenlerine ve metal iyonu ile ligantin baglanma giicline baghdir.
Zira bu baglanma kuvveti direkt olarak polimerin termal kararliligim1 ve mekanik
dayanimini da belirler. Sekil 2.19°da bir metalosupramolekiiler polimerin hangi

ozelliklerini hangi yapisal birimlerden sagladigi gosterilmektedir.

25



; eletrokimyasal
Ligant Ozellikleri: < fotofiziksel

[

| kelatlasma

\ e
) <)
'~ eletrokimyasal
‘ fotofiziksel
Metal iyon ozellikleri @ \ katalitik

magnetik

. koordinasyon sayisi
eletrokimyasal

[ Organik : - R
fotofiziksel
| mekanik
fiziksel
Polimer : ¢ islenebilirlik

iyilestirilmis coziiniirlik
| elektronik

Sekil 2.19. Supramolekiiler polimerlerin yap1 6zellik iliskisi.

Metal iyon-ligant etkilesimleri ¢esitli yapilar, uygulamalar ve 6zellikler igin
metalosupramolekiiler materyallerin  insasinda sik¢a kullanilmaktadir.  Son
zamanlarda ¢o0zeltide makromolekiiler diizenlenmelerden, bu tarz polimerlerin
eldesine yonelik yeni yontemler ortaya konmustur. Bu yoOntemlerde zayif
etkilesimlerle sira disi Ozelliklerde makro yapilar elde edilebilir. Etkilesimler
entropik kuvvetlerle kiyaslandigi icin boyle materyaller adapte edilebilir ve
yerdegistirebilir niteliktedir. Dahasi H-baglar1, elektrostatik etkilesimler ve
koordinasyon baglar1 gibi farkli etkilesimler, kompleks molekiiler mimarileri
olusturabilirler. Boyle materyaller kendi kendini tamir edebilen, kendi kendine
diizenlenebilen ve kiigiik fiziksel etkiler ile kontrol edilebilen ileri teknolojik

malzemelerdir. Bu tiirden malzemelerin uygulamalar1 arasinda;

o Isik ile renk degistiren malzemeler (fotokromik)
e Sicaklik ile renk degistiren malzemeler (termokromik)
e pH ve iyon degisimi ile sekil degistiren malzemeler

e Cok uyaricili(multi responsive) sistemler gelmektedir.

Metal ligant etkilesimleri ile hazirlanan bu tipteki metalosupramolekiiler
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polimerlerin genel 6zellikleri, ligantin tiiriine, ligantin yapisina, ara grubun yapisina
ve gecis metalinin tiirline baglidir. Supramolekiiler etkilesimler ile kurulmus olan bu
tiir yapilar, kullanilan ligantin ve metal atomunun 6zelligine bagli olarak esneklik,
kimyasal ve termal dayanim ile kolay sekillendirilebilme gibi pek ¢ok 6zelligi de
kazanirlar.

Metalosupramolekiiler polimerlerde goriilen en temel uygulama uyari cevap
Ozelligine bagh olarak dis fiziksel uyarilar ile renk degistiren malzemelerdir. Sekil
2.20’de baglh bulunan liganta gore renk degistiren terpiridin temelli
metalosupramolekiiler polimer goriilmektedir. Bu polimerde metal iyonu ve
konsantrasyonunun kontrollii degistirilmesi ile istenilen renk elde edilebilir. Ayrica
monomerik tinite tizerindeki ligant sayisi degistirilerek pek ¢ok uyariciya ayni anda
cevap verebilen supramolekiiler polimerler de hazirlanabilir. Buna benzer olarak
supramolekiiler koordinasyonu olusturan metal atomunun baglayacag: ligant sayisi
arttikca olusacak yapiin jel goriinimii almasi olasidir. Bu tiir yapilarda Sekil
2.21’de goriilmektedir. Bir adet difonksiyonel ligant monomer ile iki ve fi¢
koordinasyon yapabilen iki farkli metal tiirliniin ayn1 anda kullanilmasi ile mekanik,

termo ve kimyasal uyarimlara cevap verebilen metalosupramolekiiler yapilar elde

edilebilir.

Co(OAc),,
CH,COOH/
MeOH,
refluxed, 1d
—

Co(OAc),,
CH,COOH/
refluxed, 1 d
—— 7

Sekil 2.20. Ligant iizerindeki baglanmaya bagli olarak supramolekiiler polimerin

renginin degismesi [53].
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Sekil 2.21. Iki fonksiyonel ligant monomer ile iki ve ii¢ koordinasyon yapabilen iki
farkli metal tiirlinlin ayn1 anda kullanilmasi ile mekanik, termal ve
kimyasal uyarimlara cevap verebilen metalosupramolekiiler yapilar elde

edilmesi [54].

bl | =S
A F\/v’
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"4 (mV)

Sekil 2.22. Supramolekiiler agma kapama devresi [55].
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Metalosupramolekiiler yapilar ayn1 zamanda elektrokimyasal uyarimlara da
cevap verebilir. Bu nedenle pek ¢ok elektronik devrede agma kapama kilit sistemi
olarak kullanimi denenmistir. Bu kontrollii lojik sistemler giinlimiizde arastirma
niteliginde olup bu sistemlerin  gelecekte mikrocihazlarda kullanilmasi
diistiniilmektedir. Sekil 2.22’de altin devre elemanlar1 {izerine baglanan ligantlarin

kontrollii uyarimlari ile elektronik bir agma kapama devre elemani hazirlanmistir.

2.7. Piridin Tiirevli Ligantlar

Supramolekiiler polimerlerde en ¢ok kullanilan ligantlar azot atomu igeren
ligantlardir. Bu ligantlar yapilarinda bulundurduklar1 azot sayisina bagli olarak metal
katyonlartyla farkli sayida kordinasyon olusturabilirler. Azot atomu igeren ligantlar;
fenantrolin, piridin, bipiridin, terpiridin, porfirin, fenazin ve bunlarin her birinin

tirevleri olarak siralanabilirler.

Sekilde gosterilen ligantlarin da kendi i¢inde en ¢ok kullanilan tiirleri piridin
ve tiirevleridir. Piridin ve tiirevleri 6zellikle koordinasyon yatkinliklart ve elektronik
Ozellikleri nedenleriyle hem polimer kimyasinda hem de organik ve anorganik
kimyada olduk¢a 6nemlidir. Bir¢ok tepkimede ortaklanmamis elektron ciftine sahip
olduklart igin baz olarak kullanilirlar. Fakat bu bilesiklerin kordinasyon liganti,iyon
tutucu ve atom transfer radikal polimerizasyonu reaktifi olarak kullanilmasi

nedeniyle nanoteknoloji alaninda daha da 6nemli hale gelmistir [56].

Piridinin yapist tamami ile benzenin yapisina benzer. Piridin halkasi
diizlemsel olup herbir karbon atomu sp? hibriti halindedir. Halkadaki azot atomu ve
herbir karbon atomu, birer elektron tagiyan sp? hibrit orbitallerini kullanarak ¢ baglari
ile birbirlerine baglanmislardir [57]. Her bir karbon atomunun birer elektron tasiyan
ticlincti sp® hibrit orbitali C-H o baginin olusumu igin kullanilmistir. Karbon
atomlariin ve azotun ¢ bagi olusumunda kullanilmayan ve birer elektron tagiyan p
orbitalleri (6rnegin 2px orbitalleri) halka diizlemine dik durumdadir. Bu orbitallerin
birbirleri ile ¢gakismasindan aromatik halkanin iistiinde ve altinda delokalize olan ve
toplam 6n elektronuna ait bir elektron bulutu olusur [58]. Bu olusan delokalize
elektron bulutu piridine aromatikligini verir. Piridinin aromatik karakteri belirgindir

ve yanma 1s1sindan rezonans enerjisinin 23 kcal/mol oldugu hesaplanabilir.
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Sekil 2.23. Metal kordinasyonunda yaygin olarak kullanilan ligantlar ve yapilar1 [44].

Azot atomunun elektronegativitesi nedeni ile piridin halkasi, benzen halkasi
gibi tam diizglin altigen olmayip halkadaki bag uzunluklar1 farklidir (Sekil 2.24).
Benzendeki karbon-karbon bag uzunluklart 1,39A° ve karbon-hidrojen bag
uzunluklari 1,09 iken piridinde bu baglar farklidir ve sekildeki gibidir[56].

D0 OQRQRRO

a/ g a baglarmm uzunlugu : 1,40 A
b | b b baglarmm uzunlugu : 1,39 A
S N7¢C ¢ baglarmm uzunlugu : 1,34 A

Sekil 2.24. Piridine ait rezonans formiilleri ve bag uzunluklari.
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Piridin halkasinin kararlig1 ve siibstitiisyon tepkimeleri sonunda aromatik
karakterini yeniden kazanma yatkinligi,benzen halkasina benzetilebilir.Elektronegatif
halka azotunun n elektronlarini kendi tarafina ¢ekmesi, yani bu elektronlarin azota
dogru polarizlenmesi bir niikleofil reaktifin - ve y- karbon atomlarina (baslica o-
konumuna olmak iizere) saldirisina yol agar. Bir niikleofil reaktifin bu saldirisi
halkadaki azot atomu pozitif yiik tasidig1 zaman daha kolay gerceklesir [59].

Giliniimiiz kimyas1 kendi kendine diizenlenen yada kendi kendini yenileyen
sistemler iizerine yoOnelmektedir.Bu yonelim kimyada supramolekiiler kimya ve
molekiiler makineler gibi bazi yeni ¢alisma alanlarin1 ortaya c¢ikarmistir.Bu
alanlardan ozellikle supramolekiiler kimya olduk¢a Onemlidir ve bu alanda
piridinlerin ayr ve 6zel bir yeri vardir. Supramolekiiler kimyada tag eterler, ¢cok disli
ligantlar ve bunlarin olusturdugu koordinasyon bilesiklerinin  yapilarinin
aydinlatilmasindan sonra, kendiliginden diizenlenebilen molekiiller, miseller,
membranlar ve organik iletken yada yar1 iletken malzemeler arastirilmaya
baslanmugtir.

Biitiin bu ¢alisma alanlarinda koordinasyon kimyasiin c¢ok biiyiik 6nemi
vardir. Ozellikle azot, fosfor, oksijen ve kiikiirt bu koordinasyon bilesiklerinin
temelini olusturmaktadir. Azot atomu igeren ligantlar ise kolay sentezlenmeleri ve

koordinasyon dayanimlarindan dolay1 tercih edilmektedir [59].

4'

N N—

F\2/ \ 7
—N N— 1 10

2,2'-Bipiridin 2,2"6',2"-Terpiridin 1,10-Fenantrolin

Sekil 2.25. Piridin halkasi i¢eren diger 6nemli ligantlar.

Oligopiridinler olarak adlandirilan bu piridin tiirevleri 6zel ilgi goren dnemli
ligantlardir. 2,2’-Bipiridin (bpy) koordinasyon agisindan en fazla kullanilan ligant
olarak agiklanmasina ragmen, 2,2:6°,2°’-terpiridin (tpy) Kkimyasi Onemini

korumustur [57].
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2.7.1. Bipiridinler
2.7.1.1. Bipiridin’in konfigiirasyonu

Iki ayr1 piridin grubunun birbirlerine tek bir ¢ bagi ile baglanmasindan
bipiridinler olusur. Bipiridinler ozellikle koordinasyon kimyasinda olmak iizere
oldukca 6nemlidir. Bipiridinler 19. ylizyilin sonlarinda kesfedildiklerinden beri metal
iyonlariyla kompleks olusturmada yogun olarak kullanilmislardir. Asagidaki sekilde
bipiridin ligantina ait baglar1 gdsteren ortep diyagrami bulunmaktadir ve bu

diyagrama gore bipiridin ligant1 diizlemsel bir yap1 arz etmektedir.

Yapisal olarak simetrik ve asimetrik olmak iizere alt1 ana sinifa ayrilabilirler.
Bunlardan 2,2°, 3,3’ ve 4,4’ formlar1 simetrik; 2,3°, 2,4’ ile 3,4’ formlar1 ise
asimetrik bipiridinler olarak bilinir. Dogal olarak yalniz 2,3’ ve 3,3’-bipiridin tiitiin

yapisinda bulunur. Digerleri sentetik olarak tiretilmektedir [60].

Asimetrik
izomerler

Simetrik
izomerler

Sekil 2.26. Bipiridinin simetrik ve asimetrik izomerleri

2.7.1.2. Bipiridin ligantinin sentez yontemleri
Bipiridinler 6zellikle anorganik kimyada cift disli bir ligant olarak oldukga

onemli olduklar1 i¢in yogun olarak c¢alisilmislardir. Bunun sonucu olarak pekgok
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sentez yontemi literatiirde mevcuttur. Bunlardan en onemlileri genellikle tek bir
piridin halkasinin dimerlesmesi ilkesine dayanir. Ornegin 2-kloro-5-nitropiridin

NiCl, ve Zn varliginda ZnCl;, eliminasyonu ile dimerlesir ve 2,2’-diaminobipiridini

olusturur.
O,N H,N —
2 A SnCh = NiCb, Zn 7\
| > | —_ HzN \ / NH2
N Cl N Cl

Diger bir sentez yonteminde ise Janiak ve arkadaslart 3-metilpiridinden

baslayarak 2,2’-Diaminopiridini sentezlemislerdir.
KMnO,

PN Nsoc N/ \ HSOoyEOH & /= 2
4
DR AR S S S S
N N N= EtO N N= OEt

H,N—NH,
NaNO,

NaOH HN / NH refluks o 4
H,N NH,
TN \= o< o=¢ L N~/ ‘e N\ 4 & <
\ / / _
0 N{ N N N

Et EO

4,4’-Dimetilbipiridinler ise bakir yada Pd-Pt katalizorliigiinde dimerlesme
tepkimeleri ile elde edilir [60].

AN = Cu — / \ PdPvC & =
_ * > \ % _ N | i N
N~ TNH, N~ TBr N N N N
I
0

2.7.1.3. Bipiridin ligantinin 6nemi ve uygulamalari

2,2’-Bipiridinler en kuvvetli metal ligant etkilesimini olusturur ve asetilaseton
yada katekol gibi cift disli ligantlarin aksine noétral bir ligantdir. Onun bu 6zelligi
metal-bipiridin kompleksinin sentez ve tasariminda oldukc¢a dnem tasir. iki yada
daha fazla 2,2’-bipiridin iceren metal komplekslerinde ligantlar diizlemsel olarak
yerlesirler. Bu tiir bipiridin iceren bilesikler kendiliginden diizenlenen molekiiller,
kiral molekiiler tanimlama, liiminesans cihazlar ve elektrokimyasal-fotonik yada
optoelektronik alanlarinda olduk¢a yaygmn olarak kullanilmaktadir. Bipiridin

ligantlar1 baglandiklar1 metallerin degerliklerine gore bir metalin etrafinda bis yada
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tris olarak bulunabilirler. Bu baglanmalarda bipiridinler merkez atoma da bagh

olmakla beraber genellikle oktahedral yada kare diizlem yapilar tercih eder [61].

Sekil 2.27. Bipridinin metallerle olusturabilecegi kompleks ¢esitleri

Bipiridinler mangandan nikele pek ¢ok metale karsi hassastir ve bu metallerle
koordinasyon olustururlar. FeSO,4, Zn(NO3s),, NiCl, ve CdCl; ile alkolde veya sulu
cozeltide 1sitilarak tris(5,5’-diamino-2,2’-bipiridin)metal kompleksleri verirler.
CuCly, Zn(NO3), ve CdCl; ile oda sicakliginda bis kompleksler verirler. Ancak
giimis ile olan etkilesimleri biraz farklidir. AgQNOj3 ile sulu etanol igerisinde oda
sicakliginda mono kompleks verirken, 100°C’ de sulu ¢ozeltide bis kompleksler

verirler. Bipiridinlere ait metal kompleks olusumu Sekil 2.28” de agiklanmistir [61].

M =Te, X = (50702

s | R

MaCl/Nal, e
H,/EtOH
M 6 2 H, O/(E(OH)
[MacBp);ICly 6 H;0 25°C ) NiCl/NHy/KSCN

MnCl, (INi(NH;)6]*")_ | [N(Bpis)(SCN),

H!OJ‘E'IOH /
H,O/DMF
N N

15
O = ﬂoa -
“’V Bp H0 ATCu(S0, N Bp)H, 0,
Zn(NOy), ARNO, 100°¢-25°C “3H,0

[M(Bp)lXy2 H;0 Cach HOE0]
M=Za, X = NO, opease | | 2sc
M=Cd, X=0 - Cucl,
[ABNO3)BI 2,0 H:O/EOH Z8(NO5),

CdCl,

)
1
[Ag(Bp,INO, =1

/ M=Cu X=CLo=0
M=7n, X = NQ,
H20, 100°C-25°C M=Cd X=pCln=2

[

Sekil 2.28. Bipiridin ligantinin farkli metaller ile etkilesimleri.
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Bipiridinlerin en Onemli uygulamasi, polimer yapisina baglanarak bazi
iyonlarin ¢ozelti ortamindan uzaklastirilmasidir. Bu uzaklastirma islemi esnasinda
bipiridin grubu tasiyan ve metal iyonlari ile islem gérmiis olan polimerin derisik HCI
ile muamelesi sonucu bir yenilenme s6z konusudur ve bdylece malzeme kaybi
olmaksizin bu islem defalarca tekrarlanabilir. Bu islem 06zellikle sulardaki agir

metallerin uzaklastirilmasi agisindan 6nemlidir.

2.7.1.4. Bipiridin temelli supramolekiiler polimerleri

Bu tiirdeki polimerlerde ligant olarak bipiridin bulunur. Bu tiir malzemeler
fonksiyonellestirilmis ~ bipiridini,yine u¢ gruplarindan  fonksiyonellestirilmis
polimerlere baglanarak hazirlanabilir. Bu tiir malzemeler ayn1 zamanda fonksiyonel
bipiridinlere polimerlesebilecek gruplarin baglanmasiyla da hazirlanabilir. Yine ug
gruplart fonksiyonel iki veya daha fazla polimerin,bipiridin ligantina baglanarak
cesitli blok kopolimerleri sentezlenebilir. Bipiridine baglanacak polimerlerin tiiriine
gére malzemeye cesitli ozellikler katilabilir. Ornegin inorganik bir polimer
baglayarak malzemenin 1s1l ve mekanik dayanimi arttirilabilir. Yine organik bir
polimer baglanarak molekiiliin tamaminin elektron konjugasyonunu saglayarak
malzememeye elektronik ozellik kazandirilabilir. Ayrica bipiridin ligantina hem
organik hem de inorganik polimerler baglayarak malzememeye birden ¢ok &zellik

kazandirilabilir. Biitiin bunlar iy1 bir molekiil dizayniyla saglanabilir.

Sisatets Ot Q-

Polimer-Bipiridin Liganti Kordinasyon Polimeri
| | i
O O-H-QoHt
:Hf
[ L

Anorgamk Polimer-Bipiridin Liganti Kordinasvon Polimeri

Sekil 2.29. Bipiridin temelli supramolekiiler polimer ve kordinasyon polimer
ornekleri [62, 63].
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2.7.2. Fenantrolin ligand1

1,10-Fenantrolin renksiz, kristal yapida, suda az ¢Oziinen, ¢ift disli bir
liganttir. Fenantrolin esasli ¢ok disli ligantlarin bakir (I) kompleksleri Tirosinaz
enzimi igin biyoesdeger model olarak kullanilmak {izere sentezlenmistir. Tirosinaz
enzimi Fenolaz aktivite gostermekle birlikte katekolleri orto-kinonlara yiikseltger. 2-
Imino-1,10-fenantrolinil ligantinin demir kompleksleri etilen oligomerlestirilmesi

icin ¢ok uygun Kkatalitik aktiviteye sahiptirler.

Fenantrolin ligantina ait ortep diyagraminda yapinin diizlemsel oldugu ac¢ikca

goriilmektedir.

2.7.2.1. Fenantrolin ligantinin konfigiirasyonu

1,10-Fenantrolinin diizlemsel yapisi, numaralandirilmis konumlara hidrojen
ve karbon atomlarmin baglanmasiyla sekil 2.30°da verilmistir. Azot atomlari
arasinda bulunan 2,5 A’luk bir uzaklik sayesinde, molekiil bir metal veya hidrojen
iyonuyla bes iiyeli bir selat halka olusturmak i¢in iki bir ligant (sahip oldugu iki
dondr atomu ile merkez atomuna baglanabilen anyon veya disli nétr molekiil) gibi

davranir.

Sekil 2.30. Fenantrolin ligantinin diizlemsel yapisi.
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2.7.2.2. Fenantrolin ligantinin sentez yontemleri
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Sekil 2.31. 1,10-Fenantrolin sentez yontemleri.

Fenantrolin ligantlar1 koordinasyon kimyasi agisindan ¢ok 6nemli ligantlar
oldugundan, literatiirde pek ¢ok sentez yontemi mevcuttur ancak en ¢ok kullanilan
sentez yontemi o-fenilendiamin ve tlirevlerinden yola c¢ikilarak elde edilen
yontemdir. Bu yontemde farkli o-fenilendiamin tiirevleri kullanilarak simetrik ve
simetrik olmayan fenantrolin ligantlar1 elde edilebilir. Yontem sekil 2.31°de

gosterilmistir.
2.7.2.3. Fenantrolin ligantinin 6nemi ve uygulamalar:

Diizlemsel heterohalkali bir yapiya sahip olan 1,10-fenantrolin ge¢is metalleri
ile kararli kompleksler olusturur. Cok kuvvetli o-dondr liganti olan 1,10-
fenantrolinin bakir ve rutenyum ile olusturdugu kompleksler koordinasyon
kimyasinda oldukga fazla ilgi ¢ekmistir. Cu (1) veya Ru (II) gibi diisiik oksidasyon
basamakli metallerin 1,10-fenantrolin gibi heteroaromatik selat ligand kompleksleri,
goriiniir bolgede kuvvetli sogurum bandlar1 gosterirler.

Bu ligand, metal komplekslerde katalitik reaksiyonlarin tesvik edicisi olarak
onemli rol oynamaktadir [19]. Ayrica, rutenyum (I1)-1,10-fenantrolin kompleksleri
nanokristal giines pilleri i¢in foto-algilayic1 olarak kullanilmaktadirlar [14]. 1,10-

Fenantrolin, sahip oldugu yiiksek yiik transfer hareketliligi, mor Otesi spektral
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bolgedeki giiclii sogurumu gibi 6zelliklerinden dolayr liiminesans bazli optik
sensorlerin gelistirilmesinde kullanilmaktadir. 1,10-fenantrolin ve tiirevlerinin gegis
metal iyonlar i¢in renklendirici reaktifler oldugu uzun zamandan beri bilinmektedir.
1,10-fenantrolin ve tiirevleri metal iyonlarina karst iki disli ligand olarak
davranmaktadir. 1,10-fenantrolin yapisinin diizlemsel olusu nedeniyle, DNA ¢ift
zincir yapisi ile etkilesmekte ve Ozellikle zincirin baz ¢iftleri arasina ilave
edilmektedir. Bunun etkisi, DNA yapisinin arastirilmasi agisindan birgok calismaya
konu olmustur. Heterohalkal1 sistemlerin DNA ile interkalasyon yolu ile baglandig:
bilinmektedir. Diizlemsel aromatik heterohalkali organik yapilar yaninda azot igeren
heterohalkal1 ligantlarin diizlemsel katyonik metal komplekslerinin de DNA ile
interkalasyon yaptigi tespit edilmistir. Bunlardan en iyi bilinenleri platin
kompleksleridir. Ayrica DNA ile interkalasyon i¢in uygun yapisal fark ve
geometrilere sahip rutenyum, bakir igeren komplekslerinde de bu 6zellikleri
gosterdigi ¢esitli yontemlerle tespit edilmistir. Bunun yani sira, 1,10-Fenantrolin-
bakir (II) kompleksleri ve tiirevleri, kanser ve timoér olusumunu engelleme, mikrop
oldiirme gibi biyolojik etkiler sergilemektedir. Biyolojik alanda sergiledikleri bu gibi
ozelliklerinden dolay1, 1,10-fenantrolinin geg¢is metalleriyle olusturdugu kompleksler

biyosensor tasariminda da kullanilmustir.

