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OZET

Poly(e-kaprolakton) (PCL) biyobozunabilir ve biyouyumlu bir polimerdir.
Fakat lineer PCL’nin (LPCL) yiiksek kristallenebilme o6zelligi, uygulamalarda
problem olusturmaktadir. Bu tez c¢alismasinda, PCL kollarindan olusan yildiz ve
dallanmis polimerler kontrollii polimerizasyon yontemleri kullanilarak hazirlandi.
PCL kollarindan olusan yildiz polimerlerin kristallenebilme davranislar: arastirildi ve
LPCL ile karsilastirildi. Diger taraftan, PCL, poli(metil metakrilat) (PMMA) ve
Politiyofen (PTh) kollarindan olusan dallanmis polimerlerin elektrokromik
davraniglar1 incelendi ve elektrokromik cihaz uygulamasinda anodik renklenen
malzemeler olarak kullanildi.

Tezin ilk kisminda, sekiz hidroksil (OH) fonksiyonlu ve Magnezyum (Mg)
kompleksli porfirazin (PrSOH) bilesigi, sekiz kollu yildiz sekilli PCL polimerlerin
(OSPCL) hazirlanmasinda ¢oklu baslatict olarak kullanildi. e-kaprolakton (e-CL)
monomerinin baglatictya orani1 degistirilerek farkli molekiil agirliklarinda yildiz
polimerler hazirlandi. Porfirazin c¢ekirdekli yildiz polimerlerin optik, kristallide ve
1s1isal  Ozellikleri incelendi. Analizler sonucunda, OSPCL polimerlerinin
kristallenebilme egiliminin LPCL’ye kiyasla azaltildig1 tespit edildi.

Tezin ikinci kisminda ilk Once, {i¢ pozisyonunda OH ve tersiyer bromiir
baslatict gruplari bulunan yeni bir tiyofen bilesigi (monomeri) sentezlendi. Bu
baslatict gruplar1 kullanilarak Halka Acilma Polimerizasyonu (ROP) ve Atom
Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP) teknikleri ile sirasiyla e-CL ve metil
metakrilat (MMA) monomerlerinin alfa (a) uc (terminal) pozisyonunda tiyofen
bulunan homopolimerleri (PCL-Th, PI ve PMMA-Th, PII) hazirlandi. Ayrica, PCL-
Th homopolimeri MMA’nin ATRP teknigi ile polimerlestirilmesinde makrobaslatici
olarak kullanildi ve PCL ve PMMA kollarinin kesisme noktasinda tiyofen grubu
bulunan PCL-b-PMMA-Th (PIII) blok kopolimeri sentezlendi. Son olarak,
elektrokimyasal yontem kullanilarak PI ve PIII polimerlerinin tiyofen (Th) veya pirol
(Py) monomerleri varliginda dallanmis polimerleri hazirlandi1 ve elektrokromik

ozellikleri incelendi.

Anahtar Kelimeler: Poly(e-kaprolakton), ROP, ATRP, elektropolimerizasyon.
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SUMMARY

Poly(e-caprolacton) (PCL) is a biocompatible and biodegradable aliphatic
polymer. However, linear PCL (LPCL) has high cristallinity that causes problem
during application process. In this thesis, PCL based star or branched polymers were
prepared via controlled polymerization methods. The crystallinity behavior of the
star polymers with PCL arms was examined and compared with LPCL whereas
electrochromic properties of the branced polymers containing PCL, poly(methy
metharcylate) (PMMA), and polythiophene (PTh) arms were investigated and
employed as anodically coloring materials in electrochromic device application.

In the first part of the thesis, Magnesium (Mg)-containing-porphyrazine with
eight hydroxyl (OH) functional groups was used as a multiple initiator to prepare
octaarmed star-shaped poly(e-caprolactone) (OSPCL). The star polymers with
different molecular weights of arms were prepared by changing the ratio of &-
caprolacton (g-CL) to the initiator. Optical, thermal, and crystallization behavior of
the star polymers were investigated. The analysis results showed that the crystallinity
ability of the PCL chains in OSPCL are lower than that of LPCL.