2.7.2.4. Fenantrolin temelli supramolekiiler polimerler ve kordinasyon
polimerleri

Fenantrolin liganti iki disli bir liganttir. Bis ve tris kompleksler
olusturabilmektedir. Daha ¢ok polioksometalatlarin sentezinde kullanilirlar. Ik metal
kordinasyonlu supramolekiiler polimerlerde ligant olarak kullanilmistir. Fenantrolin
temelli supramolekiiler polimerlerin liganta bagl fonksiyonel gruplarin varliginda
fonksiyonel bir polimerle etkilestirilmesiyle veya fonksiyonel grup igeren
polimerlesebilecek bir grupla etkilestirerek 6nce monomerik tinite olusturulur, daha
sonra monomer polimerlestirilerek iki farkli yolla sentezlenebilirler. Bu yollarla
kopolimerler, terpolimerler ve ag yapili polimerler gibi polimer tiirleri
sentezlenebilir.  Fenantrolin  ligant1 literatirde  Oncelikle katanen yapili

supramolekiillerin hazirlanmasinda kullanilmistir.
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Sekil 2.32. Fenantrolin yapili supramolekiiler katanen molekiilii.

Sentezlenen polimerler fenantrolin ligantinin aromatik halkasi i¢indeki azot
atomlarinin elekron gecislerinden dolay1 sentezlenen polimerler farkli elektronik
ozelliklere sahiptirler. Liganta bagli polimerlerin 6zelliklerine bagli olarak yine farkli
termal ve mekanik dayanima sahip polimerler sentezlenebilir. Sentezlenen polimerler
fenantrolin ligantina baglanabilecek metallerle etkilestirilerek farkli elektrokimyasal

ozelliklere sahip polimerler sentezlenebilir [65-66].
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2.7.3. Terpiridin ligand1

Ug¢ ayn1 piridin halkasinin bir piridin iizerinden ve bu piridinin 2,6
konumlarindan baglanmasi ile olusan bilesiklerdir.Yaklasik 70 yil kadar 6nce
Burstall ve Morgan 2,2°:6°,2°’-terpiridinin sentezini yapmustir. 2,2°:6°,2”’-terpiridin
tic disli ligant olarak metal komplekslerin koordinasyonunda olduk¢a 6nemlidir ve
Ozellikle koordine olan metalin 6zelligine gore farkli uygulama alanlarina sahiptirler.
Bu alanda yapilan pek c¢ok c¢alismada metal komplekslerinin olusum kinetigi,

mekanizmasi ve bu komplekslerin termal kararliliklari incelenmistir [67].

2.7.3.1. Terpiridin ligantinin konfigiirasyonu

2,2":6',2" — terpiridin (terpy) ve tiirevleri koordinasyon kimyasinda yaygin olarak
kullanilan ligandlardir. Terpiridin, sentezi zor, NNN tipinde ii¢ disli bir liganddir.
Sentezindeki giicliiklerin iistesinden gelmek i¢in, terpy'deki halkalardan iki tanesi azot
iceren bagka heterosiklik halka ile yer degistirilerek yeni ti¢ disli, diizlemsel ligandlar

sentezlenmistir.

Terpiridin ve tiirevi ligandlarla hazirlanan kompleksler cesitli arastirma
alanlarinda kullanilir. Bu kompleksler proteinlerin etiketlendirilmesinde, enantioselektif
sentezler i¢in reaktif olarak, porfirinler, katekol ve makrosikliklerin degistirilmesinde ve

TiOz2 yiizeylerinin degistirilmesine dayanan giines enerjisi aletlerinde yer alir.




Kati halde {i¢ piridin halkas1 transoid konfigiirasyona sahiptir. Bu
konfigiirasyon da azot gruplart iizerindeki ortaklanmamis elektronlar arasindaki
etkilesim ile H atomlar1 arasindaki van der Waals etkilesimleri minimize edilmis
olur. 2,2°:6’,2”-terpiridinin ligantt metale baglandigt zaman izomerizasyon

gergeklesir ve cis- konfigiirasyon (II) ile cis-cis-konfigiirasyon (I1I) gozlenir.

Terpiridin i¢indeki,ii¢ piridin halkas1 diizlem igerisinde yakin durum alirlar ve
iki terminal halka arasindaki ag1 ayni olup 5,7° (4’-fenil-2,2’:6°,2’-terpiridinin), 7,4°
(4’-dimetilamino-2,2’:6’,2”’-terpiridinin), 11,4° (4’-etoksi-5,5"’-dimetil-2,2:6°,2"’-
terpiridinin) ve 10,9° (6,6”’-dibromo-4’-fenil-2,2°:6°,2”’-terpiridinin) civarindadir.4’-
amino-2,2’:6’,2”’-terpiridin komplekslerinde ise merkez ve yan halkalar arasindaki
ac1 11,2° ve 20,7°°dir.Bu sapmanin nedeni hidrojen bagidir.Benzer etki ayn1 tiirden

molekiillerde de gézlemlenir.

Sekil 2.34. Terpiridindeki molekiiler arasi etkilesimin gosterimi.
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2.7.3.2. Terpiridin ligantinin sentez yontemleri

2,2°:6°,2” -terpiridin sentezinde genelde iki farkli yontem vardir. Bunlar
merkez halkanin sentezi ve {i¢ halkanin birbirine baglanmast olarak
isimlendirilebilirler. Bu yontemlerin adindan da anlasilacagi gibi merkez halkanin
sentezinde reaktifler, tepkime sonrasinda bir piridin halkasi olusturabilecek yapida
secilirler. Digerinde ise piridin halkalar1 birbirine baglanir. Sentez agisindan
bakildiginda ilk akla gelen bromopiridinlerin Ullman eslesmesidir. Ancak
kondenzasyon, piroliz, Tohda metodu, metal ortamli eslesme tepkimeleri ve halka
katilma yontemi (Sauer metodu) gibi yoéntemler de oldukga sik kullanilir. Istenilen
terpiridin ligantin1 elde etmede bir diger yontem ise 4-kloroterpiridin gibi

fonksiyonel gruplar igeren terpiridinlerin modifikasyonudur.

Kondenzasyon yontemi ile 2,2°:6°,2”’-terpiridin sentezi:

Hantzsch ve Tschitschibabin piridin sentezinde iki metodu baslatmistir.
2,2:6°,2”’-terpiridin sentezinin en etkili metodu Jameson ve Guise tarafindan
verilmistir. Bu metotta da iki asetilpiridin, N,N-dimetilformamitdimetilasetal ile
etkilestirilmis ve 2 (enaminon) elde edilmistir. Elde edilen enaminon 2-asetilpiridinin
sodyum tuzu ile kondense edildiginde dimetil amin ayrilir ve elde edilen iiriin

amonyum asetat ile halka kapanmasina ugrayarak 2,2”:6°,2*’-terpiridin verir [68].

X | X
N/ — N/ | \/NMez -
O o

2
Seki112.35. 2-asetilpiridinden terpiridin sentezi.

Kroéhnke ve Potts metodu ile 2,2°:6°,2° -terpiridin sentezi:

F. Krohnke metodu oligopiridinlerin sentezi i¢in bulunmus bir
yontemdir. Tepkime 2-asetilpiridin (veya tiirevleri ile) aldehitin bazik veya alkollii
ortamdaki kondenzasyonudur. Tepkime sonunda a, B-doymamis keton veya enonlar

olusur. Daha sonra uygun enolatlarin Michael katilmas1 yontemi ile 1,5-diketon
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olusmaktadir. Olusan diketonlar amonyum asetat ile halka kapanmasina ugrayarak
terpiridin  olustururlar. Bu yolla simetrik ve simetrik olmayan terpiridinler
hazirlanabilir. Bu yontemin en iyi yani tepkime veriminin yliksek olmasidir. K&tii

yani ise alkil siibstitiientinin (R) aromatik olmasi1 gerekliligidir.

X X
R| R]
7 7
N N
(6]

Sekil 2.36. Asimetrik terpiridin sentez 6rnegi.

Bu yonteme ¢ok benzeyen Potts yontemi,siibstitiie pirinlerin 1,5-dion ve
hidroksiaminlerden sentezini Onermistir. Tepkime gidisat olarak aymidir fakat bu

yontemin farkli yonii simetrik yada asimetrik terpiridinleri elde edebilmektir.

Yeni yaklasimlar ile 2,2°:6°,2”’-terpiridin sentezi:

Terpiridin sentezinde pek ¢ok yontem s6z konusudur. Bunlarin en 6nemlileri
arasinda 1-metil-3,5-dinitro-2-pirolidon ile keton yada aldehitlerin amonyak
icerisindeki tepkimesi olan Tohda metodu ve stannil bilesikleri ile bromo bilesikleri

arasinda paladyum (0)’1n katalitik tepkimesi olan Stille eslesmesidir.

OZN\(INOZ X
| e e
— ~
N 0 N

| 0 0

Tohda Metodu

N X
. — O, —
~
N SnBug Br N Br

Stille Eslesmesi

Sekil 2.37. Tohda yontemi ve Stille eslesmesi yontemi ile terpiridin sentezi.

43



Bu yontemlerden Tohda metodunda nitro fonksiyoneliteye sahip terpiridinler elde
edilirken Stille tepkimesinde reaktiflere bagli olarak istenilen fonksiyonaliteye sahip

terpiridin elde edilebilir.

2.7.3.3. Terpiridin ligantinin 6nemi ve uygulamalari

2,2°:6’,2”’-Terpiridinin ~ supramolekiil kimyasinda katanenlar, knotlar,
helikatlar ve dendrimerler gibi pek ¢ok bilesigin hazirlanmasinda kullanilmiglardir.
Ozellikle bu bilesiklerin fotokimyasal 6zellikleri incelenmis ve sonug olarak optik ve
fotokimyasal cihazlarda uygulanmaya ¢alisilmistir.

2,27:6°,2>’-Terpiridinin koordinasyonunda koordinasyon merkezi olarak ise
en ¢ok Ru tercih edilmis olmasina ragmen ligantlarin uyumlulugu nedeni ile Am(III),
Eu(l1T) metallerden Cu (II) gibi metallere kadar pek ¢cok metal ¢alisilmistir.

Katalizor olarak 2,2°:6,2”’-terpiridinin bagli ge¢is metali kompleksleri
olduk¢a c¢oktur. Terpiridinlerin yiiksek valens degerlikli ge¢is metal kompleksleri
katalizor olarak Ozel ilgi ¢ekmislerdir. Ru (IV) yada Ru (VI), alkollerin
oksidasyonunda, aromatik bilesiklerin karbonillenmesinde, hidroformilasyonda ve
oksijen baglayici molekiillerde denenmistir. Optik¢e aktif 2,2°:6°,2”’-terpiridinin
ligantlar1 sentezlenmis ve enantiyo secici tepkimelerde uygulanmistir. 2,2°:6°,2”’-
terpiridinin bir diger Onemli uygulamasi da helikatlarin gegis metalleri ile

olusumunda kullanilmasidir.

HO OH
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Sekil 2.38. 4-kloro terpiridinin ara {initelerle baglanmak {izere verdigi bazi

tepkimeler [69].
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2,2°:6°,2”’-Terpiridinin ligantlar1 TiO; yiizeyinde, altin ylizeyinde veya silika
yiizeyinde baglanarak tek tabakali yari iletkenler hazirlanmigtir. Hazirlanan bu
bilesiklerin enerji transfer degerleri hesaplanmistir. Ayrica terpiridin igeren bazi
onemli polimerler de hazirlanmis ve elektroliiminasans 6zellikleri ¢alisilmistir [70].
Yine iki terpiridin molekiilii arasina spacer denilen oksijen veya kiikiirt gibi
ortaklanmamis elektron ¢iftine sahip olan ara iiniteler tekli veya ¢oklu olarak c¢esitli
sentez yontemleriyle baglanmistir. Bu molekiillerin de ug¢ gruplar1 fonksiyonel
birakilarak cesitli tiirde ve cesitli 6zellikleri blinyesinde barindiran terpiridin temelli
supramolekiiler polimerler sentezlenmistir. Biinyesinde ara {inite barindiran bu
molekiillerin veya polimerlerin sentezinde simetrik terpiridinler veya hidroksi, amin,
tiyol ve klor gibi fonksiyonel grup tasiyan simetrik terpiridinler kullanilmistir.

Terpiridinlere ait bazi onemli tepkimeler Sekil 2.38’de gosterilmistir.
2,27:6°,2”’-Terpiridinin tiirevleri platin ile koordine edilerek biyolojik sistemlerde
kullanilmistir. Ayrica terpiridin ligantlar1 aralarina mesafe verici gruplar baglanarak

elektronik iletisim sistemlerinde denenmistir [69].

2.7.3.4. Terpiridin temelli supramolekiiler polimerler ve Kkordinasyon
polimerleri

Terpiridin ligant1 sentezi zor ve maliyeti yiliksek olmasina ragmen birgok
supramolekiiler polimer 6rneginde karsimiza ¢ikmaktadir [71]. Terpiridin ligantinin
supramolekiiler polimerlerde bu kadar c¢ok tercih edilmesinin sebebi bu ligantin
mangan, kobalt, platin, giimiis, civa, rutenyum, osmiyum, bakir, ¢inko, kadmiyum ve
demir gibi bircok gecis metaliyle oktahedral yapida kompleksleri kolay bir sekilde
vermesidir. Terpiridin temelli supramolekiiler polimerlerde genellikle 4- konumunda
fonksiyonel grup tasiyan terpiridin iinitesi ile bir ucu fonksiyonel birakilmis bir
polimerle etkilestirilerek sentez yapilir. Bu islem iki veya daha fazla polimerle
yapilirsa terpiridin temelli kopolimerler ve terpolimerler elde edilir. Yine terpiridinin
fonksiyonel gruplari iizerinden dendrimerler sentezlemek miimkiindiir. Terpiridin
ligantina baglanan ara {initenin yapisina gore supramolekiiler polimerin elektriksel,
elektronik, termal ve mekanik 6zellikleri iyilestirilebilir. Polimerlerin bagl oldugu
bos ligantlar bir sonraki asamada gecis metalleriyle komplekslestirerek malzemelere
elektriksel ozellikler katilabilir. Yine fonksiyonel terpiridinleri mekanik dayanim
ozelligine sahip gruplara baglayarak mekanik dayanimi yiiksek supramolekiiler

polimerler elde etmek miimkiindiir. Ozellikle icerdigi azot gruplarindaki elektron
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gecislerinden dolay1 fonksiyonel terpiridinlerin elektronik o6zellikleri,baglandiklari

polimerin elekronik &zellikleriyle iyilestirilebilir [70].
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Sekil 2.39. Terpiridin temelli supramolekiiler polimer ve kordinasyon polimer
ornekleri [71].

2.8. Supramolekiiler Polimerlerin Analiz Yontemleri

Supramolekiiler polimer yapilarinin karmasik ve kompleks olmasi nedeni ile
basit molekiillere gore analizleri ve fiziksel 6zelliklerinin tespiti de daha zordur. Bu
nedenle bilinen pek cok instriimental analiz teknigi, supramolekiiler polimerlerin

yapt analizlerinde ve fiziksel Ozelliklerinin tespitinde kullanilmaktadir [72-73].
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Supramolekiiler polimerlerin analizinde kullanilalan cihazlar ve bu cihazlarin

kullanildig1 analitik amaglar tablo 2.1°de 6zetlenmistir.

Tablo 2.1. Supramolekiiler kimya alaninda kullanilan analitik cihazlar ve kullanim

amaglart.

Analitik Amag Cihaz ve Teknik

Molekiiler etkilesim ve termodinamik NMR, ITC, DSC, QCM, yiizey plazmon
rezonans spektroskopisi

Yapisal analiz NMR, FT-IR, x-ray, ESI-MS, MALDI-
TOF, MS

Yiizey ve tekstiir analizi SEM, TEM, AFM, STM, SNOM, XPS,
DLS, SLS

Uyari-cevap 6zelliginin belirlenmesi GPC, UV, BAS, viskozimetre

Saflagtirma ve ayirma HPLC, kapiler elektroforez.

2.8.1. Fourier Transform infrared Spektrofotometresi (FTIR)

Molekiiller iizerlerine belirli dalga boyunda bir 15 diisiiriildiigli zaman
molekiilde titresim, donme veya elektronik 6zeliklerinde degisimler meydana gelir.
Elektronik gecisleri UV spektroskopisi incelerken, titresim ve donme seviyelerindeki
degisimleri infrared spektroskopisi inceler [74]. Titresim ve donme gegislerinin
enerjisi elektronik gegislerden ¢ok daha diisiiktiir. Bu nedenle bu gegislere neden
olan 1smlar IR 1smlaridir. IR spektrofotometreleri dalga boyuna veya dalga sayisina
kars1 absorpsiyonu veya gegirgenligi kaydeder. Standart spektrofotometreler 2.5-25
um araligini kapsar. 400-4000 nm araliginda bir spektrum elde edilir. Bu spektrumun
400-1200 nm arasina parmak izi bolgesi denilir ve bu bolgede molekiiliin kendine
has titresimleri gozlenir. 1200-4000 arasinda ise molekiildeki gruplarin ayr1 ayri
titresimleri gozlenir. IR 151 @i¢ ayri kisma ayrilir [74]. Bunlar: 12500-4000 cm™
bélgesine yakin IR, 4000-400 cm™ bélgesine orta IR ve 400-40 cm™ bolgesine de
uzak IR denilir. Bunlardan yakin ve uzak IR bdlgeleri yap1 analizi i¢in pek fazla
kullanilmaz. Genellikle orta IR kullanilir. Madde IR 1sinin1 absopladikca iki tiir
molekiiler titresim hareketi gézlenir: gerilme titresmesi ve egilme titresmesi. Gerilme

titresmesinden molekiilde eksenleri boyunca uzama ve kisalmalarin oldugu anlasilir.
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Simetrik ve asimetrik gerilme olarak iki tipi mevcuttur. Egilme titresimlerinden ise
ayni bir atoma dogru olan baglar arasindaki acinin degismesi ve atom grubunun
molekiil i¢indeki hareketleri anlasilir. Egilme titresimleri diizlem ici ve diizlem dis1
olmak ftizere iki tiirliidiir. Bunlardan diizlem i¢i egilme titresimleri makaslama ve

sallanmadir. Diizlem dis1 egilme titresimleri ise dalgalanma ve burkulmadir [75].

Infrared Absorpsiyon Spektroskopisi, yapisal analizde evrensel olarak
uygulanan hizli, ekonomik ve fazla drnek gerektirmeyen bir yontemdir. Bu teknik o
kadar ¢ok yonliidiir ki hem kristal yap1 caligmalarinin fiziksel parametrelerinin
incelenmesinde hem de iki madde arasindaki iliskiyi ve safligi kontrol etmede
olduk¢a yaygin olarak kullanilir. Her bir maddenin IR spektrumu o madde igin
karakteristiktir. Bu nedenle erime noktasi, kaynama noktasi, kirilma indisi gibi

maddenin taninmasinda kullanilir [74]. IR ’nin kullanim alanlar1 sunlardir:

a) Yap1 tayini: IR spektrumu o madde icin karakteristik pikler verir; bdylece
spektrumu alman maddede hangi gruplarin oldugu, dolayisi ile maddenin
yapisinin  anlasilmas1 kolaydir. Ayrica madde yapisinin degismesi ile
karakteristik piklerin yerinin de degismesi énemlidir. Ornegin C=0 grubuna ait
pik 1900-1600 cm™ arasindadir. Bu pikin nerede gelecegi tam olarak

molekiiliin yapisina baghdir.

b) Kalitatif analiz: Toplam IR spektrumu her bir madde i¢in karakteristiktir ve
simdiye kadar binlerce maddenin spektrumu alinarak kataloglar hazirlanmistir.

Maddenin spektrumu bu kataloglardaki ile karsilastirilarak tanimi yapilabilir.

¢) Hidrojen baginin bulunmasi: Karakteristik grup pikleri, eger molekiilde
hidrojen baglar1 mevcut ise daha yliksek dalga boylara kayar. Ayrica pikin

kalinlig1 da artar. Cogu zaman pik ince bir ¢izgiden kalin bir banda dontistir.

d) Atomlar arasindaki bag ag¢i ve uzunluklarinin belirlenmesi: IR teorisinde
oldugu gibi titresim hareketinin frekans1 kuvvet sabitleri ile orantilidir. Kuvvet

sabitlerinden ise bag uzunluklarini ve bag acilarini hesaplama olanagi vardir.

e) Safsizlik kontrolii: Madde safsizlik igerdigi zaman saf maddenin
spektrumundan farkli bir spektrum verir. Bazi piklerin sivriligi kaybolur ve
baz1 yeni pikler gozlenir [73].

Infrared spektrofotometrelerinin  kayit hiz1  diisiikliigii, dalga boyu

kalibrasyonu ve duyarliligin azlig1 gibi baz1 dezavantajlart s6z konusudur. Spektrum
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kaydi dakikalar aldig1 i¢in hizli islemlere, 6rnegin kromotografi kolonu ¢ikisindaki
maddelere uygulanamaz. Giiniimiizde, infrared spektrum kaydi igin yeni bir yontem
olan Michelson interferometresi kullanilir. Interferogramm fourier doniisiimiinii
yapmak amaci ile bir bilgisayardan faydalanilir. Fourier transform infrared
spektrofotometrelerinin eski yonteme gore pek c¢ok faydalari vardir. Her dalga
boyunu tek tek taramadigi icin spektrum saniyelerde alinir. Yiiksek ayirmali bir
spektrum elde edilir. Spektrum dijital olarak kaydedildigi igin spektrumlar
cakistirilarak kiyaslama yapilabilir [75].

Supramolekiiler polimerlerin analizinde o6zellikle FT-IR cihazi NMR ile
birlikte en temel tekniktir. Iki temel alanda kullanilir; birincisi istenilen monomerik
ve polimerik yapilarin dogrulugunun tespiti, ikincisi uyar1 cevap 6zelliginin tespiti.
Ornegin Sekil 2.40°da terpiridin modifiye seliiloz ve onun metal koordinasyonuna ait
FTIR spektrumu goriilmektedir. Burada gerek supramolekiiler polimerin sentezi ve
yapisal aydinlatilmasi, gerekse de uyart karsisindaki gosterdigi reaksiyon FTIR ile

gosterilmistir [76].
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Sekil 2.40. Seliiloz yapisi ve terpiridin ligant1 baglanmis yapilara ait FTIR
spektrumlari [76].

Sekil 2,41°te farkli metal tuzlarindan yola ¢ikilarak hazirlanan
supramolekiiler polimerler ile serbest ligandin FTIR spetrumlari goriilmektedir. ilgili
spetrumlar incelendiginde gerek ligant yapisinin karakterizasyonunda gerckse de
supramolekiiler yapinin ispatinda FTIR spektrometri tekniginin 6nemi anlagilmis

olur [77].
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Sekil 2.41. Farkli metal tuzlarindan yola ¢ikilarak hazirlanan supramolekiiler
polimerler ile serbest ligandin FTIR spetrumlari [76-78].

2.8.2. Niikleer Magnetik Rezonans Spektrofotometresi (NMR)
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Sekil 2.42. Metal koordine ve serbest terpiridin ligantinda NMR spetrumunun
degismesi [79].
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NMR spektroskopisi de supramolekiiler yapilarin sentezinde istenilen yapinin
elde edilip edilmediginin tespitinde olduk¢a kullamsh bir yontemdir. Ozellikle 4-
kloroterpiridin ~ kullanilarak  hazirlanan ~ supramolekiiler — polimerlerde, 4-
kloroterpiridinin baglanarak ditopik monomerlerin eldesinde NMR en giivenilir
tanimlama aracidir. Ayrica hazirlanan bu monomerlerin metal koordinasyonu ile
metalosupramolekiiler polimerlere doniisiimiinde ve bu reaksiyonun zamana karsi

takibinde *H NMR ve *C NMR analizleri olduk¢a énemlidir [80,81].