In the second part of the thesis, a novel thiophene (Th) monomer having OH
and tertiary bromide at the thirth position of the Th ring was firstly prepared. By
using these initiator groups, homopolymers of PCL (PCL-Th, PI) and PMMA
(PMMA-Th, PII) having Th functional group at the alfa (o) end (terminal) position
were synthesized via Ring Opening Polymerization (ROP) and Atom Transfer
Radical Polymerization (ATRP), respectively. In addition, PI was employed as a
macroinitiator for the ATRP of MMA and gave the block copolymer containing Th
group at the junction point of PCL and PMMA arms (PCL-b-PMMA-Th, PIII).
Finally, the branched polymers of PI and PIII were synthesized via electrochemical
method in the presence of pyrrole (Py) or Th and their electrochromic behaviors

were investigated.

Key Words: poly(e-caprolactone), ROP, ATRP, electropolymerization.
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SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNI

Simgeler ve

Aciklamalar

Kisaltmalar
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DCM
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DSC
ECD
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EPR
FT-IR
GPC
HOMO
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LPCL
LUMO
MMA
NMR
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PDI

: Iletken polimerlerde band aralig

: Sayica ortalama molekiil agirlig

. Agirlikga ortalama molekiil agirligi

: Molekiil agirlik dagilimi

: Cogalma hiz sabiti

: Deaktivasyon hiz sabiti

: Aktivasyon hiz sabiti

. Gegirgenlik

: Asetonitril

: Atom transfer radikal polimerizasyonu
: Dongiilii voltamogram

: e-Kaprolakton

: Diklorometan

: Dimetilformamit

: Polimerizasyon derecesi

: Diferansiyel taramali kalorimetre

: Elektrokromik cihaz

: Etilen dioksi tiyofen

: Elektron paramanyetik rezonans

: Fourier transform infrared

. Jel gegirgenlik kromatografisi

: En yiiksek enerjili dolu molekiiler orbital
: Indiyum kalay oksit

: Lineer poli(e-kaprolakton)

: En diisiik enerjili bos molekiiler orbital
: Metil metakrilat
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: Sekiz kollu PCL yildiz polimeri
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THF
UV-Vis
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SEKILLER DiZINi

Sekil No:

1.1:  Porfirazinin yapisi.

2.1:  Bazi laktonlar ve polimerlerinin yinelenen birimleri.

2.2:  Anyonik baglaticilarla laktonlarin halka agilmasi
polimerizasyonun baglamasi.

2.3:  Agil-oksijen ayrilmas1 gosteren e-CL’nin anyonik halka agilma
polimerizasyonu.

2.4: &CL’nin ROP’nda gergeklesen molekiil i¢i
transesterifikasyonu.

2.5:  Kalay (IT) 2-etilhekzanoat (Sn(Oct).).

2.6:  Laktonlarin ROP igin aktiflestirilmis monomer mekanizmasi.

2.7:  Kalay alkoksit kompleksi ile baslatilmis laktonlarin halka
acilmasi polimerlesmesi.

2.8:  Atom transfer radikal polimerizasyonun genel mekanizmasi.

2.9:  FElektrokimyasal sentez yollari.

2.10: a) Pirol radikal katyonunun rezonans kararliligi, b) Piroliin
elektrokimyasal polimerlesmesi i¢in Onerilen mekanizma.

2.11:  Anodun enerji bandi, monomer ve monomer radikal
katyonunun molekiiler enerjilerinin gosterimi.

2.12: Potansiyostat, fonksiyon jeneratorii, X-Y kaydedicisi ve
hiicreden olusan CV sisteminin sekli.

2.13: Tersinir bir reaksiyona ait voltamogramlar a) pik potansiyelleri
ve akimlar1 b) pik akimlar1 oraninin 6l¢iilmesi.

2.14: p-doplanmis konjuge polimerin elektronik bant yapisi
degisiminin sematik gosterimi.

4.1:  1,2-Disiyano-1,2-bis(2-hidroksietiltiyo)etilen bilesiginin
sentezi.

4.2:  1,2-Disiyano-1,2-bis(2-hidroksietiltiyo)etilen bilesiginin FTIR
spektrumu.

43: 1,2-Disiyano-1,2-bis(2-hidroksietiltiyo)etilen bilesiginin 'H

NMR spektrumu.
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4.4.

4.5:

4.6:

4.7:

4.8:

4.9:

4.10:

4.11:

4.12:

4.13:

4.14:

4.15:

4.16:

4.17:

4.18:

4.19:
4.20:
4.21:
4.22:

(2,3,7,8,12,13,17,18-Oktakis (2’-hidroksietiltiyo) porfirazinato
N?IN22N#*N?**) magnezyum (PrSOH) bilesigin sentezi.
(2,3,7,8,12,13,17,18-Oktakis (2’-hidroksietiltiyo) porfirazinato
N2IN#2N?*N**) magnezyum bilesigin FTIR spektrumu.
(2,3,7,8,12,13,17,18-Oktakis (2’-hidroksietiltiyo) porfirazinato
N2IN2N#N*"magnezyum bilesigin UV-vis spektrumu.

Sekiz kollu yildiz sekilli poli(e-kaprolakton) polimerinin
sentezlenmesi.

OSPCL polimerin 'H NMR spectrumu (3.60 ve 3.80 ppm
aralig1 biiyiitiilerek kare icinde gosterildi).

FTIR spectrumlari a) porfirazin baslaticis1 b) OSPCL 1 ve ¢)
OSPCL 3.

(3) nolu bilesigin sentezi.

(4) nolu bilesigin sentezi.

Iki farkl1 baslatic1 fonksiyonel grubu igeren tiyofen monomerin
(5) sentezi.

Iki farkli baslatic1 fonksiyonel grubu iceren tiyofen monomerin
(5) FTIR spektrumu.

Iki farkl1 baslatic1 fonksiyonel grubu iceren Th monomerin (5)
"H NMR spektrumu.

Iki farkl1 baslatic1 fonksiyonel grubu igeren Th monomerin (5)
13C NMR spektrumu.

(5) nolu bilesikde bulunan OH fonksiyonel grubu ile e-CL’nin
ROP teknigi ile polimerizasyonu.

(5) nolu bilesiginde bulunan tersiyer bromiir ucunun MMA
monomerin ATRP teknigi ile polimerizasyonunda baslatici
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Piroliin elektrokimyasal polimerizasyonu.
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1. GIRIS

Porfirinler, ftalosiyaninler, tetrabenzo porfirinler ve porfirazinler (Sekil
1.1), tetrapirol tiirevleridir. Bu yapilar, son yillarda temel bilim ve uygulamali
calismalar i¢in iizerinde Onemle durulan konulardan birini olusturmaktadir.
Porfirinler sadece biyolojik agidan 6nem tagimakla kalmayip zengin koordinasyon
kimyasi, kataliz ve malzeme bilimindeki uygulamalar1 ile de ilgi ¢cekmektedir.
Ftalosiyaninler, tamamen sentetik {irlinlerdir. Bunlarin boyar madde ve pigment
olarak degerlendirilmesi yaninda enerji doniisiimii, elektrofotografi, optik veri
toplanmasi, gaz sensor, sivi kristal, lazer teknolojisi i¢in kizildtesi boyar madde ve

tek boyutlu metaller gibi pek ¢ok uygulamasi bulunmaktadir [1]-[4].

o Q
5.1

Sekil 1.1: Porfirazinin yapist.

Periferal konumlarinda fonksiyonel gruplar tasiyan porfirazinler yeni
optik, manyetik ve elektronik ozellikleri sergileyecek potansiyele sahiptir [5].
Bununla beraber porfirazin tiirevlerinin elde edilmesindeki bazi kolayliklar, bu tiir
maddelere olan ilginin artisina neden olmustur. Cekirdege farkli gegis metal
iyonlarinin baglanmasi ile porfirazin molekiiliiniin 6zelliklerini kontrol etme ve
degistirme imkani1 elde edilebilmektedir.

Dendrimer olarak porfirin fonksiyonlu polimerler optoelektronik aletlerde,
fototerapi, ila¢ yayilim sistemleri gibi ¢esitli uygulamalarindan dolay: oldukea ilgi
uyandirmistir. Porfirazin bilesikleri yiiksek derecede delokalize olmus elektronik
yaptya sahiptirler. Bu elektronik yap1 dort pirol halkasinin birbirine baglanmasi ile

olugsmustur. Porfirazinlerin sekiz periferal pozisyonuyla simetrik oktakiz



diizlemsel tetrapirol tiirevleri eger molekiiler yapi i¢in gerekli merkezi kor yildiz
seklinde fonksiyonlandirilarak olusturulmussa c¢ogu organik c¢oziiclide yiiksek
¢cOziiniirliige sahiptirler [6], [7]. Porfirazin merkezli yildiz polimerlerinin
malzemenin fiziksel Ozelligine ve islenebilirlik karakterine olumlu katki
saglayacagi diistiniilmektedir.