2.8.3. Ultraviyole /Goriiniir Bolge Molekiiler Absorpsiyon Spektroskopisi

Ultraviyole/goriniir bdlge molekiiler absorpsiyon spektroskopisi 160-780 nm
dalga boyu araligindaki elektromagnetik 1sinlarin kullanildig1 yap1 tayininde, kalitatif
ve kantitatif analizde yaygin olarak kullanilan metottur. “Elektronik spektroskopi” de
denir. Ciinkii, bu metot veya metotlar toplulugu maddede bulunan elektronik
gecislerle ilgilidir. Molekiiler absorpsiyon spektroskopisi b cm 1s1n yoluna sahip 151k
gegcirgen bir kapta bulunan bir ¢ozeltinin gegirgenliginin (T) veya absorbansinin (A)
Olglimiine dayanir. Normal olarak absorbans, absorpsiyon yapan analitin derigimi ile
asagidaki esitlikte belirtildigi gibi degisir:

P
A=-logT=log 29— ebe
P

Bu esitlik Beer Yasast'mn matematiksel gosterimidir. Baginti asagidaki
sekilde agiklanabilir. Absorplayici bir madde blogu (kati, sivi veya gaz) diistinelim.
Po giiclinde paralel monokromatik bir 1s5mm demeti, blok yiizeyine dik olarak
diismektedir n tane absorplayici atom, iyon veya molekiil iceren b uzunlugundaki
maddeden gegerken absorpsiyon sonucu 1sin giicii P degerine diiser [82].

Molekiiler absorpsiyon spektroskopisinde molar absorptiviteler ¢ok
onemlidir. Bunlar sifirdan 200'e kadar degisebilir ve ¢ ile gosterilir. Molar
absorptiviteleri 10° den kiiciik olan molekiillere diisiik siddetli molekiiller denir.

Bunlar yasaklanmig gegislerden meydana gelir.

M+ hv - M*
Ultraviyole / goriiniir alanlarda 1sin(hv) absorplayan bir iyon veya molekiil
(M), 6nce uyarilmig hale gelir. Absorpsiyon yapan molekiil bir iist enerji seviyesine

cikar. Uyarilan tiir (M*) bu halde yaklagik 10® s kalir ve absorpladig1 1s1n enerjisini
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ortama vererek temel haline doner. Bir molekiilde temel halle uyarilmis hal
arasindaki enerji farkina gecis enerjisi denir. Bir maddenin absorplamasi, bag
elektronlari tizerinden gerceklesir. Bu nedenle her absorpsiyon piki iizerinde ¢alisilan
maddenin kimyasal bir bagmi temsil eder. Buna gore molekiiler absorpsiyon
spektroskopisi maddede bulunan fonksiyonel gruplari tespit etmede kullanilir. Biitiin
bunlarin  da oGtesinde, ultraviyole/goriiniir bdlge spektroskopisi  yardimiyla
absorpsiyon yapan maddeler kantitatif olarak tayin edilebilir. Kantitatif tayinlerde

elektronik gegislerden yararlanilir. Elektronik gegisler ti¢ ¢esittir.

1) o,m ve n elektronik gegisi
2) d ve f elektronlar1 gegisi
3) Yiik aktarma kompleksleri elektronlar1 gegisi

o,mt ve n gegisleri daha c¢ok organik bilesiklerde gorilir. Bu gegisler
molekiiler orbital teorisine gore agiklanir. Molekiiler orbitaller bag ve kars1 bag
olmak tizere iki tanedir. Elektronun enerji almadan once i¢inde bulundugu orbitale
bag orbitali, enerji aldiktan sonra i¢inde bulundugu orbitale de karsi bag orbitali
denir. Uyarilmig halde bir molekiilin bag elektronlarindan bir tanesi karsi bag
orbitaline gecer [83].

n orbitali, © baglart elektronlarinin iginde bulundugu, n orbitaliyse
ortaklanmamig elektron ¢iftlerinin i¢inde bulundugu orbitaldir. o ve © orbitallerinin
kars1 bag orbitalleri oldugu halde, n orbitalinin karsi bag orbitali yoktur. Sigma
orbitalinde bulunan elektronlara sigma (o) elektronlari denir. Bes molekiil
orbitalinden elektronlarini en kuvvetli tutan o orbitali ve sirasiyla, wr, n, ©* ve c*

orbitalleridir.
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Sekil 2.43. Molekiil orbitallerinin bagil enerji seviyeleri ve bu enerji seviyeleri arasinda

muhtemel gegisler.

Molekiil veya iyonlarda bulunan elektronlar kendilerine uygun 1sin enerjisini
absorplayarak bu seviyelerin birinden 6tekine gegerler. Bu gecisler sinirlidir. 6 —>6*
gecisinde o bag orbitalinde bulunan bir elektron uygun bir 151 enerjisini
absorplayarak o* karsi bag orbitaline geger. Bu gegis icin gecerli enerji ¢ok biiytiktiir
ve sadece vakum ultraviyole bolge 1sinlariyla (dalga boyu 185 nm'den daha kiigiik
olan 1smlardir) gergeklesebilir. Giinliik islerde kullanilan ultraviyole goriiniir bolge
spektroskopisiyle c —c* gecisleri hi¢cbir zaman gozlenmez.

n—7* gecisi o —>o™*'den daha diisiikk enerjili dalga boyu araligr 150-250 nm olan
1sinlarla gergeklesir. Ancak boyle absorpsiyon piklerinden biiylik ¢ogunlugu 200
nm'nin altindaki dalga boylarinda meydana gelir. Gegislerin absorptiviteleri 150-
2500 M cm-* dir.

n —»n* ve n—o>n* gecisleri organik molekiillerde n veya mw elektronlarinin 7*
uyarimli diizeyine gegisinde gozlenir. Bu dalga boylarina rutin olarak kullanilan
cihazlarla kolaylikla erisilebilir. Bu islemler ig¢in gerekli enerjiler, absorpsiyon
piklerini deneysel olarak elverisli spektral bolgeye (200-700 nm) getirir.

n —>m* uyarilmalarina ait gegislerin molar absorptiviteleri 100-100 M™ cm™ dir. Buna
karsilik  m—7* gecislerinin molar absorptiviteleri 1000 ile 10000 M™ cm-1

arasindadir.
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d ve f elektronlariyla ilgili absorpsiyon spektrumlar1 farklidir. Bu farkin
nedeni: d orbitalleri (3d, 4d, 5d ) ile ilgili gegisler gegis elementleri katyonlarinda
gorlliir ve bunlarin buhar halindeki absorpsiyon spektrumlari keskin piklerden
meydana gelirken, ¢ozelti halindeki spektrumlari, genis piklerden meydana gelir.

f orbitalleriyle ilgili absorpsiyonlarda lantanit ve aktinit elementleri
katyonlarinda goriiliir ve ¢oOzelti ortamindaki absorpsiyon pikleri, gecis
metallerininkinin tersine ¢ok keskindir.

Yiik aktarma komplekslerinden meydana gelen absorpsiyonlara yiik aktarma
kompleksleri denir. Cok siddetli pikler verirler. Bunlarin molar absorptiviteleri (&),
genellikle 10000'den daha biiyiiktiir.

Yiik aktarma komplekslerinin biiyikk ¢ogunlugu inorganik komplekslerdir.
Bunlara 6rnek olarak demir (III) iyonunun tiyosiyanatla (SCN") yaptigi kompleks
verilebilir. Kompleks bir fotonun absorplanmasiyla tiyosiyanattaki bir elektron,
demir (111) iyonunun bir orbitaline aktarilir. Bunun sonucu bir uyarilmis hal ortaya
¢ikar. Uyarilmis halde demir (III) iyonu ve nétral tiyosiyanat radikali (SCN) bulunur.
Diger elektronik uyarilmalarda oldugu gibi ¢ok kisa bir siire sonra demir iyonu ve
tiyosiyanat iyonu meydana gelir. Bazen de uyarilmis kompleks dissosiye olur ve
fotokimyasal yiikseltgenme ve indirgenme triinleri meydana gelir. Bir kompleksin
yik aktarma kompleksi olabilmesi igin bilesenlerinden birinin elektron donort,
digerinin elektron akseptorii olmasi ve absorpsiyonun olabilmesi igin dondriin
verecegi elektronun akseptor tarafindan alinmasi ve alinan elektronun da biiyiik

olglide akseptore ait olan bir orbitale yerlesmesi gerekir.

UV-visible spektrofotometrik titrasyonlar: terpiridin ligantinin demirden
cinkoya kadar olan 1.sira gecis metalleriyle vermis oldugu komplekslesme
tepkimelerini takip etmek i¢in uygulanir. Ticari olarak kolay bulunabilmeleri ve
supramolekiiler sistemleri olusturmada kullanilabilmeleri gibi avantajlarindan dolay:
metal iyonlari, hidrat tuzlar seklinde kullanilirlar. Yapilarinda su oldugundan dolay1
higroskopik o6zellik gostermezler. Stok c¢ozeltileri kolay hazirlanir ve tiim tuzlar
ligant1 da ¢ozen asetonitrilde kolay ¢oziiniir. Asetonitril, ligantla yarigmali olarak
baglayici 6zellik gormesinden ve ek olarak ligant degisiminin daha keskin bir sekilde
olmasini sagladigindan dolayr sec¢ilmistir. Dahas1 protik degildir yani piridin

tinitelerinin protonlanmasini veya hidrojen bagi olusturmasini 6nler.
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Terpiridinin asetonitril i¢indeki UV-vis spektrumu, 235 nm’de yapisal
olmayan genis bir bant ve maksimum 280 nm’de genis bir ikinci bant ve 300 ile 310
nm’de iki tepecik seklinde bir egriden olusmaktadir. Bu bantlar m-n* gecislerine
dayanir ve bantlarin genisligi ve titresimlerin yoklugu cesitli konformasyonlarin
varligimi isaret eder. Birka¢ istisna disinda tiim gecis metallerinin terpiridinle
olusturdugu komplekslerde spektrumlar benzer sekildedir. Bu da terpiridinin
protonlanmasi ile ilgilidir. Sekil 2.44 terpiridinin asetonitril i¢indeki ¢ozeltisinin
trifloroasetikasit eklenmeden Onceki ve eklendikten sonraki UV-vis spektrumunu
gosterir. ki absorpsiyon banti icin de keskin tepelerin olmasi daha kromofor
olduklariin isaretidir. Ek olarak 300-350 nm arasinda yeni bir bant gelmistir. Bu
bant terpiridinin ¢6zelti i¢indeki trans/trans konformasyonunun kompleks igindeki
cis/cis konformasyonuna ge¢mesinden kaynaklanan karakteristik bir banttir.
Protonlanmis tiirlerde cis/cis konformasyonu,yanal piridin tiniteleri ile proton

arasindaki hidrojen baglariyla kararlilik kazanir.
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Sekil 2.44. Terpiridinin (0.5 mM asetonitrilde) ve floroasetikasit (0.5 mM)
eklendikten sonraki spektrumu ve terpiridinin protonlanmis hali ile

normal halinin doniisiimii.

Sekil 2.45 terpiridinin demir (II), nikel (II), kobalt (II) ve ¢inko (II)’nin
perklorat hekzahidrat tuzlariyla UV-vis titrasyon egrisini gostermektedir. Demirin
terpiridinle vermis oldugu kompleksin karakteristik 6zelligi, permanganat ¢ozeltisine
benzer bir renkte olan 550 nm’de maksimum metal-ligant yiik transfer bandinin ¢ok
yogun olmasidir. Kobaltin kompleksi de goriiniir bolgede absorbans gosterir ama
daha diisiik molar absorpsiyon katsayisina sahiptir. En zayif absorpsiyon nikelin

olusturdugu komplekstir. Cinkonun kompleksinde ise ¢inkonun d'° dizilimine sahip
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olmasidan dolayr 350 nm’nin iizerinde ylik-transfer gecisi olmadigindan absorbans
gostermez. Tiim titrasyonlar acik bir sekilde ayn1 izobestik noktaya sahiptir ve bu da

komplekslesmis terpiridin ve komplekslesmemis terpiridinden olusan 2 tiirli gosterir.

Yiiksek metal-ligant oranlarinda spektral degisikliginin olmamasi, sistemde
degisiklik olmadigi anlamina gelmez. Metal/ligant 1:1 oranda ve 2:1 oraninda
calisilan komplekslerde olusan degisiklikler cis/trans konformasyon degisikliklerine
bagli oldugu sdylenebilir [85]. Sonu¢ olarak UV-vis spektroskopisi terpiridin
komplekslerinin geri doniisiimlii olarak izlenmesi ve 0.5 oraninin {izerindeki

caligmalardaki spektral degisikliklerin gézlenmesi i¢in uygun degildir.
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Sekil 2.45. Farkli metallerin perklorathekzahidrat tuzlariyla (0.5 mM) terpiridinin
(0.05 mM asetonitrilde) A: Demir, B: Kobalt, C: Nikel ve D: Cinko ile

verdigi UV-vis titrasyon egrileri.

Terpiridinin bakir(Il) tuzuyla titrasyonu, metal/ligant oran1 0.5-1 aralifinda

calisildiginda, c¢alisilan diger metallerden farkli olarak 6nemli spektral degisiklik
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gosterir. Digerleri sadece 0.5 oraninda ciddi spektral degisiklik gosterirken, bakir
(IT)’de ise 0.5 oranindan biiyiik degerlerde spektral degisiklik gdsterir. Bu degisiklik
260-280 nm araliginda gozlenir.

f 736 nm
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ratio Cu ' iy

Sekil 2.46. Terpiridinin (0.05 mM asetonitrilde) bakir (IT) perklorathekzahidrat (0.5

mM) ile verdigi UV-vis titrasyon egrileri.
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Sekil 2.47. Fe (II) koordine supramolekiiler polimerin uyar1 cevap Ozelliklerinin
zamana bagl degisimi ve UV spektrumlari [81].
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2.8.4. Jel Gegirgenlik Kromatografisi (GPC)

Bu yontem hem polimerin molekiil agirligi dagilimini verir hem de molekiil
agirliklarin1 (Mn ve Mw) verir [84]. Bir kolon kromatografisi teknigi olan GPC dar
molekiil agirlikli fraksiyonlart elde etmek icin hazirlanarak kullanilabilir. Ayirma
yiiksek gozenekli bir materyalle doldurulan bir kolon iizerinden yapilir. Polimer
molekiilleri biiyiikliiklerine gore ayrilir. Molekiiler eleme olarak da sdylenebilir.
Ayirmada molekiillerin hidrodinamik hacimleri esas almir. Kiiclik molekiiller
kolonun gozenekleri icerisine diflizlenir ve kolonda daha yavas yol alirlar. Yiiksek
molekiil agirlikli fraksiyonlar boylece oncelikli olarak ayrilmis olur [85]. Kolon
dolgu materyalleri cesitli sekillerde olusturulabilir. Fakat en iyi olusum, ¢oziicii ile
sigirilmig ve divinilbenzenle ¢apraz baglanmis polistirenin kismen kati tanecikleri
veya cam, silika gibi degisik gozeneklere sahip kati taneciklerdir [84]. Eluantdaki
polimer fraksiyonlarin belirlenmesi refraktif indeks veya spektroskopik dedektorlerle
(UV veya IR) yapilir. GPC ile yakindan iligkili olan jel filtrasyon kromatografisi
(GFC), sulu ¢oziiciilerdeki dogal polimerlerin karakterizasyonu i¢in kullanilan bir
tekniktir. GFC Kkolonlar1 genellikle ¢apraz bag yapili dekstranlar yada
poliakrilamitler gibi hidrofilik jellerle doldurulur. GPC’de oldugu gibi GFC
kolonlarinda da ayirma islemi molekiiler eleme ile ger¢eklesir. Ancak adsorpsiyon,
iyon degistirmede 6nemli rol oynar. GPC kromatogramlarinda kolondan gegen
seyreltik polimer ¢ozeltisine karsi (elution volume) GPC sinyali grafige gegirilir.
Verilen bir alikonma hacmindeki molekiil agirliklarini belirlemek i¢in kromatogram,
ayni sicaklik ve c¢oziiciide ortalama molekiil agirliklart bilinen bir referans
kromatogram ile karsilagtirilir. Kalibrasyon yontemlerinin en yaygin olarak
kullanilanlar1; (a) birincil yontem olarak bilinen monodispers standart polimerlerin
kullanildigi  yontem ve (b) ikincil kalibrasyon olarak adlandirilan evrensel
kalibrasyon yontemleridir. Monodispers standart yontemde, heterojenlik indeksi 1,1
ve daha kiigiik olan,degisik molekiil agirliktaki standart polimerlerin ¢ozeltileri
kullanilir. Bu ¢ozeltiler kromatografi kolonundan gegerek alikonulma hacimleri
olgiiliir ve Vr-logM kalibrasyon grafigi hazirlanir. Incelenen 6rnek igin aym
kosullarda elde edilmis kromatogramlar ve kalibrasyon egrisi kullanilarak molekiil
agirhigr dagilimi bulunur [82].

Metalosupramolekiiler polimerlerde, uyar1 cevap ozelligi, bir metal iyonu ile

ligant arasindaki etkilesimin yonlendirilmesidir. Bu etkilesim sirasinda pek ¢ok
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degisim meydana gelir. Ozellikle molekiil kiitlesi artar ve bu artiga bagl olarak

¢Ozelti viskozitesi artar.

S S ROTRY
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Elution time [min]
Sekil 2.48. Ligant monomer ve metal koordinasyonu ile elde edilen yiiksek molekiil

agirlikli supramolekiiler polimere ait kromotogram [86].
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Sekil 2.49. Ligant monomer ve metal koordinasyonu arasindaki reaksiyonun zamana

bagli olarak degisiminin GPC ile incelenmesi [86].
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Ayrica ¢Ozelti rengi olusan kompleksin goriiniir bolgede sogurum
yapmasindan dolayr degisir. Jel gegirgenlik kromatografisi ile supramolekiiler
koordinasyon sirasinda molekiil agirliginin belirlenmesi i¢in GPC teknigi oldukca
uygun bir tekniktir. Sekil 2.48 ve 2.49°da supramolekiiler ¢alismalar sirasinda GPC
kullanimina ait 6rnek kromatogramlar verilmistir. Sekil 2.49’da ligant monomer ve
metal koordinasyonu ile elde edilen yiiksek molekiil agirlikli supramolekiiler
polimere ait kromatogram goriilmektedir. Bu kromatogramda molekiil kiitlesindeki
artis1 gostermektedir.

Sekil 2.48’de ise koordinasyon siiresindeki artis ile molekiil kiitlesi arasindaki
artist gosteren GPC kromatogrami goriilmektedir. Burada koordine olan ligant
miktar1 arttikca olusan polimerin molekiil kiitlesi artmakta ve bu degisim GPC ile

belirlenmektedir [87].

2.8.5. Termal analiz yontemleri

Termal analiz, bir 6rnege ait fiziksel ve kimyasal 6zelliklerin sicakligin bir
fonksiyonu olarak 6l¢iildiigii teknik yontemleri ifade eder. Termal analiz cihazlarinin
Ol¢iim prensibi, analiz edilmek istenen madde {izerine sicakligin belli bir program
altinda verilmesi, verilen sicakliga bagli olarak madde tlizerindeki degismelerin belli
tayin sistemleri ile Olgiilmesi ve sicakliga karst bu degisimin grafige

gecirilmesidir[88].

Maddeler 1sitildiklarinda veya sogutulduklarinda yapilarinda ¢esitli fiziksel ve
Kimyasal degisimler meydana gelir [89]. Bu degisimler;

e Maddenin fiziksel hal degisimleri

e Maddenin kimyasal formunun degismesi

e Yapidaki ucucu bilesenlerin yapidan uzaklagmasindan dolayr agirlik kayiplar

o Gazlar ile etkilesip tepkime vermeleri ve bu nedenle olan agirlik artislar

e Absorpsiyon ve desorpsiyon

e Sicaklikla maddenin boyutlarindaki degisim (genisleme, biiziilme, vb.)

e Sicakliga bagh olarak maddenin elektriksel direncindeki degismelerdir.

Bu degisimler madde isitilirken diferansiyel termal  analizor,

termogravimetrik analizor, diferansiyel taramali kalorimetre ve termal mekanik

analizor gibi farkli cihazlar tarafindan Slgiiliir [90].
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Polimerler termal kararli polimerler olduklari i¢in termal analiz poliimidlerde

daha o6nemlidir. Termal analiz ile polimerlerin termal bozulma sicakligi (Tj),

bozulma baslangi¢ sicakligi (IDT), camst gecis sicakligi (Tg) ve bir polimerin termal

kararlilig1 ile yakindan ilgili olan % 10’ luk kiitle kayip sicaklig1 ile % kalint1 miktar
belirlenir [88].
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.50. Termal analiz egrileri (termogramlar).

Diferansiyel termal analizde (DTA), o6rnek ile termal olarak inert olan bir

referans maddesi arasindaki sicaklik farki, her iki maddeye de ayni sicaklik programi

uygulanarak o6l¢iiliir. Termal egri, sicaklik farkinin iki maddeden birinin sicakligin

fonksiyonu olarak cizilmesi ile elde edilir. Ornek ile referans maddesi arasinda

sicaklik farki asagidaki durumlarda s6z konusudur [89].

a) Ornekte belirli sicaklikta bir kimyasal tepkime varsa

b) Bir faz degisimi s6z konusu ise

¢) Madde bozuluyorsa

d) Maddeden ¢ozgen veya kiigiik bir molekiil 1s1 ile uzaklagiyorsa

Bu gibi olaylarda AH pozitif ise endotermik tepkime, eger AH negatif ise

ekzotermik tepkime s6z konusudur. Polimer analizlerinde 6zellikle termal bozulma
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sicaklig1 genis bir ekzoterm olarak kaydedilir. Ayrica DTA ile polimerlerin bozulma

piki ve bozulmasi i¢in polimere verilmesi gereken enerji miktar1 da belirlenebilir.

Termogravimetri (TG) yonteminde, sicaklik artisina karsilik 6rmegin
kiitlesindeki degisim o6l¢iiliir. Sonucta bir sicaklik-kiitle egrisi veya sicaklik-% kiitle
kayb1 egrisi elde edilir. Polimerlerin termal bozulma sicakliklarinin belirlenmesinde
termogravimetrik analiz, DTA kadar ¢ok tercih edilir. Bu teknik ile polimerlerin
belirli sicakliklardaki bozulma miktarlari, bozulma baslangi¢c miktari, % 10’ kiitle

kayip sicakligi ve % kalinti miktart gibi 6nemli bilgiler elde edilir [90].

Diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) yonteminde, ornek ile referans
maddesinde ayni sicaklik programi uygulanirken Ornekte veya referansta bir
degisiklik olmas1 durumunda 6rnege veya referansa disaridan sicaklik eklenerek her
iki maddenin de aymi sicaklikta kalmasi saglanir. DSC egrileri bu eklenen 1sinin
sicakliga karsi cizilmesi ile elde edilir. Bu egride olusan piklerin altinda kalan alan,
tepkimede absorplanan veya aciga cikan 1s1 ile dogru orantilidir. Pik yiiksekligi
tepkime hizi ile dogru orantilidir. DSC yalniz entalpi degisiminin oldugu olaylara
kars1 degil ayn1 zamanda 6rnek ile referansin 1s1 kapasiteleri arasindaki farka kars1 da
cok duyarhidir. Bu nedenle polimerler i¢in ¢ok 6nemli olan polimerlerin camsi gegis
sicakliginin (Tg) belirlenmesinde kullanilir. Ayrica polimer hibrit malzemelerinin

direkt olarak 1s1 kapasitelerinin 6l¢iilmesinde kullanilirlar [88-91].

Termal analizler supramolekiiler kimyada ozellikle ligant ve kompleks
kararliliginin belirlenmesinde kullanilir. Ayrica elde edilen supramolekiiler polimerin

termal davranislarinin incelenmesinde de oldukc¢a faydalidir.
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2.9.AMAC

Bu caligmada amag tersinir ikincil etkilesimler kullanilarak yiiksek molekiil

agirhikli fonksiyonel polimerlerin hazirlanmasi ve bu polimerlerin uyari-cevap

Ozelliklerinin incelenmesidir. Bu amagla gerceklestirilecek olan calisma {i¢ ana

kisimdan olugmaktadir.

Calismada kullanilacak olan kloro ve amino fonksiyonel polihedral
silseskioksan (POSS) yapilarinin eldesi,

Terpiridin Uinitesi tastyan POSS yapilarinin eldesi,

Lineer ve ileri ¢alismalarda yan dal gorevi gorebilecek olan

metalosupramolekiiler polimerlerin eldesi,

Bu kisimda gergeklestirilecek her bir monomerik ve polimerik yapt NMR, IR

ve elementel analiz gibi tekniklerle yapisal olarak tanimlanacaktir. Caligmanin ikinci

kisminda ii¢ temel baslik altinda metalosupramolekiiler polimerler hazirlanacaktir.

Bu bagliklar:

Diol baslangig iiriinlerinden yola ¢ikilarak hazirlanan metalosupramolekiiler
polimerler

Diamin baslangic tirlinlerinden yola cikilarak hazirlanan
metalosupramolekiiler polimerler

Cok fonksiyonlu baslangi¢ iirlinlerinden yola ¢ikilarak hazirlanan ag yapil

metalosupramolekiiler polimerlerden olugsmaktadir.

Calismanin  iiglinci ve son kisminda ise elde edilen tim

metalosupramolekiiler ~ polimerlerin  uyari-cevap Ozellikleri farkli  teknikler

kullanilarak incelenecektir. Burada kullanilacak olan teknikler:

a)

b)

Supramolekiiler polimer doniisiim o©ncesi ve donilisim sonrast UV
gecislerinin belirlenmesi ve supramolekiiler kordinasyonun bagli olan metal
ve liganta gore UV gecislerinin belirlenmesi

GPC kullanilarak diisiik molekiil agirlikli  hibrit ligant {initelerinden
kordinasyon sonrasi yliksek molekiil agirlikli polimerlerin olusumunun
ispatlanmasi

SEM goriintiileme teknigiyle supramolekiiler polimer yapisinda metal
kordinasyonunun varliginin ispatlanmasi
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d) Elektrokimyasal ve amperometrik Olgiim teknikleriyle supramolekiiler
polimerlerin uyari-cevap 6zelliginin belirlenmesi
e) Hazirlanan tiim supramolekiiler polimerlerin EDTA ile kimyasal uyarimlara

kars1 tersinir dontistimlerinin belirlenmesi gergeklestirilecektir.
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3.MALZEME VE METOD

3.1.Deneysel Calismada Kullanilan Ara¢-Gere¢ ve Kimyasal Maddeler

3.1.1.Deneysel Calismada Kullanilan Kimyasal Maddeler

Tablo 3.1.Deneysel ¢alismada kullanilan kimyasal maddeler ve 6zellikleri.

Adi Formiilii Kullanim Amaci
Etilenglikol Monomer sentez
% 99.8, Ma: 62.07 g/mol OH reaktifi

d: 1.113 g/ml HOI

K.N.: 197,3°C

Hidrokinon Monomer sentez
% 99, Ma: 110.11 g/mol o N on reaktifi

E.N.: 172°C —

Bis-Fenol A Monomer sentez
% 99, Ma: 228.29 g/mol . D i /@\_m reaktifi

E.N.: 155°C oy T

Etilendiamin

% 99.5, Ma: 60.10 g/mol NH Monomer sentez
d: 0.897 g/ml HN- S~ | reaktifi

K.N.: 116°C

1,4-Fenilendiamin
% 99, Ma: 108.14 g/mol
E.N.: 139-141°C

Monomer sentez
reaktifi

Diaminodifenileter
% 97, Ma: 200.34 g/mol

E.N.: 188-192°C

Monomer sentez reaktifi

4’-Kloro-2,2’:6’2’-
terpiridin

% 99, Ma: 267.71 g/mol
E.N.: 149°C

Monomer sentez reaktifi

5-Nitro-1,10- fenantrolin
% 97, Ma: 225.20 g/mol
E.N.: 202-204°C

Monomer sentez
reaktifi
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Kalay(IT)kloriir
% 98, Ma: 189.62 g/mol
E.N.: 246°C

SI’]C'Z

Indirgen

Potasyum hidroksit
% 90, Ma:56.11 g/mol
E.N.: 361°C

KOH

Sentez reaktifi

Potasyum karbonat
% 99, Ma: 138.21 g/mol
E.N.: 891°C

K.COs

Katalizor

Mutlak etanol

% 99.8, Ma:46.07 g/mol
d: 0.789 g/ml

K.N.: 78°C

CHsCH,OH

Coziici

Dimetil siilfoksit

% 99.7, Ma: 78.13 g/mol
d: 1.1 g/ml

K.N.: 189°C

sHCSOCH;

Coziici

Tetrahidrofuran

% 99, Ma:72.11 g/mol
d: 0.889 g/ml

K.N.: 66°C

Coziici

Metanol

% 99.9, Ma: 32.04 g/mol
d: 0.791 g/ml

K.N.: 64.7°C

Coziici

Multiwall Karbon Nanotiip

=

e

e - -~ e s - 2 < i e}

< e e e S e A e i o

Sentez reaktifi

Bakir asetat

Cu(CH5COO),

Sentez reaktifi

Kobalt asetat

Co(CH5COO0),

Sentez reaktifi
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3.1.2.Deneysel calismada kullanilan arag-gerecler

Sentezlenen monomer ve polimerlerin yapisal karakterizasyonu i¢in Perkin
Elmer 283 model FTIR, Agilent 1100 HPLC-GPC ve Bruker 300 NMR
spektroskopisi cihazlar1 kullanildi. Hibrit polimerlerin karakterizasyonu i¢in Perkin
Elmer 283 model FTIR ve yiizey ozellikleri icin Leo EV40 SEM cihazi kullanildi.
Calisma kapsaminda termal analizler Shimadzu 50 Diferansiyel Termal Analizor,
Shimadzu 60 Diferansiyel Taramali Kalorimetre ve Shimadzu 50 Termogravimetrik
Analizor ile gergeklestirildi.

Bu analizler sirasinda FTIR 6lgtimleri 400-4000 cm -! dalga ayis1 araliginda
ve ATR ylizey tarama sistemi ile gergeklestirildi. Bazi malzemeler i¢in ise KBr
peletler ile analiz gerceklestirildi.

Termal analizler 10°C/dak. 1sitma huzi ile numunelerde %10’luk kiitle kayb1
degerleri ve 800°C’de kalint1 degerleri TGA ile belirlendi. Ayrica bozulma
sicakliklar1 baslangic degerleri ve termal bozulma sicakliklar1 DTA ile saptandi.
Polimerlere ait camsi gegis sicakliklarinin saptanmasinda kullanilan DSC termal
analizleri, diger olglimlerden farkli olarak 5°C/dak. 1sitma hizinda gergeklestiridi.
DSC kalibrasyonu indiyum ve ¢inko standartlar1 ile yapildi. DTA ve DSC
analizlerinde referans olarak a-Al,Os kullamldi. Ornek miktar1 ise DTA ve TGA’da
10 mg, DSC analizlerinde 5 mg olacak sekilde tartim yapildi.

Polimerlere ait UV olglimleri kuartz kiivetler kullanilarak 280-400 nm dalga
boyu araliginda Shimadzu UV spektrofotometresinde gergeklestirildi.

Calismada metal kordinasyonlu polimerler i¢in ise UV spektrofotometre

cithaz1 ve BAS 100 Elektrokimyasal analizor cihazi kullanildi.

3.2. On Hazirliklar ve Saflastirmalar
3.2.1 Reaktiflerin saflastirilmasi

Tez kapsaminda kullanilan reaktifler 6zellikle %99 saflikta tercih edildi. Aksi
takdirde reaktiflerde bulunan safsizliklar gergeklestirilen koordinasyon bilesiklerinin
sentezi sirasinda bozucu etkiler olusturabilir. Genellikle toz reaktiflerin kurutulmasi
sirasinda toz reaktifler 120-125°C* de 24 saat vakum etiiviinde tutuldu ve siirekli

desikator i¢inde muhafaza edildi.
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1,4-fenilen diamin vakumda distillenerek saflastirildi. DMF gibi ¢6zgenler

CaO tizerinde kurutuldu ve molekiiler elek ile muhafaza edildi.

3.3. Polimerler icin Diger Testler

Polimerler DTA, DSC, TGA, FTIR, X-Ray ve GPC ol¢limlerinden sonra

diger fizikokimyasal testler olan; yogunluk, viskozite ve ¢oziiniirliik testleri yapildi.

3.3.1. Polimerlerin ¢oziiniirliik testleri

Supramolekiiler polimerler, zincirler arasi kuvvetli ikincil etkilesimlere
sahip olduklari i¢in kimyasallara ve ¢ozgenlere kars1 dayaniklidirlar ve ¢oziinmezler.
Bu nedenle supramolekiiler polimerler iizerine yapilan pek ¢ok calisma polimer
zinciri lizerine ¢Ozlniirliigii artirict gruplar takmak ve genel organik coziiciilerde

¢Oziinebilen supramolekiiler polimerlerin sentez edilmesi lizerine odaklanmistir.

o 2-metil-1-pirolidon (NMP)
o N,N-dimetilasetamit (DMAC)
o Dimetilsiilfoksit (DMSO)

o N,N-Dimetilformamit (DMF)
o Tetrahidrofuran (THF)

o Siilfurik asit (H,SO,)

Bu ¢alisma sirasinda ¢6zgen olarak, NMP, DMAc, DMSO, DMF, THF ve
H,S0, kullanildi. Once elde edilen supramolekiiler polimerden 0.2 g tartildi ve 10
mL istenen ¢6zgende oda sicakliginda ¢oziiniirliigii kontrol edildi. Eger ¢oziiniiyorsa
(++) seklinde isaretlendi. Coziinme yoksa (- -) seklinde isaretlendi. Coziinme
olmadig1 durumlarda sicaklik artirilarak sicakta ¢oziinmenin olup olmadigi denendi.

Eger sicakta ¢éziinme varsa (+ - ) seklinde isaretlendi.

3.3.2.Polimerlerin viskozluk o6l¢iimii
Elde edilen polimerlerin viskozitesinin belirlenmesinde  Ubbelohde

viskozimetresi kullanildi. Viskozite Olglimiinden Once polimerlerin ¢oziiniirliik
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testleri yapildi ve en iyi hangi ¢ézgende ¢oziiliiyorsa viskozite dl¢limil i¢in o ¢dzgen
kullanildi. Viskozite 6l¢iimii esnasinda dnce viskozimetre kromik asitle, sonra saf su
ile yikand1 ve etiivde kurutuldu. Daha sonra her polimerin 0,5 g tartim alinarak 50
mL ¢ozgen iginde ¢oziildii. Viskozimetre 25°C’de sabit tutulan su banyosuna
yerlestirildi. 10 mL ¢oziicii viskozimetreye doldurularak sicaklik dengesinin

kurulmasi i¢in 5-10 dakika beklendi ve dlglimler yapildi.

Tablo 3.2. Viskozite 6lgiimiinde kullanilan ¢6zelti miktarlari.

Polimer ¢ozeltisi Ilave edilen Viskozimetre icindeki
Derisimi/ g (IOOmL)'1 Coziicti miktar1 / mL Cozelti miktar1 / mL
1 8 8
0.8 2 10
0.6 3 13
0.5 3 16
0.4 4 20

Coziiclinlin akis siiresi to ve ¢Ozeltilerin akis siireleri t;, to, t3, ve t4 olarak
belirlendi. Bu asamada seyreltmelere dikkat edilmelidir. Cilinkii polimer ¢ozeltileri
viskoz ve yogun olduklari i¢in kolay kolay eklenen ¢oziicii ile karismazlar. lyi bir
karigma i¢in viskozimetrenin hava borusu kapatilarak puar yardim ile hava verilerek
karigtirma saglanir. Deney tamamlandiktan sonra polimerin bagil (n,) ve spesifik
(nsp) viskoziteleri asagidaki formiillerden hesap edilir. Bulunan ng, / ¢ degerlerine
karsi ¢ (derisim) grafigi cizilir. Sifir derisimine ekstrapole edilerek ordinattan [n]

degeri bulunur.

Tablo 3.3. Viskozite ¢esitleri

Viskozite tiirii Simgesi Formiili

Bagil viskozite Nr Nr=n/Mo=t/to
Spesifik viskozite Nsp Nsp=Mr-1

Limit viskozite [n] [M]=(Msp/C)c—0
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3.3.3.Polimerlerin GPC (molekiil agirhg: ve heterojenlik indeksi) él¢iimleri
Calisma kapsaminda elde edilen polimerlere ait molekiil agirligr dagilimi ve
heterojenlik indeksi degerlerinin okunmasi igin jel permeasyon kromatografisinden
yararlanildi. Caligma kapsaminda sentezlenen polimerlerin molekiil agirligi yada
zincir bliylikligi analiz 6ncesi bilinmedigi icin genis aralikli standart kalibrasyon
teknigi kullanildi. Kolon olarak 7,5 mm ID kolon kullanildi ve buna en uygun akis
hiz1 olarak 1,0 mL/dk. belirlendi. Calisma kapsaminda ¢dzgen ve tasiyici faz olarak
HPLC saflikta NMP kullanildi. Optimum 6rnek miktar1 her bir 6rnek ic¢in yapilacak
analize ve Ornegin molekiil agirhigma bagl olarak ayri ayri belirlendi ancak genel
olarak 10 mg/mL olarak tercih edildi. Analizlere baslamadan 6nce akis hiz1 istenilen
degere 0,1 - 0,2 - 0,5 ve 1,0 mL/dk. olarak kademeli bir sekilde ¢ikarildi. Kolon
gozeneklerinin tikanmasini engellemek i¢in her bir enjeksiyondan énce 0,5-0,2 pm’
lik filtre ile 6rnek c¢ozeltisi filtre edildi. Ayrica Ornegin viskozitesinin yiiksek
molekiil agirligi oldugu durumlarda fazla olmasi nedeni ile kolon sicakligr 35°C
olarak calisildi. Ornek viskozitesi diisiiriilerek kolon basmcindaki artis engellendi ve
daha iyi bir akis saglandi. GPC 6l¢timlerinde kullanilan standartlar ve bu standartlara
ait spektrumlar ve ilgili molekiil agirlig1 dagilimlar ile heterojenlik indeksi degerleri

Tablo 3.4° de ve Sekil 3.1’ de verilmistir.

Tablo 3.4. Tez kapsaminda kullanilan GPC standartlarina ait molekdl agirligi (Mn,

Mw, Mz), alikonulma hacmi (V), viskozite (n) ve heterojenlik indeksleri

(H.1).
MA Ve (ML) M, My My n H.I.
5000 8,146 4840 4970 4950 0,0603 1,03
10050 7,954 9810 10030 10010 0,0881 1,02

28500 7,787 27800 28400 28300 0,1756 1,03
65500 7,374 62350 64200 65300 0,3146 1,03
185400 7,043 177600 182100 181600 0,6243 1,03
426000 6,361 406900 417500 428700 1,1967 1,04
1226000 6,058 1192000 1238000 1248000  2,5556 1,06

3390000 5,755 33290000 3502000 3534000  5,3516 1,16
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Sekil 3.1. Calismada kullanilan GPC standartlarina ait kromatogramlar (1,0 mL/dk
NMP akis hizi, 10 mg/mL 6rnek miktari, 35 °C kolon sicakligi ve Agilent
4K-40M 7,5 mm ID kolon kullanilmistir).
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4. ARASTIRMA VE BULGULAR

Calisma kapsam olarak kordinasyon polimerleri ve bu polimerlerin gesitli
malzemelerle olusturdugu hibrit polimerleri igermektedir. Calismada fenantrolin,
terpiridin ve fenil terpiridin ligantlarinin ana iinite olarak yer aldig1 farkh
kordinasyon polimerleri sentezlenmistir. Oncelikli olarak amino difonksiyonel ve
hidroksi difonksiyonel alifatik ve aromatik organik maddelerle fonksiyonel ligantlar
etkilestirilerek basit monomer sentezleri gergeklestirildi. Daha sonra monomerler
polimerlestirilip metal kordinasyonlu polimerler sentezlendi. Ikinci asamada ise
multifonksiyonel anorganik temelli maddelerle fonksiyonel ligantlar etkilestirilerek
capraz bagli polimerler sentezlendi. Son olarak Multiwall karbon nanotiipler
fonksiyonellestirilip  fonksiyonel ligantlarla etkilestirilerek —nanokompozitler

sentezlendi.

Tablo 4.1. Deneysel ¢alismada kullanilan monomerler ve kisa kodlari.

Grubu Adi Kisa Kodu
Etilen glikol-terpiridin EG-TER

Terpiridin Polietilenglikol-terpiridin PEG-TER
Hidrokinon-terpiridin HID-TER
Bisfenol A-terpiridin BFA-TER
Etilen diamin-terpiridin ED-TER
1,4-Fenilen diamin-terpiridin FD-TER
Diamino difenil eter-terpiridin DDE-TER
Polisilseskioksan- terpiridin POSS-TER
Multiwall Karbon nanotip-terpiridin CNT-TER

Fenantrolin Polisilseskioksan-fenantrolin kalay(ll) POSS-FEN
Fosfazen-fenantrolin kalay(ll) FOS-FEN

4.1. Lineer yapili metalosupramolekiillerin sentezi

Lineer yapili metalosupramolekiillerin sentezinde ditopik ligantlar 4-
kloroterpiridinden baglanarak sentezlendi ve daha sonra bu ligantlarin Co ve Cu
koordinasyonlar1 ile metalosupramolekiiler polimerler elde edildi. Ditopik ligantlarin
sentezinde ara molekiil olarak etilenglikol, polietilenglikol, hidrokinon, bisfenol A,
etilen daimin, 1,4-fenilen daimin ve 4,4’-diaminodifenileter kullanildi. Sentezlenen

tiim yapilar FTIR, elementel analiz ve NMR ile karakterize edildi.
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4.1.1. Etilen glikol-terpiridin (EG-TER) polimerinin elde edilmesi

Etilen glikol ve 4’-kloro 2,2°:6°,2°’-terpiridinden c¢ikilarak bir kondenzasyon
polimeri elde edilmistir. Polimer sentezinde 50 mL’lik bir Shlenck alinarak azot
gazinin bagl oldugu sisteme baglandi. Sonra i¢ine 4’-kloro 2,2”:6°,2°’-terpiridinden
3.72 mmol almarak 15 mL THF icinde ¢oziildi. Seffaf bir ¢ozelti elde edilene kadar
oda sicakliginda manyetik karistiriciyla karistirildi. Daha sonra 1.86 mmol etilen
glikol damla damla ekleme hunisiyle eklendi. Sonra katalizor gérevi goren potasyum
karbonattan 0.01 g eklendi. Daha sonra 90 °C’de 6 saat siireyle ucunda esnek bir
balon olan refluks diizenegiyle refluks edildi. Olusan {iriin siiziilerek katalizor ayrildi
ve ¢Oziiclisii vakum sistemi ile uzaklastirildi. Olusan kat1 iiriin dietil eter ile yikanip

kurutuldu (Verim % 83).

1+2

EG-TER-M

Sekil 4.1.EG-TER polimerinin sentezi ve metal koordinasyon reaksiyonu.

Sentezlenen EG-TER polimeriyle farkli metal asetat tuzlari etkilestirilerek
metal kordinasyon polimerleri sentezlendi. ilk olarak 50 mL‘lik bir Shlenck azot
gazinin bagli oldugu sisteme baglandi. Sonra igine 10 mL THF’te ¢oziilmiis 1 mmol
EG-TER polimeri eklendi ve oda sicakliginda 30 dakika manyetik karistiriciyla
karistirildi. Daha sonra 2 mmol kobalt asetat tuzu 10 mL etanolde ¢oziilerek damla

damla eklendi ve 90°C’de 2 saat refluks edildi. Coziiciiler sirasiyla uzaklastirilarak
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kordinasyon polimeri elde edildi (Verim % 85). Bakir i¢eren kordinasyon polimeri

sentezinde bakir asetat tuzu kullanilarak ayni islemler gerceklestirildi (Verim: % 83).

4.1.2. Polietilenglikol-terpiridin (PEG-TER) polimerinin elde edilmesi

Polietilen glikol ve 4’-kloro 2,2’:6”,2”’-terpiridinden  ¢ikilarak  bir
kondenzasyon polimeri elde edilmistir. Polimer sentezinde 50 mL’lik bir Shlenck
alinarak azot gazinin bagli oldugu sisteme baglandi. Sonra igine 4’-kloro 2,2°:6°,2"’-
terpiridinden 3.72 mmol alinarak 15 mL THF i¢inde ¢oziildii. Seffaf bir ¢ozelti elde
edilene kadar oda sicakliginda manyetik karistiriciyla karigtirildi. Daha sonra 1.86
mmol polietilen glikol (200°lik) damla damla ekleme hunisiyle eklendi. Sonra
katalizor gorevi goren potasyum karbonattan 0.01 g eklendi. Daha sonra 90 °C’de 6
saat silireyle ucunda esnek bir balon olan refluks diizenegiyle refluks edildi. Olugan
iiriin siiziilerek katalizor ayrildi ve ¢oziiciisii vakum sistemi ile uzaklastirildi. Olusan

kati tirtin dietil eter ile yikanip kurutuldu (Verim % 71).

PEG-TER-M

Sekil 4.2. PEG-TER polimerinin sentezi ve metal koordinasyon reaksiyonu.

4.1.3.Hidrokinon-terpiridin(HID-TER) polimerinin elde edilmesi

Hidrokinon ve 4’-kloro 2,2’:6°,2”’-terpiridinden c¢ikilarak bir kondenzasyon
polimeri elde edilmistir. Polimer sentezinde 50 mL’lik bir Shlenck alinarak azot
gazinin bagl oldugu sisteme baglandi. Sonra i¢ine 4’-kloro 2,2’:6°,2°’-terpiridinden
3.72 mmol alinarak 10 mL THF i¢inde ¢oziildii. Seffaf bir ¢ozelti elde edilene kadar
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oda sicakliginda manyetik karistiriciyla karigtirlldi. Daha sonra 1.86 mmol
hidrokinon 10 mL THF’te ¢oziildii. Seffaf ¢ozelti damla damla ekleme hunisiyle
eklendi. Sonra katalizor gorevi goren potasyum karbonattan 0.01 g eklendi. Daha
sonra 90 °C’de 6 saat silireyle ucunda esnek bir balon olan refluks diizenegiyle
refluks edildi. Olusan iiriin siiziilerek katalizor ayrildi ve ¢oziiciisii vakum sistemi ile

uzaklastirildi. Olusan kati iiriin dietil eter ile yikanip kurutuldu (Verim % 72).

HID-TER-M

Sekil 4.3. HID-TER polimerinin sentez reaksiyonu.

Sentezlenen HID-TER polimeriyle farkli metal asetat tuzlarn etkilestirilerek
metal kordinasyon polimerleri sentezlendi. Ilk olarak 50 mL‘lik bir Shlenck azot
gazinin bagli oldugu sisteme baglandi. Sonra i¢cine 10 mL THF te ¢6ziilmiis 1 mmol
HID-TER polimeri eklendi ve oda sicakliginda 30 dakika manyetik karistirictyla
karistirildi. Daha sonra 2 mmol bakir asetat tuzu 10 mL etanolde ¢oziilerek damla
damla eklendi ve 90°C’de 2 saat refluks edildi. Coziiciiler sirasiyla uzaklastirilarak
kordinasyon polimeri elde edildi (Verim % 65). Aymt sekilde kobalt igeren
kordinasyon polimeri sentezinde kobalt asetat tuzu kullanilarak ayni islemler

gerceklestirildi (Verim: % 75).