Son yillarda, kompleks ve kontrollii mimariye sahip makromolekiillerin
hazirlanmasi iizerine yapilan calismalara ilgi gittikge artmaktadir [8]. Ozellikle,
bu gurup {yelerinden olan dendrimerler ve yildiz polimerler dallanmis
yapilarindan dolay1 ayri bir yere sahiptir. Polimerdeki dallanmig yap1, malzemenin
fiziksel Ozelligini ve islenebilirlik karakterini etkileyen ©Onemli yapisal bir
etkendir. Dallanmis yapidaki polimerler, yiiksek segment yogunluklarindan dolay1
lineer polimerlerle karsilastirildiklarinda ¢cok daha siki bir yapiya sahiptirler ve bu
da malzemenin kristalin, mekanik ve viskoelastik 6zelliklerini etkileyen 6nemli
bir faktordiir. Yildiz polimerler, dallanmis yapili makromolekiillerin en temel
halidir. Bir yi1ldiz polimerdeki biitiin zincirler, (polimerik kollar) c¢ekirdek adi
verilen tek bir merkeze baghdir.

Poli(e-kaprolakton) (PCL) biyobozunabilir ve biyouyumlu polimerler
arasinda biyomedikal malzeme olarak encok calisilmis alifatik poliesterdir.
PCL’nin ytiksek kristallenebilme kabiliyetine sahip olmasi uygulama alanlarim
daraltmistir. Bundan dolay1 calismalar, onun kristallenme kabiliyetini azaltan
faktorleri bulmaya yogunlastirilmistir. PCL’ nin kristalitesini azaltmaya yonelik
bazi caligmalar da, PCL’ nin baska halkali monomerlerle blok polimerleri
sentezlenmis veya dallanmis makromolekiil yap1 olarak yildiz polimer veya
dendrimer sentezlenmistir. PCL kollarindan olusan star polimer olusturulmasi
durumunda, star polimerin molekiiler agirliginin ayarlanmasi ile PCL’nin camsi
gecis sicakligr ve kristalitesi ile kontrol edilebilmistir. Y1ldiz polimer i¢in en etkili
sentez yontemi ise halka acgilma polimerizasyonudur (ROP) [9]-[13]. Ciinkii
laktonlar ve laktidler hidroksil fonksiyonlu baglaticilar ile yasayan tip ROP
verebilmektedirler [14].

Yildiz polimerlerin 6zel bir smifi olan farkli kollu yildiz-sekilli
polimerlerde ise kimyasal yapis1 ve/veya kompozisyonu farkli olan kollar merkez
cekirdege baghidir [15]. Lineer polimerlerle karsilastirildiklarinda, farkli kollu

yildiz-sekilli polimerler oldukca ilging 6zellikler gostermektedir. Bunun nedeni,



kat1 halde yada ¢oziicii i¢inde sahip olduklar1 farkli kollardan dolayr gosterdikleri
essiz faz ayrimi davraniglaridir.

Her ne kadar yildiz polimerler en basit dallanmis yapiyr olustursa da,
kontrollii yaklagimla sentezleri cogu zaman giictiir. Kontrollii/“yasayan™ radikal
polimerizasyon iyi tanimlanmis kompleks makromolekiiler yapilarin sentezi igin
olduke¢a basit ve etkili bir yontemdir [16]. Kontrollii mimari denilince, molekiil
agirligr kontrolli, u¢ grup kontrolii, blok kopolimer olusturabilme yetenegi ve
yasayan karakter akla gelmektedir. Siiphesiz, atom transfer radikal
polimerizasyon (ATRP) ve kararli serbest radikal polimerizasyon (SFRP) en ¢ok
calisilan kontrollii/“yasayan™ radikal polimerizasyon yontemleridir. ATRP ile
stiren, metakrilat, metakrilamit ve akrilonitril gibi genis monomer ailesinin
kulllanim1 sézkonusudur. Bunlar arasindan metil metakrilat (MMA) genis
uygulama alanina sahip oldugu i¢in en ¢ok calisilanidir.