4.1.4.Bisfenol A-terpiridin(BFA-TER) polimerinin elde edilmesi
Bisfenol A ve 4’-kloro 2,2’:6”,2”’-terpiridinden ¢ikilarak bir kondenzasyon

polimeri elde edilmistir. Polimerizasyon Shlenck teknigi ile gergeklestirildi. Polimer
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sentezinde 50 mL’lik bir Shlenck alinarak azot gazinin bagli oldugu sisteme
baglandi. Sonra igine 4’-kloro 2,2”:6”,2”’-terpiridinden 3.72 mmol alinarak 10 mL
THF iginde ¢ozildii. Seffaf bir ¢ozelti elde edilene kadar oda sicakliginda manyetik
karistiriciyla karistirildi. Daha sonra 1.86 mmol Bisfenol A 10 mL THF’te ¢6ziildii.
Seffaf ¢ozelti damla damla ekleme hunisiyle eklendi. Sonra katalizér gorevi goren
potasyum karbonattan 0.01 g eklendi. Daha sonra 90 °C’de 6 saat siireyle ucunda
esnek bir balon olan refluks diizenegiyle refluks edildi. Olusan iirlin siiziilerek
katalizor ayrild1 ve ¢oziiclisii vakum sistemi ile uzaklastirildi. Olusan kat1 tirtin dietil

eter ile yikanip kurutuldu (Verim % 73).

+2

Sekil 4.5.BFA-TER polimerinin sentez reaksiyonu.

Sentezlenen BFA-TER polimeriyle farkli metal asetat tuzlari etkilestirilerek
metal kordinasyon polimerleri sentezlendi. ilk olarak 50 mL‘lik bir Shlenck azot
gazinin bagli oldugu sisteme baglandi. Sonra igine 10 mL THF’te ¢oziilmiis 1 mmol
BFA-TER polimeri eklendi ve oda sicakliginda 30 dakika manyetik karistiriciyla
karistirildi. Daha sonra 2 mmol kobalt asetat tuzu 10 mL etanolde ¢oziilerek damla
damla eklendi ve 90°C’de 2 saat refluks edildi. Coziiciiler sirasiyla uzaklastirilarak
kordinasyon polimeri elde edildi (Verim % 78). Ayni sekilde bakir igeren
kordinasyon polimeri sentezinde bakir asetat tuzu kullanilarak ayni islemler

gerceklestirildi (Verim: % 82).
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4.1.5.Etilen diamin-terpiridin(ED-TER) polimerinin elde edilmesi

Etilen diamin  ve 4’-kloro 2,2°:6’,2”’-terpiridinden ¢ikilarak  bir
kondenzasyon polimeri elde edilmistir. Polimer sentezinde 50 mL’lik bir Shlenck
alinarak azot gazinin bagli oldugu sisteme baglandi. Sonra i¢ine 4’-kloro 2,2°:6°,2”’-
terpiridinden 3.72 mmol alinarak 15 mL THF i¢inde ¢oziildii. Seffaf bir ¢ozelti elde
edilene kadar oda sicakliginda manyetik karistiriciyla karistirildi. Daha sonra 1.86
mmol etilendiamin damla damla ekleme hunisiyle eklendi. Sonra katalizor gorevi
goren potasyum karbonattan 0.01 g eklendi. Daha sonra 90 °C’de 6 saat siireyle
ucunda esnek bir balon olan refluks diizenegiyle refluks edildi. Olusan {iriin
stiziilerek katalizor ayrildi ve ¢oziiciisii vakum sistemi ile uzaklastirildi. Olusan kati

tirlin dietil eter ile yikanip kurutuldu (Verim % 71).

1+2

ED-TER-M

Sekil 4.6. ED-TER polimerinin sentez reaksiyonu.

Sentezlenen ED-TER polimeriyle farkli metal asetat tuzlart etkilestirilerek
metal kordinasyon polimerleri sentezlendi. ilk olarak 50 mL‘lik bir Shlenck azot
gazinin bagli oldugu sisteme baglandi. Sonra i¢cine 10 mL THF te ¢6ziilmiis 1 mmol
ED-TER polimeri eklendi ve oda sicakliginda 30 dakika manyetik karistiriciyla
karistirildi. Daha sonra 2 mmol bakir asetat tuzu 10 mL etanolde ¢oziilerek damla
damla eklendi ve 90°C’de 2 saat refluks edildi. Coziiciiler sirasiyla uzaklastirilarak

kordinasyon polimeri elde edildi (Verim % 61). Aym sekilde kobalt igeren
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kordinasyon polimeri sentezinde kobalt asetat tuzu kullanilarak ayni islemler

gergeklestirildi (Verim: % 60).

4.1.6. 1,4-Fenilendiamin-terpiridin (FD-TER) polimerinin elde edilmesi
1,4-Fenilendiamin  ve  4’-kloro-2,2’:6,2”’-terpiridinden  ¢ikilarak  bir
kondenzasyon polimeri elde edilmistir. Polimer sentezinde 50 mL’lik bir Shlenck
alinarak azot gazinin bagli oldugu sisteme baglandi. Sonra i¢ine 4’-kloro 2,2°:6°,2”’-
terpiridinden 3.72 mmol alinarak 10 mL THF i¢inde ¢oziildi. Seffaf bir ¢ozelti elde
edilene kadar oda sicakliginda manyetik karistiriciyla karistirildi. Daha sonra 1.86
mmol 1,4-Fenilendiamin 10 mL THF i¢inde ¢oziilerek damla damla ekleme hunisiyle
eklendi. Sonra katalizor gorevi goren potasyum karbonattan 0.01 g eklendi. Daha
sonra 90 °C’de 6 saat siireyle ucunda esnek bir balon olan refluks diizenegiyle
refluks edildi. Olusan iiriin siiziilerek katalizor ayrildi ve ¢oziiciisii vakum sistemi ile

uzaklastirildi. Olusan kat iiriin dietil eter ile yikanip kurutuldu (Verim % 76).

FD-TER-M

Sekil 4.7. FD-TER polimerinin sentez reaksiyonu.

Sentezlenen FD-TER polimeriyle farkli metal asetat tuzlari etkilestirilerek
metal kordinasyon polimerleri sentezlendi. ilk olarak 50 mL‘lik bir Shlenck azot
gazinin bagli oldugu sisteme baglandi, sonra igine 10 mL THF te ¢6ziilmiis 1 mmol

FD-TER polimeri eklendi ve oda sicakliginda 30 dakika manyetik karistiriciyla
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karistirildi. Daha sonra 2 mmol kobalt asetat tuzu 10 mL etanolde ¢oziilerek damla
damla eklendi ve 90°C’de 2 saat refluks edildi. Coziiciiler sirasiyla uzaklastirilarak
kordinasyon polimeri elde edildi (Verim % 74). Aym sekilde bakir igeren
kordinasyon polimeri sentezinde bakir asetat tuzu kullanilarak ayni islemler
gerceklestirildi (Verim: % 83).

4.1.7. 4,4’-Diamino difenil eter-terpiridin(DDE-TER) polimerinin elde edilmesi
4,4’-Diamino difenil eter ve 4’-kloro 2,27:6’,2”’-terpiridinden ¢ikilarak bir
kondenzasyon polimeri elde edilmistir. Polimer sentezinde 50 mL’lik bir Shlenck
alinarak azot gazinin bagli oldugu sisteme baglandi. Sonra i¢ine 4’-kloro 2,2°:6°,2’-
terpiridinden 3.72 mmol alinarak 10 mL THF i¢inde ¢oziildi. Seffaf bir ¢ozelti elde
edilene kadar oda sicakliginda manyetik karistiriciyla karistirildi. Daha sonra 1.86
mmol 4,4’-Diamino difenil eter 10 mL THF i¢inde ¢oziilerek damla damla ekleme
hunisiyle eklendi. Sonra katalizor gorevi géren potasyum karbonattan 0.01 g eklendi.
Daha sonra 90 °C’de 6 saat siireyle ucunda esnek bir balon olan refluks diizenegiyle
refluks edildi. Olusan iiriin siiziilerek katalizor ayrildi ve ¢oziiciisli vakum sistemi ile

uzaklastirildi. Olusan kat1 iiriin dietil eter ile yikanip kurutuldu (Verim % 88).

DDE-TER

d

+2

DDE-TER-M

Sekil 4.8.DDE-TER polimerinin sentez reaksiyonu.

Sentezlenen DDE-TER polimeriyle farkli metal asetat tuzlari etkilestirilerek

metal kordinasyon polimerleri sentezlendi. ilk olarak 50 mL‘lik bir Shlenck azot
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gazinin bagli oldugu sisteme baglandi, sonra igine 10 mL THF te ¢6ziilmiis 1 mmol
DDE-TER polimeri eklendi ve oda sicakliginda 30 dakika manyetik karistiriciyla
karistirildi. Daha sonra 2 mmol bakir asetat tuzu 10 mL etanolde ¢oziilerek damla
damla eklendi ve 90°C’de 2 saat refluks edildi. Coziiciiler sirasiyla uzaklastirilarak
kordinasyon polimeri elde edildi (Verim % 68). Ayni sekilde kobalt iceren
kordinasyon polimeri sentezinde kobalt asetat tuzu kullanilarak ayni islemler

gerceklestirildi (Verim: % 66).

4.2.Ag Yapih Metalosupramolekiiler Polimerlerinin Sentezi
Calisma kapsaminda 4 farkli ag yapili metalosupramolekiiler polimer

hazirlanarak karakterize edilmistir. Bu yapilar asagida maddelenerek 6zetlenmistir.

e Polihedraloligomeriksilseskioksan-fenantrolin
e Polihedraloligomeriksilseskioksan-Terpiridin
e Hegzafonksiyonelfosfozen-fenantrolin

e Karbonnanotiip-terpiridin

4.2.1.Polihedraloligomeriksilseskioksan-fenantrolin ~ kalay(ll)  kordinasyon
polimerinin elde edilmesi

Polihedraloligomeriksilseskioksan-fenantrolin kalay(1l) kordinasyon
polimerinin elde edilmesi igin Oncelikle klorofonksiyonel POSS yapisi
hazirlanmistir. Daha sonra 5-aminofenantrolin Sn(II) kompleksi ile supramolekiiler

yap1 elde edilmistir.

4.2.1.1. Kloro Fonksiyonel POSS Yapilarinin Sentezi:

45 mL 3-kloropropiltrietoksisilan 100 mL kuru metanol igerisine ilave edildi.
Bu karigimin igerisine 28 mL derisik HCl eklendi ve iki giin oda sicakliginda
karistirildi. Argon atmosfer altinda katalizor olarak PtCly eklendi ve 50°C’ye 1sitildi.
Bu sicaklikta bir giin 1sitildi ve karigim oda sicakligina sogutuldu. Beyaz kristalin
iirtin elde edildi. Elde edilen {irlin metanol ile yikandi. NMR, FTIR ve elementel
analiz teknikleri ile yapisal olarak karakterize edildi. Ayrica X-ray spektroskopisi ile
kristal yapisi aydinlatildi. Termal analiz teknikleri ile 1s1l kararlilig: belirlendi. (Cl

icerigi % 27,6
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Sekil 4.9. Kloro fonksiyonel POSS yapilarinin sentezi.

4.2.1.2. Bis(5-amino fenantrolin)kalay(II)’nin sentezlenmesi

5-aminofenantrolin mono fonksiyonel bir bilesiktir ve polimer sentezine
gidilebilmesi icin oncelikle bir metal ile komplekslestirildi. Burada kullanilacak olan
metal polimerik yapiy1 tasiyacak kadar kuvvetli bir kordinasyon vermelidir. Burada
hem bu nedenle hem de hazirlanma kolaylig1 nedeni ile kalay kompleksi tercih
edildi. Ciinkii kalay, 5-aminofenantrolinin hazirlanmasi sirasinda 5-nitrofenantrolinin
indirgenmesinde kullanilir. Bu esnada fenantrolinin kalaya karsi affinitesi oldukca
yiiksek oldugundan fazlaca alinan kalay kordinasyona girer ve ayri bir kordinasyon

basamagina gerek kalmaz.

Sekil 4.10. Bis(5-aminofenantrolin)dikloro kalay(Il) kompleksinin sentez reaksiyonu.

4.2.1.3. POSS-fenantrolin kalay(ll) kordinasyon polimerinin sentezi

Kloro fonksiyonel POSS ve Bis(5-aminofenantrolin)kalay(Il)’den ¢ikilarak
bir kondenzasyon polimeri elde edilmistir. Polimer sentezinde 50 mL’lik bir Shlenck
alinarak azot gazinin bagli oldugu sisteme baglandi. Sonra icine kloro fonksiyonel
POSS’dan 0.5 mmol alinarak 17 mL DMSO iginde ¢oziildii. Seffaf bir ¢cozelti elde
edilene kadar oda sicakliginda manyetik karistiriciyla karistirildi. Daha sonra 0.25
mmol bis(5-aminofenantrolin)kalay(Il) 5 mL DMSO ig¢inde ¢oziilerek damla damla
ekleme hunisiyle eklendi. Daha sonra 180°C’de 8 saat siireyle refluks diizenegiyle
refluks edildi. Olusan tiriiniin ¢o6ziiciisii vakum sistemi ile uzaklastirildi. Olusan kati

iirin sirastyla metanol ve dietil eter ile yikanip kurutuldu (Verim % 63).
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Sekil 4.11. POSS-FEN c¢apraz bagli kordinasyon polimerinin sentez reaksiyonu.
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Sekil 4.12. Tez kapsaminda hazirlanan 4-aminofenantrolin Sn(ll) komleksi ag yapili

supramolekiiler polimer sentez semasi.

4.2.2. Polihedraloligomeriksilseskioksan-Terpiridin Metal (I1) kompleksinin
elde edilmesi
4.2.2.1. Amino Fonksiyonel POSS (POSS-(NH,)s) Sentezi

Azot atmosferi altinda bir erlen igerisine 100 mL kuru metanol igerisine 15
mL 3-aminopropiltrietoksisilan ilave edilerek iyice calkalandi. Uzerine 21 mL
derisik HCI ilave edilip karistirildiktan sonra buzdolabina koyuldu.1-2 hafta sonra
dibe ¢oken beyaz kristaller siiziilerek safsizliklarin uzaklastirilmasi i¢in metanol ile
defalarca yikandi. Yikama islemi bittikten sonra siiziilerek ayrilan iiriin vakumlu
etiivde 50°C’de kurutuldu. Oktaamino POSS bilesiklerinin (Sekil 3.1) FTIR, TGA,
DTA ve XRD analizleri yapildi.
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Sekil 4.13. Amino Fonksiyonel POSS Sentezi.

4.2.2.2. POSS-Terpiridin Metal (11) kompleksinin sentezi

Bu sentezler sirasinda oncelikle okta(3-aminopropil)oktasilseskiokzan (0.500
g, 0.426 mmol) alinarak DMSO iginde ¢6ziildii. Daha sonra K,CO3; (600 mg,
4,8mmol) ile birlikte 4-kloroterpiridin (3,408 mmol) ilave edildi. Karisim 90°C’de 6
saat refluks edildi. Elde edilen iiriin izole edildikten sonra NMR, FTIR ve elementel

analiz ile karakterize edildi.

W —NH HN—
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|

Sekil 4.14. POSS-terpiridin temelli supramolekiillerin sentezi.
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4.2.3. Multiwall Karbon nanotiip-terpiridin polimerinin elde edilmesi

Amino fonksiyonel Multiwall karbon nanotiip ve 4’-kloro 2,2°:6°,2’-
terpiridinden ¢ikilarak bir kondenzasyon polimeri elde edilmistir. Polimer sentezinde
100 mL’lik bir balon alinarak azot gazinin bagl oldugu sisteme baglandi. Sonra igine
1 gram MWCNT ve 25 ml mutlak etanol oda sicakliginda 30 dakika siireyle
manyetik karistiriciyla karistirildi. Ikinci bir balon igine de 30 mL mutlak etanol ve
0.2 ml saf su oda sicakliginda manyetik olarak karistirildi. Boylece yiizeyi hidroksi
fonksiyonel MWCNT olustu. Daha sonra ikinci balondaki ¢ozelti ekleme hunisiyle
damla damla icinde MWCNT bulunan balona eklendi ve 30 dakika manyetik
karistiriciyla karistirildi. Daha sonra 0.5 mL aminopropiltrietoksisilan damla damla
eklenerek 8 saat manyetik karigtirictyla karistirilarak 90 °C’de refluks edildi. Boylece
dis yiizey amino fonksiyonel hale gelmis oldu. Olusan {irlinlin ¢oziiciisii
uzaklagtirilarak kurutuldu. Olusan maddeye baglanan amino grubunun miktarini
belirlemek i¢in 0,1 g madde alinarak 0.5 mL %37’lik Hidroklorik asitle hidroliz
edildi. Daha sonra 0.01 M NaOH ile geri titre edildi. Son olarak 50 mL’lik bir
Shlenck alinarak azot gazinin bagli oldugu sisteme baglandi.Sonra igine 0.5 g
MWCNT ve 10 mL THF’te ¢oziildii.Ayr1 bir kapta 1 mg 4’-kloro 2,2°:6°,2’-
terpiridin 10 mL THF’te ¢oziildii ve amino fonksiyonel MWCNT olan Shlenck’e
eklendi. Sonra katalizor gorevi goren potasyum karbonattan 0.01 g eklendi. Daha
sonra 90 °C’de 6 saat silireyle ucunda esnek bir balon olan refluks diizenegiyle
refluks edildi. Olusan {irlin siiziilerek katalizor ayrild1 ve ¢oziiciisii vakum sistemi ile

uzaklastirildi. Olusan kat iiriin dietil eter ile yikanip kurutuldu (Verim % 63).
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Sekil 4.15. MWCNT-TER kordinasyon polimerinin sentez reaksiyonu.

4.2.4. Fosfazen-fenantrolin kalay(l1) kordinasyon polimerinin sentezi
Fosfazen tasiyan metalosupramolekiiler polimerlerin hazirlanmasi igin
oncelikle okta fonksiyonel fosfazen sentezlendi ve yapisal olarak elementel analiz,

FTIR ve NMR ile karakterize edildi.
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Sekil 4.16. Oktafonksiyonel fosfazen sentezi.

Daha  sonra  haziBromo  fonksiyonel fosfazen  ve  bis(5-
aminofenantrolin)kalay(Il)’den ¢ikilarak bir kondenzasyon polimeri elde edilmistir.
Polimer sentezinde 50 mL’lik bir Shlenck alinarak azot gazinin bagli oldugu sisteme
baglandi. Sonra igine bromo fonksiyonel fosfazenden 0.25 mmol alinarak 10 mL
DMSO iginde ¢oziildii. Seffaf bir ¢ozelti elde edilene kadar oda sicakliginda
manyetik  kanistiriciyla  karistirlldi.  Daha  sonra 0.75  mmol  bis(5-
aminofenantrolin)kalay(Il) 5 mL DMSO icinde ¢oziilerek damla damla ekleme

hunisiyle eklendi. Daha sonra 180°C’de 8 saat siireyle refluks diizenegiyle refluks
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edildi. Olusan iriiniin ¢oziiciisii vakum sistemi ile uzaklastirildi. Olusan kati iiriin

sirasiyla metanol ve dietil eter ile yikanip kurutuldu (Verim % 79).
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Sekil 4.17. FOS-FEN capraz bagli kordinasyon polimerinin sentez reaksiyonu.
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5. TARTISMA VE SONUC

Tez kapsaminda temelde iki grup malzeme sentezi planlanmistir. Bunlar
kuvvetli metal koordinasyonu yapabilecek olan ligantlarin baglayici olarak gorev
yaptig1 lineer ve ag yapili metalosupramolekiiler polimerlerdir. Bu polimerlerin
lineer ve ag yapili morfolojisi temel monomerik {inite {izerinde bulunan ve baglayici
olarak rol oynayan ligant sayisidir. Eger monomer tnitesi tizerinde 2 tane koordine
olabilen ligant bulunuyorsa lineer metalosuramolekiiler polimer elde edilir. Eger
ikiden fazla ligant bulunuyor ise elde edilecek olan metalosupramolekiiler polimer ag

yapili olacaktir. (Sekil 5.1)
®

Y —— HH D

Di fonksiyonel Lineer Yapill Supramolekiiler Polimer
terpiridin molekald

o
—_— ) (]
L
Tetra fonksiyonel
terpiridin molekiilii
L) @
-( : Terpiridin tinitesi

Ag Yapih Supramolekiiler Polimer

@ : Metal iyonu
= = organik, polimerik baglayici gruplar

Sekil 5.1. Lineer ve ag yapili metalosupramolekiiler polimerlerin diizenlenmesi.

Metalosupramolekiiler polimerlerde polimerik yapiyi olusturan temel unsur
Sekil 5.1°de goriildiigli gibi ligant-metal etkilesimlerinin olusturdugu gecis metali
koordinasyon bilesikleridir. Essiz bir yapiyla birbirlerine elektrostatik etkilesimle
bagli olan iki veya daha fazla molekiiliin veya iyonlarin bir arada tutunmasiyla
kompleksler olusur. Yiiksek yapisal molekiiler kompleks en az bir ev sahibi (iki veya
daha fazla disli ligant) ve en az bir misafir (ge¢is metali) bilesenden olusur. Bir ev
sahibi-misafir baglanmasi ev sahibi ve misafir bilesenin baglarinin biitiinleyici
stereoelektronik bir diizenlenmesini gerektirir. Ev sahibi bilesen komplekse yakin

olan organik molekiil veya iyon olarak tanimlanir. Misafir bilesen ise komplekse
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uzak olan molekiil veya iyondur. Ev sahibi misafir baglanmasi olay1 elin iginde bir
topun yakalanmasi olayma benzetilebilir. El ev sahibi gorevini goriir ve fiziksel
(sterik) bir bariyer gorevi goriir. Bu sayede sentezlenen malzemeler akilli malzeme
olarak ta tanimlanmasini saglayacak olan, dis etkilere (fiziksel uyaricilara) farkli

tepkiler verebilen bir 6zellik kazanacaktir.

n=1
n=180

Sekil 5.2. Metalosupramolekiiler polimer sentezi.

Bu calisma kapsaminda da benzer uyaricilar karsisinda benzer tepkiler

verebilen lineer ve ag yapili polimerler elde edilmistir.