fletken polimer sentezi arastirmacilarm ilgi odag1 olmustur. Bu polimerler
sarj edilebilir batarya [17]-[19] elektrokromik cihaz [20]-[22], sensor [23], [24],
ve enzim tutuklamasi [25] gibi oldukca genis uygulama alanlarina sahiptir. Fakat,
bu polimerlerin kisitli uygulanabilirliligi ve zayif mekanik o6zellikleri yukarida
bahsedilen alanlardaki uygulamalarda kullanimlarini kisitlamaktadir. Bu tarz
problemleri asmak i¢in bu polimerlerin mimarisinin degistirilmesi amaglanmistir
[26]. Bu amag¢ dogrultusunda, zincir sonunda tek veya ikiden fazla elektroaktif
grup tasiyan telekilik polimerler sentezi hedeflenmistir [27], [28]. Segilen
fonksiyonaliteye bagli olarak telekilik polimerler adim adim biiylime
(stepgrowth), [29] veya kontrollii radikal polimerizasyon [30]-[35] ve
elektropolimerizasyon [36]-[38] gibi farkli polimerizasyon metodlar1 igin,
makroinimer [39], ve makrobaglatici [40]-[43] olarak kullanilabilirler.

Politiyofenler konjuge poliheterosiklik ailesi Ttyesidir. Yan zincir
fonksiyonu olan tiyofen monomeri sentetik ¢esitlilige sahip olmasindan dolay1
elektron iletken kopolimerlerinin hazirlanmasinda yogun bir sekilde
kullanilmiglardir [44]. Ornegin, tiyofenle sonlandirilmis poli(e-kaprolakton)
(PCL) [45] ve poli(metilmetakrilat) (PMMA) sirastyla halka acilma
polimerizasyon yontemi ile ve atom transfer radikal polimerizasyon (ATRP)
teknikleri kullanilarak hazirlanmistir. Sonrasinda onlarin elektropolimerizasyonu
Pirol (Py) ve Tiyofen (Th) varliginda tiyofen wucuyla etksileserek
gergeklestirilmistir. Bagka bir ¢alismada [46], tiyofen tlirevi tiyofen halkasinin



ikinci poziyonda bulunan tersiyer bromiir kismi ile birlestirilmistir. Tersiyer
bromiir kism1 ATRP i¢in baslatict olarak kullanilmis ve tiyofen uglu poli(tert-butil
akrilat) hazirlanmigtir. Sonrasinda, tiyofen uglu poliakrilatin 3-hekziltiyofen
varliginda oksidatif polimerizasyon (FeCl3 oksidant olarak kullanilmis) ile
kopolimeri hazirlanmistir. Yapilan bu caligmalar, farkli mekanik o6zelliklerin
yaninda ilgin¢ elektrokromik davraniglart bir yapida barindirirabilen elektron
iletken ter polimerin, poli(tiyofen-ko-e-kaprolakton-ko-metil —metakrilat),
hazirlanmasinin miimkiin olabilecegini gostermistir.

Bu tez kapsamu igerisinde, ROP teknigi kullanilarak profirazin merkezli ve
sekiz kollu yildiz sekilli PCL polimerleri hazirlandi. Farkli molekiil agirliklarinda
elde edilen yildiz sekilli PCL polimerlerin karakterizasyonlar1 yapilip kristallite,
1s1sal ve optik ozellikleri incelendi. Ayrica, tiyofen halkasinin {i¢ pozisyonunda
OH ve tersiyer bromiir baslatici gruplart bulunan yeni bir tiyofen monomeri
sentezlendi. ROP ve ATRP teknikleri kullanilarak sirasiyla e-CL ve MMA
monomerlerinin o uc (terminal) pozisyonunda tiyofen bulunan homopolimerler
(PCL-Th, PI ve PMMA-Th, PII) hazirlandi. (5) nolu bilesik baslatict olarak
kullanilarak MMA monomerinin ATRP teknigi ile polimerizasyonunun kinetik
caligmasi yapildi. Sayica ortalama molekiil agirliginin zamana karsi lineer olarak
artmasi polimerizasyonun kontrollii oldugunu gosterdi. Ayrica, elde edilen PI
homopolimeri, MMA monomerinin ATRP tekniginde makrobaslatict olarak
kullanild1. Boylece, PCL ve PMMA kollarinin kesisme noktasinda tiyofen grubu
bulunan PCL-6-PMMA-Th (PIII) blok kopolimeri sentezlendi. Sonrasinda, PI ve
PIII polimerlerin Th ve Py varliginda elektropolimerizasyonlar1 gergeklestirildi.
PI ve PIII polimerlerin elektropolimerizasyonundan sirasi ile PCL-ko-PPy (PI-
PPy), PCL-ko-PTh (PI-PPy) kopolimerler filmleri ve PCL-b-PMMA-ko-PTh
(PUI-PTh), PCL-b-PMMA-ko-PPy (PIII-PPy) dallanmis polimerler filmleri
hazirlandi. Elde edilen polimer filmlerin morfolojisi SEM analizleri ile incelendi
ve saf polipirol (PPy) ve politiyofen (PTh) polimerlerine gore farkli oldugu
gbzlemlendi. Elektropolimerizasyon yontemi kullanilarak elde edilen polimerlerin
elektrokromik o6zellikleri arastirildi ve PI-PTh polimeri elektrokromik cihaz
yapiminda kullanildi.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Polimerizasyon Yontemleri