5.1. Lineer Yapihh Metalosupramolekiiler Polimerlerin Karakterizasyonu.

5.1.1. Etilenglikol-terpiridin (EG-TER) polimerinin karakterizasyonu ve uyari-

cevap 6zelliginin incelenmesi

Calisma kapsaminda sentezi  gercgeklestirilen metallosupramolekiiler
polimerler oncelikle FTIR ve elementel analiz teknikleri ile analizlendi. Detayh
analizi NMR teknigi ile gerceklestirildi. Oncelikle gergeklestirilecek olan
supramolekiiler polimerlere referans olmasi agisindan basit bir yapiya sahip olan
etilen glikol temelli ligant monomer elde edildi. Bunun i¢in etilen glikol ile 1:2 molar
oraninda 4-kloroterpiridin baglanarak difonksiyonel ligant monomer elde edildi. Elde
edilen biitiin tirtinlerin yapilart FTIR, NMR ve elementel analiz ile karakterize edildi.
Elde edilen supramolekiiler yapilarin uyar1 cevap ozellikleri ise UV, GPC ve
amperometrik Olgiimler ile belirlendi. Elde edilen sonuglarin kiyaslanmasi i¢in 4-
kloroterpidirinin NMR spektrumlart ile kiyaslandi. 4-kloroterpiridin: *H NMR (d®
DMSO): d = 7.40 (dd, J = 4.77, 7.62 Hz, H5,5”’, 2H), 7.97 (dd, J = 7.83, 7.62 Hz,
H4,4’, 2H), 8.49 (s, H3",5°, 2 H), 8.60 (d, J = 7.83 Hz, H3,3”’, 2H), 8.71 (d, J = 4.77
Hz, H6,6°*, 2H). **C NMR (CDCl3): d = 121.21 (C3,3”), 121.43 (C3’,5°), 124.30
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(C5,5”), 137.01 (C4,4’), 146.93 (C4’), 149.21 (C6,6>), 155.02 (C2,2"), 156.74
(C2°,6°). a,w-his(2,2°:6°,2”-terpiridin-4 <-yl)(etilen glikol): *H NMR (300 MHz, d°
DMSO, 25°C): 5=8.68 (d, 4H, J=5.2 Hz; H6,H6""), 8.63 (d, 4H, J=8.4 Hz; H3,H3""),
8.06 (s, 4H, H3’,H5"), 7.87 (td, 4H, J=1.9, 7.8 Hz; H4,H4"’), 7.33 (td, 4H, J=8.2, 2.1
Hz; H5,H5), 4.29 (m, 4H, tpyOCH,CH,), IR (ATR): 2883, 2742 (CH,), 1601,
1583, 1564 cm™ (tpy). GPC (NMP sistem; PS kalibrasyon): Mn =526 g/mol; Mw
=541 g/mol, PDI=1.03. C3;H24NgO> bilesigi icin, analitik hesaplanan (%): C, 73.28;
H, 4.58; N, 16.03 bulunan (%): C, 74.01; H, 4.51; N, 16.73. EG-TER bilesigine ait
FTIR spektrumu Sekil 5.3’de verilmistir.

EG
~ |4-CI-TER
L
= WA
=
=
@
=)
=
(5]
3 |
(L

EG-TER

. ‘ . . . . |
3650 3150 2650 2150 1680 1150 650

Dalga sayisi (cm*!)

Sekil 5.3. Etilen glikol, 4-kloroterpiridin ve EG-TER bilesigi i¢in FTIR spektrumu.
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Sekil 5.4. 4-kloroterpiridin ve EG-TER bilesigi i¢in NMR spektrumlari.

EG-TER bilesigi icin FTIR spektrumu molekiil yapisin1 desteklemektedir.
'H-NMR spektrumu beklenen proton oranlari ve sayisiyla uyum igindedir. Ayrica
elementel analiz sonuglari da maddenin yapisin1 dogrulamaktadir. Hesaplanan ve
bulunan %C, %N, %H degerleri birbiriyle uyum i¢indedir.

Elde edilen terpiridin temelli supramolekiiler polimerlere ait uyari cevap
ozellikleri ¢aligildi. Elektrokimyasal ve kimyasal uyarilara karst vermis oldugu yanit

ozellikleri belirlendi. Elektrokimyasal incelemelerde BAS 100 cihazi kullanildi ve
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siklik voltamogramlar ile supramolekiiler polimerlere ait geridoniisiim o6zellikleri
incelendi (Sekil 5.5).Ayrica UV titrasyon teknigi ile Co ve Cu ile koordinasyonlari
titrasyonu takip edildi. Bu titrasyonlar sonucunda yapiya Co ve Cu atomlarnin

baglandig1 SEM goriintiileme teknigi ile ispatlandi.
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Sekil 5.5. EG-TER supramolekiiler polimerinin siklik voltamogrami.

EDTA EDTA

Sekil 5.6. EG-TER supramolekiiler polimerinin kimyasal uyarilara karsi vermis

oldugu yanit 6zellikleri.
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Sekil 5.6’te EG-TER supramolekiiler polimerinin kobalt (II) asetat ve bakir
(IT) asetat uyarimi1 ve ayrica EDTA ile geridoniisiim fotografi goriillmektedir. EDTA
molekiiliiniin Co ve Cu affinitesi terpiridin ligantindan daha fazla oldugu i¢in EDTA

bulunan ortamlarda, derisime bagli olarak metal atomunu kendi lizerine baglayarak

supramolekiiler yapiy1 dagitir.

Absorbans

349

Dalga boyu (nm)

Absorbans

360.0

Dalga boyu (nm)

Sekil 5.7. EG-TER bilesigine ait artan metal konsantrasyonlarinda UV spektrumlari.
() EG-TER-Co ve (b) EG-TER-Cu (EG-Ter ¢ozeltisi 0,01 g/20 mL
asetonitril i¢erisinde hazirlanmistir. 0,01 molar Co(OAc), ve Cu(OAc); ile

20 ml artan derisimler ile test edilmistir.)
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MAG: 5000 x HV: 20.0 kV WD: 9.7 mm MAG: 5000 x HV: 20.0 KV WD: 9.7 mm

Sekil 5.8. EG-TER-Co bilesigi C (kirmiz1) ve Co (yesil) atom taramasi SEM
goriintiileri.

MAG: 5000 x HV: 20.0 kV WD: 9.8 mm

Sekil 5.9. EG-TER-Cu bilesigi C (kirmizi) ve Cu (mavi) atom taramasit SEM

MAG: 5000 x HV:20.0kV WD: 9.7 mm

goriintiileri.

Metalosupramolekiiler polimerlerde supramolekiiler yapinin olusumunu
belirlemenin en dogru yolu metal koordinasyonu sirasinda ve metal koordinasyonu
sonrasinda olusan polimerik yapiya bagli olarak artan molekiil kiitlesinin
belirlenmesidir. Bu nedenle tez kapsaminda hazirlanan her difonksiyonel ligant ve
metal koordine supramolekiiler yapilarin molekiil kiitleleri GPC ile belirlendi. Sekil
5.10’da EG-TER bilesigi ve onun Co ve Cu koordine metalosupramolekiiler
yapilarina (EG-TER-Co, EG-TER-Cu) ait kromatogramlar goriilmektedir. Her iki
kromatogramda da koordinasyon sonrasinda molekiil agirligindaki artis net olarak

gorilmektedir.
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Sekil 5.10. EG-TER bilesigi ve onun Co ve Cu koordine metalosupramolekiiler
yapilarina (EG-TER-Co, EG-TER-Cu) ait GPC kromatogramlari.

5.1.2. Polietilenglikol-terpiridin (PEG-TER) polimerinin karakterizasyonu ve

uyari-cevap o6zelliginin incelenmesi

EG-TER bilesiginde oldugu gibi benzer baglanma yontemi kullanilarak
ortalama molekiil kiitlesi 200 g/mol olan polietilen glikol (PEG) iizerine
difonksiyonel olarak 4-kloroterpiridin ile baglandi. Elde edilen PEG-TER bilesigi
elementel analiz, FTIR ve NMR teknikleri ile karakterize edildi. ‘H NMR (300 MHz,
d® DMSO, 25°C): d = 6,56 (S, Haromatik, 4H), 7.55 (m, H5,5°", 4H), 8.01 (m, H4,4",
4H), 8.38 (s, H3’,5’, 4H), 8.68 (m, H3,3’,4H), 8,88 (m, 6,6, 4H). , IR (ATR):
2883, 2742 (CH,), 1611, 1585, 1564 cm™ (tpy), 1279, 1241 ve 1146 cm™ (CHy-O-
CHy). C32H24NgO- bilesigi igin, analitik hesaplanan(%): C, 69.51; H, 5.49; N, 12.80
bulunan (%): C, 69.42; H, 5.51; N, 12.95.
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Sekil 5.11. PEG, 4-kloroterpiridin ve PEG-TER bilesigi i¢in FTIR spektrumu

PEG, 4-kloroterpiridin ve PEG-TER bilesigi i¢in FTIR spektrumu seKil
5.11°de verilmistir. PEG-TER bilesiginin spektrumu iizerinde terpiridin gruplarina
ait 1611, 1585, 1564 cm ™ de gerilme titresimleri bulunmaktadir. Ayrica 2883, 2742
cm®de CH, gruplarmm C-H alifatik gerilme titresimleri bulunmaktadir. PEG
yapisindan kaynaklanan C-O-C bag1 1279, 1241 ve 1146 cm™ de gériilmektedir.

Sekil 5.12°de ise supramolekiiler ligant sentezinde kullanilacak olan PEG ve
4-kloroterpiridin baglanmasi sonucu elde edilen PEG-TER bilesigine ait NMR
spektrumlari goriilmektedir. Ozellikle PEG-TER bilesigi iizerinde aromatik bdlgede
terpiridin gruplarina ait protonlar arzu edilen yapinin olustugunu ispatlamaktadir.
Elde edilen supramolekiiler polimerlere ait uyar1 cevap Ozellikleri ¢alisildi.
Elektrokimyasal ve kimyasal uyarilara karst vermis oldugu yanit oOzellikleri
belirlendi. Supramolekiiler doniisiimler Co ve Cu kordinasyonlari ile saglandi ve bu
koordinasyon sonucu saglanmis olan polimerlerin NMR spektrumlar1 alinarak geri

dontisiim 6zellikleri incelendi.(Sekil 5.12)
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Sekil 5.12. PEG ve PEG-TER bilesiginin NMR spektrumlari.

EDTA EDTA
P—

Sekil 5.13. PEG-TER supramolekiiler polimerinin kimyasal uyarilara kars1 vermis
oldugu yanit 6zellikleri.
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Sekil 5.14. PEG-TER supramolekiiler polimerinin Cu koordinasyonu ile NMR

spektrumundaki degisim.

Sekil 5.13°te PEG-TER supramolekiiler polimerinin kobalt (II) asetat ve bakir
(IT) asetat uyarim1 ve ayrica EDTA ile islem gordiikten sonra alinmig olan fotografi
goriilmektedir. EDTA molekiiliiniin Co ve Cu affinitesi terpiridin ligantindan daha
fazla oldugu icin EDTA bulunan ortamlarda derisime bagli olarak metal atomunu
kendi lizerine baglayarak supramolekiiler yapiyr dagitmaktadir.

PEG-TER-Cu bilesigi 0,01 g/20 mL olacak sekilde asetonitril icerisinde
¢oziildiikten sonra 0,01 molar Co(OAc), ile muamele edilerek UV spektrumlari
alindi. Artan Co derisimine bagli olarak kompleks olusumu UV titrasyonu ile
belirlendi. Benzer islem Cu(OAc); ile tekrarlandi. Cu ve Co koordine olmus olan
supramolekiiler polimerlerin yapilarindaki Co ve Cu atomlarmin varligi SEM

goriintiileme teknigi ile ispatlandi.
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Sekil 5.15. PEG-TER bilesigine ait artan metal konsantrasyonlarinda UV

spektrumlari. (a) PEG-TER-Co ve (b) PEG-TER-Cu (PEG-Ter ¢ozeltisi
0,01 g/20 mL asetonitril i¢erisinde hazirlanmistir. 0,01 molar Co(OAc);

ve Cu(OAC); ile 20 ml artan derisimler ile test edilmistir.)

MAG: 5000 x HV: 20.0 kV_WD: 9.8 mm

Sekil 5.16. PEG-TER-Co bilesigi C (kirmizi) ve Co (yesil) atom taramasit SEM
goriintiileri.
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MAG: 5000 x HV: 20.0 kV WD: 11.4 mm MAG: 5000 x HV: 20.0 kV WD: 9.8 mm

Sekil 5.17. PEG-TER-Cu bilesigi C (kirmiz1) ve Cu (mavi) atom taramast SEM imaj

goriintiileri.

Metalosupramolekiiler ~ metal koordinasyonu  sirasinda ve  metal
koordinasyonu sonrasinda gerceklestirilen SEM imaj goriintiilerinde metal koordine
olmus olan polimerlerde (sekil 5.16-sekil 5.17) diizgiin bir metal atom dagilimi

goriilmektedir. Dagilim belirli bir bolgeye odaklanmayip homojen goriilmektedir.

5.1.3. Hidrokinon-terpiridin (HID-TER) polimerinin karakterizasyonu ve

uyari-cevap ozelliginin belirlenmesi

Hidrokinon dihidroksi fonksiyonlu bir bilesiktir. 1:2 oraninda 4-
Kloroterpiridin ile reaksiyona sokularak difonksiyonel ligant monomer elde
edilmistir. Elde edilen ligant FTIR, NMR ve eclementel analiz teknikleri ile
karakterize edildi. '"H NMR (300 MHz, d® DMSO, 25°C): d = 6,56 (S, Haromatik, 4H),
755 (m, H5,5”, 4H), 8.01 (m, H4,4”, 4H), 8.38 (s, H3’,5’, 4H), 8.68 (m,
H3,3°’,4H), 8,88 (m, 6,6°’, 4H). IR (ATR): 1270, 1241, 1135 (C-O-C), 1605, 1580,
1564 cm™ (tpy). GPC (NMP sistem; PS kalibrasyon): Mn =575 g/mol; Mw =580
g/mol, PDI=1.03. C3;H24NgO; bilesigi i¢in, analitik hesaplanan (%): C, 75.52; H,
4.19; N, 14.68 bulunan (%): C, 75.41; H, 4.35; N, 14.61.
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Sekil 5.18. 1,4-dihidroksibenzen, 4-kloroterpiridin ve HID-TER bilesigi igin FTIR
spektrumu.

Sekil 5.18 incelendigi zaman HID-TER bilesiginin spektrumu iizerinde
terpiridin gruplarma ait 1605, 1580, 1564 cm™de gerilme titresimleri bulunmaktadir.
Ayrica hidrokinon gruplar ile terpiridin gruplarinin baglant1 bolgesindeki eterik C-
O-C gerilme titresimleri 1270, 1241, 1135 cm ™ de gorilmektedir. Bu da eterik bir
baglanma oldugunu gostermektedir. Hidrokinon yapisinda bulunan OH gruplarina ait
gerilme titresimi terpiridin baglanmasi sonucu kaybolmustur.

Tiim bu sonuglar HID-TER bilesigi i¢in FTIR spektrumu molekiil yapisint
desteklemektedir. *H-NMR spektrumu beklenen proton oranlari ve sayisiyla uyum
icindedir. Ayrica elementel analiz sonucglari da maddenin yapisint dogrulamaktadir.

Hesaplanan ve bulunan %C, %N, %H degerleri birbiriyle uyum i¢indedir.
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Sekil 5.19. 1,4-dihidroksibenzen ve HID-TER bilesiklerine ait NMR spektrumlari.

Elde edilen terpiridin temelli supramolekiiler polimerlere ait uyari cevap
ozellikleri ¢aligildi. Elektrokimyasal ve kimyasal uyarilara karst vermis oldugu yanit
ozellikleri belirlendi. Elektrokimyasal incelemelerde BAS 100 kullanildi ve siklik
voltamogramlar ile supramolekiiler polimerlere ait geridoniisiim 6zellikleri incelendi
(Sekil 5.20.). Bu verilere gore gerek Co ve gerekse de Cu komplekslerinde
elekrokimyasal geridoniisiimliiliik saglanmistir. Metal iyonunun degerligi sifira
indirgendigi potansiyelde metalosupramolekiiler polimer yapisi dagilmaktadir ve
cozelti viskozitesi diismektedir. Ayrica kompeksin karakteristik rengi yok olarak

baslangi¢ ligantinin rengi cozeltiye hakim olmaktadir (Sekil 5.21). Ayrica UV



titrasyon teknigi ile Co ve Cu ile koordinasyonlar1t UV titrasyonu ile takip edildi
(Sekil 5.22). Bu titrasyonlar sonucunda yapiya Co ve Cu atomlarinin baglandigi
SEM goriintiileme teknigi ile ispatlandi. Bu teknige gore kat1 6rnek yiizeyi taranarak
ylizeydeki atomlarin verdigi X-Ray i1simalar1 bir dedektor tarafindan sayilir. Sekil
5.23 ve 5.24’te supramolekiiler kompleks yapisindaki metal atomlarinin varligi
goriilmektedir. Sekillerde kirmizi boélgeler organik gruplar {izerindeki karbon
atomlarim1 gosterirken, yesil bolgeler kompleks iizerindeki Co ve mavi bolgeler ise

Cu atomlarin1 géstermektedir.
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Sekil 5.20. HID-TER supramolekiiler polimerinin siklik voltamogrami.
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EDTA
Co

Sekil 5.21. HID-TER supramolekiiler polimerinin kimyasal uyarilara kars1 vermis

oldugu yanit 6zellikleri.
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Sekil 5.22. HID-TER bilesigine ait artan metal konsantrasyonlarinda UV
spektrumlar1. (a) HID-TER-Co ve (b) HID-TER-Cu (EG-Ter ¢ozeltisi
0,01 g/20 mL asetonitril igerisinde hazirlanmigtir. 0,01 molar Co(OAc);

ve Cu(OAC); ile 20 ml artan derigimler ile test edilmistir.)
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Sekil 5.21°te HID-TER supramolekiiler polimerinin kobalt (II) asetat ve bakir
(IT) asetat uyarim1 ve ayrica EDTA ile geridoniisiim fotografi goriilmektedir. EDTA
molekiiliiniin Co ve Cu affinitesi terpiridin ligantindan daha fazla oldugu i¢in EDTA
bulunan ortamlarda, derisime bagli olarak, metal atomonu kendi iizerine baglayarak

supramolekiiler yapiy1 dagitir.

MAG: 5000 x HV: 20.0 kV_WD: 9.8 mm MAG: 5000 x HV: 20.0 kV. WD: 9.8 mm

Sekil 5.23. HID-TER-Co bilesigi C (kirmizi) ve Co (yesil) atom taramasi SEM
goriintileri.

MAG: 1000 x HV: 20.0 kV_ WD: 10.0 mm MAG: 5000 x HV: 20.0 kV WD: 9.8 mm

Sekil 5.24. HID-TER-Cu bilesigi C (kirmizi) ve Cu (mavi) atom taramasi SEM

goriintiileri.

Metalosupramolekiiler polimerlerde metal koordinasyonu ile ligant monomer
yapilar1 bir araya gelerek temel polimerik yapiyr olusturur. Bu esnada molekiil
agirhigi, viskozite gibi temel fiziksel 6zellikler degisir. Koordinasyon sirasinda
molekiil kiitlesindeki artis HID-TER bilesigi i¢in GPC ile belirlendi. Sekil 5.25°de
HID-TER bilesigi ve onun Co ve Cu koordine metalosupramolekiiler yapilarina
(HID-TER-Co, HID-TER-Cu) ait kromatogramlar goriilmektedir. Her iki
kromatogramda da koordinasyon sonrasinda molekiil agirligindaki artis net olarak

gorilmektedir.
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Sekil 5.25. HID-TER bilesigi ve onun Co ve Cu koordine metalosupramolekiiler
yapilarina (HID-TER-Co, HID-TER-Cu) ait GPC kromatogramlar.

5.1.4. Bisfenol A-terpiridin (BFA-TER) polimerinin karakterizasyonu ve uyari-

cevap ozelliginin incelenmesi

Bisfenol-A endiistriyel olarak olduk¢a fazla kullanilan bir fenol tiiriidiir.
Dihidroksi gruplari iizerinden terpiridin ligant1 baglanarak bir ligant monomer elde
edilmistir. Elde edilen ligant monomer Oncelikle FTIR, NMR ve elementel analiz
gibi teknikler ile karakterize edildikten sonra Co ve Cu ile koordine edilerek
metallosupramolekiiler polimerler hazirlandi. Bisfenol A ve terpiridinden hazirlanan
ligant 6ncelikle elementel analiz teknigi ile dogrulandi. Daha detay analizler FTIR ve
NMR ile gergeklestirildi. 'H NMR (300 MHz, d® DMSO, 25°C): d =1,60 (s, CHs,
6H), 6.70 (d, J = 9.0 Hz, 4H; Har), 6.94 (d, J = 9.0 Hz, 4H; Har), 7.55 (m, H5,5’,
4H), 8.03 (m, H4,4”’, 4H), 8.38 (s, H3’,5°, 4H), 8.64 (m, H3,3’’,4H), 8,88 (m, 6,6”’,
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4H)., IR (ATR): 2872, 2738 (CH,), 1603, 1589, 1560 cm™ (tpy) 1279, 1241, 1146
(C-O-C). GPC (NMP sistem; PS kalibrasyon): Mn =690 g/mol; Mw =724,5 g/mol,
PDI=1.05. C3;H24NO; bilesigi igin, analitik hesaplanan (%): C, 78.26; H, 4.93; N,
12.17 bulunan (%): C, 79.01; H, 4.98; N, 12.21. EG-TER bilesigine ait FTIR
spektrumu Sekil 5.26’da verilmistir.
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Sekil 5.26. Bisfenol A, 4-kloroterpiridin ve BFA-TER bilesiklerine ait FTIR

spektrumlari.

Sekil 5.26 Bisfenol A, 4-kloroterpiridin ve BFA-TER bilesiklerinin FTIR
spektrumlarini  vermektedir. Ilgili spektrumlar incelendigi zaman BFA-TER
bilesiginin spektrumu tizerinde 2878, 2742, 1601, 1583, 1564, 1279, 1241, 1146, 825
cm™’de karakteristik pikler bulunmaktadir. Ayrica 2895 ve 2910 cm™de CH;
gruplarinin C-H alifatik gerilme titresimleri bulunmaktadir. Terpiridin gruplarina has
karakteristik 1614, 1604 ve 1573 cm™Yde goriilmektedir. Eterik baglanmada 1279,
1241 ve 1146 cm™ de ise karakteristik eter pikleri bulunmaktadir.
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Sekil 5.27. Bisfenol A ve BFA-TER bilesikleri icin NMR spektrumlari.

BFA-TER bilesigi i¢in FTIR spektrumu {iizerinde hem terpiridin hem de
bisfenol A yapisindan kaynaklanan pikler uygun bir sekilde bulunmaktadir."H-NMR
spektrumu beklenen proton oranlari ve sayisiyla uyum igindedir. Temelde 8 farkl tiir
proton piki teorik olarak olasidir. NMR spektrumu iizerinde de 8 farkli pik
bulunmaktadir. Bu piklerden 1,55 ppm’de alifatik CHs, 6,81 ve 6,90 ppmde aromatik
benzen halka protonlar1 ve 7,51 ile 8,63 arasinda 5 farkli terpididin protonlar: teorik

degerler ile uyum igerisindedir. Ayrica elementel analiz sonuglar1 da maddenin
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yapisini dogrulamaktadir. Hesaplanan ve bulunan %C, %N, %H degerleri birbiriyle
uyum icindedir.

Elde edilen terpiridin temelli supramolekiiler polimerlere ait uyari cevap
Ozellikleri ¢alisildi. Elektrokimyasal ve kimyasal uyarilara kars1 vermis oldugu yanit
ozellikleri belirlendi. Elektrokimyasal incelemelerde BAS 100 kullanildi ve siklik
voltamogramlar ile supramolekiiler polimerlere ait geridoniisiim 6zellikleri incelendi
(Sekil 5.28). Ayrica UV titrasyon teknigi ile Co ve Cu ile koordinasyonlar1 UV
titrasyonu ile takip edildi (Sekil 5.30 ve 5.31). Bu titrasyonlar sonucunda yapiya Co

ve Cu atomlarinin baglandigi SEM goriintiileme teknigi ile ispatlandi.

BFA-TER-Co

Akim (Amper)
-

Potansiyel (Volt)
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@ ]
o ]
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-2.0 ]
| T T T T | T T T T | T T T T | T T T T |
1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
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Sekil 5.28. BFA-TER supramolekiiler polimerinin siklik voltamograma.
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_EDTA, EDTA

Sekil 5.29. BFA-TER supramolekiiler polimerinin kimyasal uyarilara kars1 vermis

oldugu yanit 6zellikleri.

4,500

Absorbans
el
&

0.000 :
2803 3500 450.0

Dalga boyu (nm)
Sekil 5.30. BFA-TER-Co bilesigine ait artan metal konsantrasyonlarnda UV
spektrumlari. (BFA-TER c¢ozeltisi 0,01g/20mL asetonitril icerisinde
hazirlanmigtir. 0,01 molar Co(OAc); ile 20 ml artan derisimler ile test

edilmistir.)

Sekil 5.29°da BFA-TER supramolekiiler polimerinin kobalt (II) asetat ve
bakir (IT) asetat uyarimi ve ayrica EDTA ile geridoniisiim fotografi goriilmektedir.
EDTA molekiiliiniin Co ve Cu affinitesi terpiridin ligantindan daha fazla oldugu icin
EDTA bulunan ortamlarda derisime bagli olarak metal atomunu kendi iizerine

baglayarak supramolekiiler yapiyr dagitir.
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Sekil 5.31. BFA-TER-Cu bilesigine ait artan metal konsantrasyonlarinda UV
spektrumlari. (BFA-TER c¢ozeltisi 0,01g/20mL asetonitril icerisinde

hazirlanmigtir. 0,01 molar Cu(OAc); ile 20 ml artan derigimler ile test

edilmistir.)

MAG: 5000 x HV: 20.0 kV WD: 11.3 mm MAG: 5000 x HV:20.0kV WD: 11.3 mm

Sekil 5.32. BFA-TER-Co bilesigi C (kirmiz1) ve Co (yesil) atom taramasi SEM
goriintiileri.

MAG: 1000 x HV: 20.0 kv WD: 10.0 mm

Sekil 5.33. BFA-TER-Cu bilesigi C (kirmizi) ve Cu (mavi) atom taramast SEM

MAG: 1000 x HV: 20.0 kV WD: 10.0 mm

goriintiileri.
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Difonksiyonel bir ligant monomer olan BFA-TER ve metal koordine
supramolekiiler yapilarin molekiil kiitleleri GPC ile belirlendi. Metalosupramolekiiler
polimerlerde supramolekiiler yapinin olusumunu belirlemenin en dogru yolu metal
koordinasyonu sirasinda ve metal koordinasyonu sonrasinda olusan polimerik yapiya
bagli olarak artan molekiil kiitlesinin belirlenmesidir. Sekil 5.34’de BFA-TER
bilesigi ve olun Co ve Cu koordine metalosupramolekiiler yapilarina (BFA-TER-Co,
BFA-TER-Cu) ait kromatogramlar goriilmektedir. Her iki kromatogramda da

koordinasyon sonrasinda molekiil agirligindaki artis net olarak goriilmektedir.

RIDT A, Refractive Index Sicral
nRIU (a)
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BFA-TER
BFA-TER-Co
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2000 +

T T T T T T T T
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RIDT A, Refractive Index Sicral

nRIL (b}

5000
BFA-TER

BFA-TER-Cu
4000 |

2000 +

04
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Q 2 4 =3 g 10 12 14 1min

Sekil 5.34. BFA-TER bilesigi ve onun Co ve Cu koordine metalosupramolekiiler
yapilarina (BFA-TER-Co, EG-TER-Cu) ait GPC kromatogramlari.

5.1.5.Etilen diamin-terpiridin (ED-TER) polimerinin karakterizasyonu ve
uyari-cevap ozelliginin incelenmesi

Calisma kapsaminda sentezi gergeklestirilen ED-TER bilesigi 6ncelikle FTIR
ve elementel analiz teknikleri ile analizlendi. Detayli analizi NMR teknigi ile
gerceklestirildi. '"H NMR (300 MHz, d®° DMSO, 25°C): =8.68 (d, 4H, J=5.2 Hz;
H®,H®"), 8.63 (d, 4H, J=8.4 Hz; H> H*"), 8.06 (s, 4H, H* H>), 7.87 (td, 4H, J=1.9,
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7.8 Hz; H* H*"), 7.33 (td, 4H, J=8.2, 2.1 Hz; H° H>"), 4.29 (m, 4H, tpyOCH,CH)),
3,43 (s, 2H, NH), IR (ATR): 2880, 2742 (CH,), 1611, 1585, 1560 cm™ (tpy). GPC
(NMP sistem; PS kalibrasyon): Mn =529 g/mol; Mw =587 g/mol, PDI=1.11.
C32H24N60O, bilesigi igin, analitik hesaplanan (%): C, 73.56; H, 4.98; N, 21.45
bulunan (%): C, 73.39; H, 4.82; N, 21.33. ED-TER bilesigine ait FTIR spektrumu
Sekil 5.35°de verilmistir.

ED

4-CI-TER

Gecirgenlik(% T)

ED-TER

—_—

3650 3150 2650 2150 1650 1150 650
Dalga sayisi {cm-")

Sekil 5.35. Etilendiamin, 4-kloroterpiridin ve ED-TER bilesigi i¢in FTIR spektrumu.

Sekil 5.35’te etilendiamin bilesigine ait spektrum incelendigi zaman ED-TER
bilesiginin spektrumu tizerinde terpiridin gruplarina ait 1601, 1583, 1564 cm™’de
gerilme tiresimleri bulunmaktadir. Ayrica 2883, 2742 cm™de CH, gruplarinin C-H

alifatik gerilme titresimleri bulunmaktadir.
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Sekil 5.36. Etilendiamin ve ED-TER bilesigi icin NMR spektrumlari.

ED-TER bilesigi icin FTIR spektrumu molekiil yapisini desteklemektedir.
'H-NMR spektrumu beklenen proton oranlari ve sayisiyla uyum igindedir. Ayrica
elementel analiz sonuglar1 da maddenin yapisint dogrulamaktadir. Hesaplanan ve
bulunan %C, %N, %H degerleri birbiriyle uyum i¢indedir.

Elde edilen terpiridin temelli supramolekiiler polimerlere ait uyari cevap
ozellikleri ¢alisildi. Elektrokimyasal ve kimyasal uyarilara karst vermis oldugu yanit
ozellikleri belirlendi. Elektrokimyasal incelemelerde BAS 100 kullanildi ve siklik
voltamogramlar ile supramolekiiler polimerlere ait geridoniisiim 6zellikleri incelendi

(Sekil 5.37) Ayrica UV titrasyon teknigi ile Co ve Cu ile koordinasyonlar1 UV
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titrasyonu ile takip edildi. Bu titrasyonlar sonucunda yapiya Co ve Cu atomlarinin

baglandigr SEM goriintiileme teknigi ile ispatlandi.
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Sekil 5.37. ED-TER supramolekiiler polimerinin siklik voltamogrami.

EDTA EDTA

Cu

Sekil 5.38. ED-TER supramolekiiler polimerinin kimyasal uyarilara karsi vermis

oldugu yanit 6zellikleri.
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Sekil 5.39. ED-TER bilesigine ait artan metal konsantrasyonlarinda UV
spektrumlari. (a) ED-TER-Co ve (b) ED-TER-Cu (ED-TER ¢ozeltisi
0,01 g/20 mL asetonitril igerisinde hazirlanmistir. 0,01 molar Co(OAc);
ve Cu(OAC); ile 20 ml artan derigimler ile test edilmistir.)

Sekil 5.38’te ED-TER supramolekiiler polimerinin kobalt (II) asetat ve bakir
(IT) asetat uyarimi ve ayrica EDTA ile geridoniisiim fotografi goriilmektedir. EDTA
molekiiliiniin Co ve Cu affinitesi terpiridin ligantindan daha fazla oldugu i¢cin EDTA
bulunan ortamlarda derisime bagli olarak metal atomunu kendi iizerine baglayarak
supramolekiiler yapiyr dagitir. EDTA metal kompleksi goriiniir bolgede sogurum

yapmadig1 i¢in ¢ozeltinin rengi agilir.
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MAG: 5000 x HV: 20.0 kV WD: 10.0 mm MAG: 5000 x HV: 20.0 kV_WD: 10.0 mm

Sekil 5.40. ED-TER-Co bilesigi C (kirmizi) ve Co (yesil) atom taramasi SEM
gorintiileri.

MAG: 5000 x HV: 20.0 kV WD: 9.8 mm MAG: 5@00 x HV: 20.0 KV WD: 9.8 mm

Sekil 5.41. ED-TER-Cu bilesigi C (kirmizi) ve Cu (yesil) atom taramast SEM

goriintiileri.

Metalosupramolekiiler polimerlerde supramolekiiler yapinin olusumunu
belirlemenin en dogru yolu metal koordinasyonu sirasinda ve metal koordinasyonu
sonrasinda olusan polimerik yapiya bagli olarak artan molekiil kiitlesinin
belirlenmesidir. Bu nedenle tez kapsaminda hazirlanan her difonksiyonel ligant ve
metal koordine supramolekiiler yapilarin molekiil kiitleleri GPC ile belirlendi. Sekil
5.42’de ED-TER bilesigi ve onun Co ve Cu koordine metalosupramolekiiler
yapilarmma (ED-TER-Co, ED-TER-Cu) ait kromatogramlar goriilmektedir. Her iki
kromatogramda da koordinasyon sonrasinda molekiil agirligindaki artis net olarak
goriilmektedir. Bu kromatogramlardan goriildiigii gibi ED-TER-Co polimerine ait
heterojenlik indeksi ED-TER-Cu polimerine goére daha yiiksektir. ED-TER-Co
polimerinin heterojenlik indeksi 4,12 iken ED-TER-Cu polimerinin heterojenlik
indeksi 3,86 olarak tespit edilmistir. Ancak ED-TER-Co polimerinin molekiil kiitlesi
ED-TER-Cu polimerinden daha yiiksektir.
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Sekil 5.42. ED-TER bilesigi ve onun Co ve Cu koordine metalosupramolekiiler
yapilarina (ED-TER-Co, ED-TER-Cu) ait GPC kromatogramlart.

5.1.6. 1,4-Fenilendiamin-terpiridin (FD-TER) polimerinin karakterizasyonu ve
uyari-cevap ozelliginin incelenmesi

Calisma  kapsaminda sentezi  gerceklestirilen metallosupramolekiiler
polimerler oncelikle FTIR ve elementel analiz teknikleri ile analizlendi. Detaylh
analizi NMR teknigi ile gerceklestirildi. *H NMR (300 MHz, d® DMSO, 25°C): d
=3,45 (s, NH, 2N), 6,89 (s, Haromatik, 4H), 7.45 (m, H5,5*’, 4H), 7.96 (m, H4,4>*, 4H),
8.36 (s, H3’,5’, 4H), 8.73 (m, H3,3’,4H), 8,85 (m, 6,6°’, 4H). IR (ATR): 3500-3300,
1510 (N-H), 1610, 1580, 1562 cm™ (tpy). GPC (NMP sistem; PS kalibrasyon): Mn
=562 g/mol; Mw =612 g/mol, PDI=1.03. Cs3H24NsO;, bilesigi icin, analitik
hesaplanan (%): C, 75.79; H, 4.56; N, 19.65 bulunan (%): C, 75.29; H, 4.50; N,
19.55. EG-TER bilesigine ait FTIR spektrumu Sekil 5.43’de verilmistir.
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Sekil 5.43. 1,4-fenilendiamin, 4-kloroterpiridin ve EG-TER bilesigi i¢in FTIR
spektrumu.

Sekil 5.42 incelendigi zaman FD-TER bilesiginin spektrumu {izerinde
terpiridin gruplarina ait 1610, 1580, 1562 cm™de gerilme tiresimleri bulunmaktadir.
Ayrica 3500-3300 cm™’de NH gruplarmin gerilme titresimi ve 1510 cm™’de zayif
bir titresimi goriilmektedir.

FD-TER bilesigi i¢in FTIR spektrumu molekiil yapisini desteklemektedir. H-
NMR spektrumu beklenen proton oranlart ve sayisiyla uyum igindedir. Ayrica
elementel analiz sonuglar1 da maddenin yapisini dogrulamaktadir. Hesaplanan ve
bulunan %C, %N, %H degerleri birbiriyle uyum i¢indedir.

Elde edilen terpiridin temelli supramolekiiler polimerlere ait uyari cevap
ozellikleri ¢alisildi. Elektrokimyasal ve kimyasal uyarilara kars1 vermis oldugu yanit
ozellikleri belirlendi. Elektrokimyasal incelemelerde BAS 100 kullanildi ve siklik
voltamogramlar ile supramolekiiler polimerlere ait geridoniisiim 6zellikleri incelendi
(Sekil 5.45.) Ayrica UV titrasyon teknigi ile Co ve Cu ile koordinasyonlar1 UV
titrasyonu ile takip edildi. Bu titrasyonlar sonucunda yapiya Co ve Cu atomlarnin

baglndigi SEM goriintiileme teknigi ile ispatlandi.
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Sekil 5.44. 1,4-fenilendiamin ve FD-TER bilesigi icin NMR spektrumlart.

Sekil 5.46’da FD-TER supramolekiiler polimerinin kobalt (II) asetat ve bakir
(IT) asetat uyarim1 ve ayrica EDTA ile geridoniisiim fotografi goriilmektedir. EDTA
molekiiliiniin Co ve Cu affinitesi terpiridin ligantindan daha fazla oldugu i¢cin EDTA
bulunan ortamlarda derisime bagli olarak metal atomunu kendi {izerine baglayarak

supramolekiiler yapiy1 dagitir.
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Sekil 5.45. FD-TER supramolekiiler polimerinin siklik voltamograma.

EDTA
Cu

Sekil 5.46. FD-TER supramolekiiler polimerinin kimyasal uyarilara karst vermis

oldugu yanit 6zellikleri.
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Sekil 5.47. FD-TER bilesigine ait artan metal konsantrasyonlarinda UV spektrumlari.
(a) FD-TER-Co ve (b) FD-TER-Cu (EG-Ter ¢ozeltisi 0,01 g/20 mL
asetonitril igerisinde hazirlanmistir. 0,01 molar Co(OAc), ve Cu(OAc);

ile 20 ml artan derisimler ile test edilmistir.)

o
MAG: 1000 X HV:20.0 kV WD: 10.1 mm

Sekil 5.48. FD-TER-Co bilesigi C (kirmizi1) ve Co (yesil) atom taramast SEM
goriintiileri.
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MAG: 5000 x HV: 20.0 kV WD: 8.7 mm MAG: 5000 x_HV: 20.0 kV ' WD: 8.8 mm *

Sekil 5.49. FD-TER-Cu bilesigi C (kirmizi) ve Cu (yesil) atom taramast SEM

gorintiileri.

Metalosupramolekiiler polimerlerde supramolekiiler yapinin olusumunu
belirlemenin en dogru yolu metal koordinasyonu sirasinda ve metal koordinasyonu
sonrasinda olusan polimerik yapiya bagli olarak artan molekiil kiitlesinin
belirlenmesidir. Bu nedenle tez kapsaminda hazirlanan her difonksiyonel ligant ve
metal koordine supramolekiiler yapilarin molekiil kiitleleri GPC ile belirlendi. Sekil
5.50’de FD-TER bilesigi ve olun Co ve Cu koordine metalosupramolekiiler
yapilarmma (FD-TER-Co, FD-TER-Cu) ait kromatogramlar goriilmektedir.Her iki
kromatogramda da koordinasyon sonrasinda molekiil agirligindaki artis net olarak

goriilmektedir.
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Sekil 5.50. FD-TER bilesigi ve onun Co ve Cu koordine metalosupramolekiiler
yapilarina (FD-TER-Co, FD-TER-Cu) ait GPC kromatogramlari.
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5.1.7. 4,4’-Diaminodifenileter-terpiridin (DDE-TER) polimerinin

karakterizasyonu ve uyari-cevap ozelliginin incelenmesi

Calisma  kapsaminda sentezi  gerceklestirilen  metallosupramolekiiler
polimerler oncelikle FTIR ve elementel analiz teknikleri ile analizlendi. Detayl
analizi NMR teknigi ile gergeklestirildi. 'H NMR (300 MHz, d® DMSO, 25°C): d
=3,27 (s, NH, 2H), 6.56 (d, J = 9.0 Hz, 4H; Har), 6.76 (d, J = 9.0 Hz, 4H; Har), 7.50
(m, H5,5°, 4H), 8.05 (m, H4,4’’, 4H), 8.55 (s, H3’,5’, 4H), 8.72 (m, H3,3"’,4H),
8,89 (m, 6,6°*, 4H), IR (ATR): 3503, 3310, 1518 (N-H), 1605, 1578, 1544 cm™ (tpy).
GPC (NMP sistem; PS kalibrasyon): Mn =655 g/mol; Mw =720 g/mol, PDI=1.10.
Ca2H24N6O bilesigi icin, analitik hesaplanan (%): C, 76.13; H, 4.53; N, 16.92
bulunan (%): C, 76.23; H, 4.51; N, 16.74. DDE-TER bilesigine ait FTIR spektrumu
Sekil 5.51°de verilmistir.
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Sekil 5.51. 4,4’-diaminodifenil eter, 4-kloroterpiridin ve DDE-TER bilesigi i¢in
FTIR spektrumu.
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Sekil 5.51 incelendigi zaman DDE-TER bilesiginin spektrumu iizerinde
terpiridin gruplarina ait 1601, 1583, 1564 cm™’de gerilme tiresimleri bulunmaktadir.
Ayrica 3503, 3310 cm ™ de N-H gruplarinin gerilme titresimleri 1643 -1503 cm™ N-H

bending ve 807 cm™*de N-H simetrik gerilme titresimi bulunmaktadir.
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Sekil 5.52. 4,4’-diaminodifenil eter ve DDE-TER bilesigi icin NMR spektrumlart.

DDE-TER bilesigi i¢cin FTIR spektrumu molekiil yapisint desteklemektedir.
'H-NMR spektrumu beklenen proton oranlari ve sayisiyla uyum icindedir. Elementel
analiz sonuglar1 da maddenin yapisint dogrulamaktadir. Hesaplanan ve bulunan %C,
%N, %H degerleri birbiriyle uyum igindedir. GPC kromatograminda bulunan

molekiil kiitlesi degeri teorik molekiil kiitlesine ¢ok yakindir. Tiim bu sonuglar
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yapinin uygun oldugunu ve 4,4’-diaminodifenil eter iizerindeki her -NH; grubu
tizerine bir adet terpiridinin baglandigini ispatlamaktadir.

Elde edilen terpiridin temelli supramolekiiler polimerlere ait uyari cevap
ozellikleri ¢alisildi. Elektrokimyasal ve kimyasal uyarilara kars1 vermis oldugu yanit
ozellikleri belirlendi. Elektrokimyasal incelemelerde BAS 100 kullanildi ve siklik
voltamogramlar ile supramolekiiler polimerlere ait geridoniistim 6zellikleri incelendi.
Molekiiliin iizerindeki metal atomu indirgendigi zaman koordinasyon dagilmakta ve
¢Ozeltinin rengi degismektedir. Ayrica metal atomu yiikseltgenip iyon haline
dontstiiriildiigiinde koordinasyon geri olusarak polimer tekrar olusur. Cozelti
viskozitesi artarak renk degisir. Ayrica UV titrasyon teknigi ile Co ve Cu ile
koordinasyonlar1 UV titrasyonu ile takip edildi. Bu titrasyonlar sonucunda yapiya Co

ve Cu atomlarinin baglandigi SEM goriintiileme teknigi ile ispatlandi.
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Sekil 5.53. DDE-TER supramolekiiler polimerinin siklik voltamograma.
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Sekil 5.54. DDE-TER supramolekiiler polimerinin kimyasal uyarilara karsit vermis

oldugu yanit 6zellikleri.
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Sekil 5.55. DDE-TER-Co bilesigine ait artan metal konsantrasyonlarinda UV

0,000
2803

spektrumlari. (DDE-TER ¢ozeltisi 0,01 g/20 mL asetonitril igerisinde
hazirlanmistir. 0,01 molar Co(OAC); ile 20 ml artan derisimler ile test

edilmistir.)

Sekil 5.53’te DDE-TER supramolekiiler polimerinin kobalt (II) asetat ve
bakir (IT) asetat uyarimi ve ayrica EDTA ile geridoniisiim fotografi goriilmektedir.
EDTA molekiiliiniin Co ve Cu affinitesi terpiridin ligantindan daha fazla oldugu icin
EDTA bulunan ortamlarda derisime bagli olarak metal atomunu kendi iizerine
baglayarak supramolekiiler yapiy1 dagitir.

UV spektromu incelendiginde klasik terpiridin metal koordinasyonlarinda
goriildiigl gibi 312 ve 271 nm’de iki adet absorpsiyon piki goriilmektedir. Bu pikler
gecis metali ligant koordinasyonunu ispatlamaktadir. Metal koordinasyonu

arttirildik¢a bu piklerin sogurum siddeti de artmaktadir.
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Sekil 5.56. DDE-TER-Cu bilesigine ait artan metal konsantrasyonlarinda UV
spektrumlari. (DDE-TER c¢o6zeltisi 0,01 g/20 mL asetonitril icerisinde

hazirlanmigtir. 0,01 molar Cu(OAc); ile 20 ml artan derigimler ile test

edilmistir.)

MAG: 5000 x HV: 20.0 kV. WD: 9.9 mm MAG: 1000 x_HV: 20.0 kV_WD: 9.5 mm

Sekil 5.57. DDE-TER-Co bilesigi C (kirmizi) ve Co (yesil) atom taramasi SEM
gorlntiileri.

MAG: 1000 x HV: 20.0 kV. WD: 10.1 mm

Sekil 5.58. DDE-TER-Cu bilesigi C (kirmizi) ve Cu (mavi) atom taramast SEM

MAG: 1000 x HV: 20.0 kV WD: 9.5 mm

goriintiileri.
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Metalosupramolekiiler polimerlerde supramolekiiler yapinin olusumunu
belirlemenin en dogru yolu metal koordinasyonu sirasinda ve metal koordinasyonu
sonrasinda olusan polimerik yapiya baghh olarak artan molekiil kiitlesinin
belirlenmesidir. Bu nedenle tez kapsaminda hazirlanan her difonksiyonel ligant ve
metal koordine supramolekiiler yapilarin molekiil kiitleleri GPC ile belirlendi. Sekil
5.59°da DDE-TER bilesigi ve onun Co ve Cu koordine metalosupramolekiiler
yapilarina (DDE-TER-Co, DDE-TER-Cu) ait kromatogramlar goriilmektedir. Her iki
kromatogramda da koordinasyon sonrasinda molekiil agirligindaki artis net olarak

goriilmektedir.

RID1 A, Refractive Index Signal
nRIL (a)
BO00
DDE-TER-Co

DDE-TER
4000 |

2000 o

T T T T T T T T
2 4 B g 10 12 14 vl

RIDT &, Refractive Index Signal

nRIb (b)

6000
DDE-TER-Cu

DDE-TER

4000 4

2000

Sekil 5.59. DDE-TER bilesigi ve onun Co ve Cu koordine metalosupramolekiiler
yapilarima (DDE-TER-Co, DDE-TER-Cu) ait GPC kromatogramlari.
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5.2. Ag Yapih Metalosupramolekiiler Polimerlerin Karakterizasyonu.

5.2.1. Polihedraloligomeriksilseskioksan-fenantrolin kalay(ll) kordinasyon

polimerinin karakterizasyonu ve uyari-cevap 6zelliginin incelenmesi.
5.2.1.1. Kloro Fonksiyonel POSS (POSS-CI)’un karakterizasyonu

Kloro fonksiyonel POSS yapilar1 4. bolimde bahsedildigi gibi terpiridin
fonksiyonelize edilmek iizere silan bilesiklerinin kontrollii reaksiyonu ile hazirlandu.
Kloro fonksiyonel POSS bilesigi icin ise 3-kloropropiltrietoksisilan kullanildu.
Sentezlenen kloro fonksiyonel POSS’un yapisal tanimlanmasi i¢in FTIR, B3¢ ve 'H-
NMR’lar ile gerceklestirildi. Kloro fonksiyonel POSS, *H NMR (8% ppm), 1.81 (m,
SiCH,CHj;16H); 0.91 (t,SiCH,, 16H), *C-NMR (8% ppm) 27.3 (s, SiCH,CH,) 8.57
(s, SICHp)

Kloro fonksiyonel POSS’un erime noktasi 207-208'C olarak bulunmustur.
Ayrica u¢ grup analizi yapilarak elde edilen bilesigin sahip oldugu amino grubu 1.0 g
amino fonksiyonel POSS i¢in % 27,6 olarak hesaplanmistir. Kloro fonksiyonel
POSS’un FTIR spektrumu incelendiginde (Sekil 5.60) 1185cm™ (asimetrik) (Si-O-
Si), 1070 cm™ de (Si-O-), 930 ve 777 cm™de (simetrik) (Si-O-Si), 620 ve 550 cm™
(Si-O-Si) titresimleri bulunmaktadir.
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Sekil 5.60. Kloro fonksiyonel POSS’un FTIR spektrumu.
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Sekil 5.61. Kloro fonksiyonel POSS molekiiliiniin *H-NMR spektrumu.
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Sekil 5.62. Kloro fonksiyonel POSS’un DTA ve TGA termogramlart.

5.2.1.2. Bis(5-amino fenantrolin)kalay(II)’nin karakterizasyonu.

Bu calisma i¢in Oncelikle 4-aminofenantrolinin metal kompleksleri hazirlandi.
4-nitrofenantrolin ticari olarak satin alindi. Nitro gruplarimin indirgenmesinden sonra

SnCl; ile koordinasyon tepkimesi gerceklestirildi ve 4-aminofenantrolin Sn(ll)
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kompleksleri elde edildi. 5-aminofenantrolin mono fonksiyonel bir bilesiktir ve
polimer sentezine gidilebilmesi i¢in 6ncelikle bir metal ile komplekslestirildi. Burada
kullanilacak olan metal polimerik yapiy1 tasiyacak kadar kuvvetli bir koordinasyon
vermelidir. Burada hem bu nedenle hem de hazirlanma kolayligi nedeni ile kalay
kompleksi tercih edildi. Ciinkii kalay, 5-aminofenantrolinin hazirlanmasi sirasinda 5-
nitrofenantrolinin indirgenmesinde kullanilir. Bu esnada fenantrolinin kalaya kars1
affinitesi ¢ok yiiksek oldugu i¢in fazlaca alinan kalay koordinasyona girer ve ayri bir
koordinasyon basamagina gerek kalmaz. Bu yapilar FTIR ve NMR ile karakterize
edildi.

5-Nitro-1,10-fenantrolin: IR: 1517 ve 1345 cm™ (NO,), *H NMR, 8H: 8.06(m,
2H, H3 ve H8), 8.88(dd, J=8.4 Hz, 1H, H7), 8.99(dd, J=8.4 Hz, 1H, H4), 9.14(s, 1H,
H6), 9.35(dd, J=4.0 Hz, 1H, H9), 9.39(dd, J=4.4 Hz, 1H, H2), Elementel Analiz:
(C12H7N30,) (225 g/mol) (Hesaplanan: C, 64.0; H, 3.1; N, 18.7. Bulunan: C, 63.1;
H, 3.7; N, 18.2))

5-Amino-1,10-fenantrolin: IR: 3326 ve 3229 cm™ (NH,), ‘H NMR, &H:
6.26(br, 2H, NH,), 6.98(s, 1H, H6), 7.62(q, J=4.4 Hz, 1H, H8), 7.85(q, J=4.0 Hz, 1H,
H3), 8.16(dd, J=8.0 Hz, 1H, H7), 8.79(m, 2H, H4 ve H2), 9.17(dd, J=4.0 Hz, 1H,
H9), Elementel Analiz: (C12,HgN3) (Hesaplanan: C, 73.8; H, 4.6; N, 21.5. Bulunan: C,
73.2; H,4.8; N, 21.9))

Sekil 5.63. Bis(5-aminofenantrolin) dikloro kalay (I1) kompleksinin sentezi.

5-amino-1,10-fenantrolin  ve  bis(5-aminofenantrolin)  dikloro kalay (II)

kompleksine ait FTIR spektrumlar1 Sekil 5.64’te verilmektedir.
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Sekil 5.64. 5-Nitrofenantrolin (a) ve bis(5-aminofenantrolin) dikloro kalay (II) (b)’ a
ait FTIR spektrumlari.

5.2.1.3. POSS-fenantrolin kalay(ll) kordinasyon polimerinin karakterizasyonu

ve uyari-cevap ozelliginin incelenmesi.

Yiiksek fonksiyoneliteye sahip polihedral oligomerik silseskioksanlar ile
kuvvetli bir ligant olan fenantrolinin etkilesiminden yararlanilarak ag yapili
metalosupramolekiiler polimerler elde edilmistir. Oncelikle Sn(Ac), kullanilarak 5-
aminofenantrolin Sn(II) komleksi hazirlandi. Daha sonra hazirlanan bu kompleks ile
kloro fonksiyonel POSS etkilestirilerek metalosupramolekiiler yapilara gecildi.

Hazirlanan supramolekiillerde yapisal gesitlilik 5-aminofenantrolin Sn(ll)
komleksi ve kloro fonksiyonel POSS stokiyometrisi degistirilerek saglandi. Boylece
farkli oranlarda capraz baglanmis ag yapilar hazirlandi Hazirlanan polimerler FTIR
(sekil 5.65), NMR ve elementel analiz teknikleri ile karakterize edilerek uyar1 cevap
ozellikleri UV spektrofotometresi ve BAS ile CV analizleri yapilarak belirlendi.

Sekil 5.65°te etilendiamin bilesigine ait spektrum incelendigi zaman POSS-
FEN bilesiginin spektrumu tizerinde fenantrolin gruplarmna ait 2956 (C-H aromatik),
1542 (C=C), 1463 (C-H), 1375 (C-N) cm™’de gerilme tiresimleri bulunmaktadir.
Ayrica 2880, 2742 cm™de CH, gruplanmin C-H alifatik gerilme titresimleri
bulunmaktadir. 3520-3325 cm™>de NH gruplarinin gerilme titresimi ve 1510 cm™de
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zayif titresimi goriilmektedir. 1100-1000 cm™’de POSS yapisindan kayanaklanan

Si-O-Si gerilme titresimi goriilmektedir.
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Sekil 5.65. POSS-fenantrolin yapilarina ait FTIR spektrumlari.
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Sekil 5.66. Supramolekiiler polimerlere ait elektrokimyasal uyarim CV sonuglari.

Tez kapsaminda temel olarak hazirlanan POSS-fenantrolin kompleksinin

supramolekiiler yapisinin uyar1 cevap 6zellikleri iki farkli uyar1 sayesinde belirlendi.

Bunlardan birincisinde elektrokimyasal uyarim ikincisi ise kimyasal uyarimdir.
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Elektrokimyasal uyarim islemini BAS cihazi ile CV almarak tespit edildi (Sekil
5.66).

1/1 SP

1/25P

1/4SP

Sekil 5.67. Supramolekiiler polimerlere ait kimyasal uyarim goriintiileri.
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Ikincil olarak supramolekiiler yapilarin daha giiclii bir ligant ile uyar1 cevap
ozellikleri incelendi. Bu degisimlerin oldukca hizli ve geri doniisiimlii oldugu tespit
edildi. Bu degisimler sirasinda elde edilen degisimlere ait fotograflar sekil 5.67°de

goriilmektedir.

Renkli
EDTA

E DTA

Seffaf

100 150 200 250 300
Zaman (sn)

Sekil 5.68. Supramolekiiler polimerlere ait elektrokimyasal ve EDTA uyarim-zaman
goriintileri.
Supramolekiiler polimerlere ait uyarim c¢alismalarinda polimerlerin
uyaricilara ~10 sn gibi kisa siirelerde tamamen cevap verdigi goriilmiistiir. Ayrica
kimyasal uyarim miktarina (konsantrasyonuna) bagli olarak o6zellikle %4 oraninda

hazirlanan supramolekiiler polimerde farkli renk gostermektedir.

Absorgans

260.0 530.0 800.0

Dalga boyu (nm)

Sekil 5.69. POSS-fenantrolin  temelli supramolekiiler polimerlere ait UV
spektrumlari.
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5.2.2. Polihedraloligomeriksilseskioksan-Terpiridin metal (II) polimerinin
karakterizasyonu ve uyari-cevap ozelliginin incelenmesi

Projede temel olarak amaglanan terpiridin tasiyan POSS bilesiklerinin farkli
metaller ile ag orgiili supramolekiiler yapilarinin hazirlanabilmesi i¢in oncelikle
amino fonksiyonel POSS yapisinin hazirlanmasi gergeklestirildi. Daha sonra
Aminofonksiyonel POSS bilesigine stokiyometrik olarak  4-kloroterpiridin
baglanarak okta fonksiyonel ligant monomer elde edildi. (Sekil 5.70).

%** s

FOSS Terpiridin FOSES-Terpiridin monomeri
le
AL
\f,,
@ 2
Z
. 7 @
@ & Z N

% - Co. Cu, Ni,Ru

A3 Orgili Supramolekiler Hibrit Polimer

Sekil 5.70. Ag orgiilii supramolekiiler polimerlerin sentezi.

5.2.2.1. Amino Fonksiyonel POSS (POSS-(NH,)s) karakterizasyonu

Sentezlenen amino fonksiyonel POSS’un yapisal tanimlanmasi i¢in BC ve
'H-NMR’lar1 ile gergeklestirildi. POSS-NH,.8HCI: *H NMR (8% ppm) 8.28 (s, 24 H,
NH,); 2.70 (t, CH,N, 16H); 1.61 (m, SiCH,CH,;16H); 0.61 (t, SiCH,, 16H), **C-
NMR (8% ppm) 47.01 (s, CH,N); 22.61 (s, SiCH,CH,) 9.44 (s, SiCH,); Amino
fonksiyonel POSS: *H NMR (8% ppm), 5.3 (s, NH,); 2.70 (t, CH2N, 16H): 2.42 (m,
SiCH,CH,;16H); 0.74 (t, SiCH,, 16H); *C-NMR (5% ppm), 47.01 (s, CH,N);
22.61(s, SICH,CH,) 9.44 (s, SiCH,).
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Amino fonksiyonel POSS’un erime noktas1 207-208°C olarak bulunmustur.
Ayrica u¢ grup analizi yapilarak elde edilen bilesigin sahip oldugu amino grubu 1.0 g
amino fonksiyonel POSS i¢in % 15,2 olarak hesaplanmistir.

1000b

J

il

40 f

Gecirgenlik (% T)

20

.mml L ..!I;ml - .:tlml - Ilulm
Dalga sayisi (cm-1)

Sekil 5.71. Amino fonksiyonel POSS un FTIR spektrumu.

Amino fonksiyonel POSS’un FTIR spektrumu incelendiginde (Sekil 5.71)
1174cm™ (asimetrik) (Si-O-Si), 1060 cm™ de (Si-O-), 938 ve 785 cm™de (simetrik)
(Si-O-Si), 620 ve 550 cm™ (Si-O-Si) titresimleri bulunmaktadir. Amino fonksiyonel
POSS’un termal davranislar1 incelendiginde 10°C/dak. 1sitma hizi ile ¢ekilen TGA
termogramindan (Sekil 5.73) kiitle kaybinin 356 C’de basladig1 goriilmektedir. DTA
termogramindan 432 ve 564°C’deki ekzotermik pikler faz gegis sicakliklaridr.

POSS-TER bilesigine FTIR ait spektrumu incelendigi zaman spektrum
iizerinde terpiridin gruplarina ait 1622, 1583, 1560 cm™’de gerilme tiresimleri
bulunmaktadir. Ayrica 2880, 2742 cm™de CH, gruplarmm C-H alifatik gerilme
titresimleri bulunmaktadir. 3520-3325 cm™’de NH gruplarmin gerilme titresimi ve
1510 cm™de bending titresimi gorilmektedir. 1100-1000 cm™*de POSS yapisindan

kayanaklanan Si-O-Si gerilme titresimi goriilmektedir.
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Sekil 5.72. Amino fonksiyonel POSS molekiiliiniin *H-NMR spektrumu.
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Sekil 5.73. Amino fonksiyonel POSS’un DTA ve TGA termogramlari.

5.2.2.2. POSS-Terpiridin koordinasyon polimerlerinin karakterizasyonu ve
uyari-cevap ozelliginin incelenesi

Elde edilen oktafonksiyonel ligant monomer izole edildikten sonra NMR,

FTIR ve elementel analiz ile karakterize edildi. Ilgili karakterizasyon islemlerinden

sonra okta(3(2,2’:6°,2°’-terpridin)propil)oktasilseskiokzan (2.06 mmol),
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Co(CH3C00),.4H,0 (0.256 g; 1.03 mmol) ve NH4PFs (0.336 g; 2.06 mmol) DMSO
(40 mL) icinde 4 saat 75°C’de 1s1tild1. Karisim sogutularak iiriin elde edildi. Stiziildi
ve eterle yikandi. Bu islemler bakir (II) asetat kullanilarak supramolekiiler yapilar
cesitlendirildi. Bu koordinasyonlar sonucunda elde edilen yapilar saflagtirilarak
NMR ve FTIR ile karakterize edildikten sonra supramolekiiler 6zellikleri kimyasal
(EDTA) ve elektrokimyasal uyaricilar karsisinda test edildi. Karakterizasyon
sonuglar sekil 5.76’da verilmistir.Ayrica elde edilen yapilarin EDX spektrumlari

alinarak yapida Si, C ve koordine olmus olan metallerin varlig1 saptandi.
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Sekil 5.74. Okta(3-(2,2’:6’,2’’-terpridin)propil)oktasilseskiokzan’ bilesigine ait FTIR

spektrumlari.

Sekil 5.75’de Okta(3-(2,2°:6°,2"’-terpridin)propil)oktasilseskiokzan’
bilesigine ait NMR spektrumu incelendigi zaman hem POSS hem de terpridin
gruplarina ait pikleri gormekteyiz. . "H NMR (300 MHz, d® DMSO, 25°C): d =0.74
(t, SICHy, 16H), 2.42 (m, SiCH,CH2;16H), 2.70 (t, CH;N, 16H), 4,27 (s, NH, 2H),
6.56 (d, J = 9.0 Hz, 4H; Har), 6.76 (d, J = 9.0 Hz, 4H; Har), 7.50 (m, H5,5”’, 4H),
8.05 (m, H4,4>’, 4H), 8.55 (s, H3’,5’, 4H), 8.72 (m, H3,3"’,4H), 8,89 (m, 6,6°", 4H).
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Sekil 5.75. Okta(3-(2,2:6°,2’-terpridin)propil)oktasilseskiokzan bilesigine ait NMR
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Sekil 5.76. Okta(3-(2,2’:6”,2*’-terpridin)propil)oktasilseskiokzan bilesigi ve farkli

spektrumlari.
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gecis metal komplekslerine ait supramolekiiler doniigiimler.

140



cps/eV

POSS-terpiridin

=
@

T
10

POSS-Terpiridin

Cu kompleksi

. |

B oy

- kev-

Sekil 5.77. Okta(3-(2,2:6°,2’-terpridin)propil)oktasilseskiokzan bilesigi ve Cu

kompleksine ait EDX spektrumlari.

Sekil 5.78. Okta(3-(2,2’:6’,2"’-terpridin)propil)oktasilseskiokzan Cu kompleksine ait
C, N, Si ve Cu EDX spektrumlari.
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5.2.3. Multiwall Karbon nanotiip-terpiridin koordinasyon polimerinin

karakterizasyonu ve uyari-cevap ozelliginin incelenesi

Calisma kapsaminda hazirlanan karbon nanotiip temelli kompozitler, FTIR ve
X-Ray spektrofotometreleri ile karakterize edildikten sonra termal 6zellikleri DTA,
TGA, DSC ile yiizey 0Ozellikleri SEM goriintiilerinin detayli incelenmesi ile

belirlenmistir.

Karbon nanotiip temelli supramolekiiler polimerlere ait FTIR (Sekil 5.79)
goriintiileri incelendiginde terpiridine ait olan kararteristik pikler olan 1605, 725,
787, 1440 ve 1370 cm™de gelen tiim piklerin terpiridin temeli karbon nanotiip
tizerinde de bulundugu goriilmektedir. Bu yapiya terpiridinin baglandiginm
gostermektedir. Ayrica yapilan TGA ¢alismalar1 bunu dogrular nitelikte olup yapiya

% 18 oraninda terpiridin baglandigi gorilmistiir.
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Sekil 5.79. Karbon nanotiip temelli supramolekiiler polimerlerin FTIR spektrumlari.
Elde edilen karbon nanotiip temelli supramolekiiler polimerlere ait uyari
cevap Ozellikleri calisildi. Elektrokimyasal ve kimyasal uyarilara karsi vermis oldugu
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yanit Ozellikleri belirlendi. Elektrokimyasal incelemelerde BAS 100 kullanildi ve
siklik voltanogramlar ile supramolekiiler polimerlere ait geridoniisim o6zellikleri

incelendi.(Sekil 5.80)

I EDTA I
I E I

Sekil 5.80. Karbon nanotiip temelli supramolekiiler polimerlerin elektrokimyasal ve

Co
._
EDTA
.— Ni
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kimyasal uyarilara kars1 vermis oldugu yanit 6zellikleri
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Sekil 5.81. Karbon nanotiip temelli supramolekiiler polimerlerin viskozite ve renk

dontistimleri.
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(a) (b) (©

Sekil 5.82. (a) Karbon nanotiip, (b) amino fonksiyonel karbon nanotiip ve (c) karbon

nanotiip temelli supramolekiiler polimerlerin SEM goriintiileri.

5.2.4. Fosfazen-fenantrolin kalay(ll) kordinasyon polimerinin karakterizasyonu
ve uyari-cevap ozelliginin incelenesi

Kuvvetli bir ¢ift disli ligant olan fenantrolin ile fosfazen ara iiniteler iceren
metalosupramolekiiler polimerler hazirlanmistir. Hazirlanan polimerler FTIR ve
elementel analiz teknikleri ile karakterize edilerek, uyari-cevap ozellikleri UV
spektrofotometresi, GPC ve BAS ile CV analizler yapilarak belirlenmistir.

FOS

FOS-FEN nr\

] LH el Fid E ) bikE

Dalga sayisi (cm-1)

Gecirgenlik (% T)

Sekil 5.83. Fosfazen temelli supramolekiiler polimerlerin FTIR spektrumlari.

144



Detector Response

g

:

Detector Response
2
8
[T YR FOTE FUUY FPOOY PO TIOTY FYPAY
- n;
3
3
= =
W\
4
o
Z=0
!
o
7
?

=
=
m
s
s =
)
z
-1
g
s 4
3
2
S
|
D —
—_—

3 / K \ ”“\‘p/'g‘
s ° o e ol P s /
g T g Iy
g \a O L /
& s \ " ﬁ\;" \”“0 ﬁg" P \ ad
5 NQP/N Fi Ne N v 'rll
3 El ™ aJ 24
O 1003 (M/Fl TPll) w ™
Ne N
$p
AR LAAE) Widad LAk iadad iand s adad Mk 7N

Elution volume [ml]

Sekil 5.84. Fosfazen temelli supramolekiiler polimerlerin elektrokimyasal ve

kimyasal uyarilara karst vermis oldugu yanit oOzellikleri ve GPC

kromatogramlari.

5.3. Sonug¢ ve Oneriler

Tez kapsaminda iki adet fonksiyonel grup tasiyan, etilen glikol,
polietilenglikol, hidrokinon, bisfenol A, etilendiamin, 1,4-fenilendiamin ve 4,4’-
diaminodifenil eter gibi molekiillere terpirdin gruplar1 baglayarak, lineer yapili
metalosupramolekiiler polimerler hazirlanmistir. Ayrica ikiden fazla fonksiyonel
gruba sahip olan karbon nanotiip, fosfazen, amino ve kloro polihedraloligomerik
silseskioksan kullanilarak ag yapili metalosupramolekiiler polimerlerde basari ile
hazirlanmistir. Hazirlanan bu malzemeler 6zellikle Co ve Cu gibi terpiridin affinitesi
yiksek gecis metalleri ile ge¢is metali-ligant etkilesimleri kullanilarak
sentezlenmistir. Sentezi gergeklestirilen iki gurup malzeme incelendiginde,
elektrokimyasal ve kimyasal uyarilara cevap verebilen uyari-cevap polimerilerinin

akilli malzemeler olarak hazirlandig1 aciktir. Bu tiirden malzemelerde uyar1 cevap
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ozellikleri uyaricinin miktarina ve etki siiresine bagli olarak degismektedir. Ornegin
kimyasal uyarimlarda kullanilan EDTA miktarindaki artis ve geri doniis islemindeki
kullanilan metal miktarindaki artis ile elde edilen sinyaller artmaktadir. Buna bagh
olarak uyarict ve uyarilan molekiiliin arasinda dogrusal ve tersinir bir iliski
bulundugu agiktir. Bu dogrusal iliski kullanilarak pek ¢ok akilli makine

hazirlanabilir.

Sentezi gerceklestirilen malzemeleri uyari cevap Ozellikleri agisindan
kiyaslayacak olursak, lineer yapili olan bilesiklerin daha hizl etkilesim gosterdikleri
uyari-cevap siiresinin kisa oldugunu gormekteyiz. Bunun nedeni ag yapili olan
supramolekiiler polimerlerde uyarim (etki) sirasinda hizli artan viskozite, polimerin
rahat diizenlenmesini ve ligant monomerlerin gecis metaline ulagimasini
engellemektedir. Ayrica ag yapili polimerler ise termal, mekanik ve kimyasal
dayanim acisindan daha kuvvetlidir. Yani ag yapili bilesikler ozellikle artan
fonksiyonel grup sayisina bagl olarak daha yiiksek termal, mekanik ve kimyasal

dayanim gostermektedir.

Sekil 5.85. Lineer yapili ligant momomerler ile hazirlanan metalosupramolekiiler

polimerlerin (a) yapisi ve (b) istiflenme bigimi.
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Ayrica bu tiir ag yapili bilesiklerde belli bir ag yapisinin iistiinde ¢oziintirliik
diismektedir. Lineer molekiillerde ise polimerin olusumu sirasinda monomerden
kaynaklanan lineer yap1 polimerin temel yapisina yansimaktadir ve bu nedenle Sekil
5.85’de gosterildigi gibi lineer olarak istiflenmektedir. Bu istiflenme yapisi polimerin
olusum siirecindeki viskozite artisinin yavas olmasmi ve polimerin molekiil
kiitlesinin beklenenden daha biiylik olmasini saglamaktadir. Ag yagili polimerlerde,
polimer olusum siireci, daha uzun bir zaman ve viskozite artisinin etkisini ortadan
kaldirmak i¢in daha fazla ¢6zgen kullanimi gerektirmektedir. Daha ileri ¢calismalarda
Ozellikle ag yapili metalosupramolekiiler polimerler i¢in ¢dzgen miktar1 ve tiirii

ayrica ¢alisilabilir ve bu etkilerin uyari-cevap 6zelligi iizerine etkisi belirlenebilir.

Metalosupramolekiiler polimerler ile ilgili bir diger 6nemli konu ise
supramolekiiler polimer olusum siirecinde kullanilan gecis metallerinin anyonlarinin
polimer olusumu ve mekanizmasina etkisidir. Literatiirde bu tiirden g¢alismalar
bulunmakla birlikte bu etki ozellikle elde edilecek polimerin molekiil kiitlesi ve

molekil kiitle dagilimi agisindan tam olarak belirlenmemistir.

Terpiridin temelli metalosupramolekiiler polimerler olduk¢a yeni bir konu
olmasina ragmen, son yillarda yogun olarak ¢alisilan ve bir¢ok uygulamada kontrol
edilebilir uyari-cevap ozellikleri ile potansiyel olan malzemelerdir. Ozellikle son
yillarda bu tiir polimerler kullanilarak malzeme miihendisligi ve mikro kapsiilleri de
icine alan tip alaninda; akilli filmler, sensorler, elektro-optik araglar, mikro
akigkanlar ve ilag salmim sistemleri gibi istiin uygulama Ornekleri ortaya
konulmustur. Bu alanda yeni malzeme tasarimlar1 ile daha duyarli sensorler, daha

hizli elekronik devreler ve daha etkili molekiiler makineler hazirlanabilir.
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