2.1.1. Laktonlarin Halka A¢ilma Polimerizasyonu

Laktonlarin polimerlesme reaksiyonlari, genellikle y1gin, [47], [48] ¢Ozelti,
[48] emiilsiyon [49] ve dispersiyon polimerlesmesi [50] seklinde gerceklestirilir.
Y18in polimerlesme reaksiyonlarinda sicaklik genellikle 100-150 °C arasindadir;
buna karsilik ¢dzelti polimerlesme reaksiyonlarinda yan reaksiyonlar1 (molekiil ici
ve molekiiller aras1 transesterifikasyon reaksiyonlar1) en aza indirebilmek icin
diisiik sicakliklar (0-25 °C) tercih edilir [48]. Biyomedikal oneme sahip
poliesterler glikolit (GA), laktit (LA), B-biitirolakton (B-BL), e-kaprolakton (e-
CL) ve 1,5-dioksepan-2-on (DXO) monomerlerinden sentezlenir. Rastgele
kopoliesterler [poli(laktik asit-ko-glikolik asit) (PLGA)] ve kopoliesterlerin
[poli(laktik asit)-b-poli(etilen oksit) (PLA-b-PEG)] bozunma davraniglari ve
kontrollii ilag salinimi uygulamalar1 ayrintili bir sekilde calisilmistir. Poliester
sentezinde kullanilan bazi monomerler ile polimerlerinin yinelenen birimleri Sekil
2.1°de verilmistir.

Bazi laktonlar kendiliginden veya 1sitilarak polimerlesebilmesine ragmen,
birgogunun polimerlesebilmesi i¢in baglatict veya katalizér bilesikler
gerekmektedir. Oksitler, karboksilatlar ve alkoksitler laktonlarin halka agilmasi
polimerlesmesi (ROP) ile poliesterlerin kontrollii sentezi i¢in etkili baglaticilardir
[51], [52]. Polimerlesme mekanizmas1 baslatici bilesigin tiiriine baghdir. Ug ana
reaksiyon mekanizmasi vardir; karbokatyonik, anyonik ve koordinasyon-araya
girme. Bununla birlikte, yiiksek molekiiler agirliga sahip poliesterler yalnizca

anyonik veya koordinasyon-araya girme mekanizmalari ile elde edilmistir [48].
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Sekil 2.1: Bazi laktonlar ve polimerlerinin yinelenen birimleri.

2.1.1.1. Anyonik Polimerizasyonu

Laktonlarin anyonik polimerlesmesi i¢in etkili baglatici bilesikler arasinda
alkali metaller, alkali metal oksitler, alkali metal naftalinitlerin ta¢ eter
kompleksleri sayilabilir. Reaksiyon sartlarina, baslatici tiplerine ve monomerlere
bagli olarak polimerlesme, yasayan (living) veya non-living mekanizma ile
gergeklesebilir. Reaksiyon, negatif yiiklii baglaticinin karbonil grubunun karbon
atomuna veya alkil grubunda oksijene komsu karbon atomuna saldirmasi ile
baslar ve lineer poliester olusur. B-Laktonlarin polimerlesmesi alkil-oksijen veya
acil-oksijen ayrilmasi ile karboksilat veya alkoksit u¢ gruplar verir (Sekil 2.2).

Zay1f bazlarla baglatilmis B-lakton polimerlesmesi alkil-oksijen ayrilmasi ile
gerceklesir ve karboksilat iyonlari polimerlesmeyi devam ettiren tiirlerdir.
Kuvvetli bazlar (6rnegin alkali metal alkoksitler) kullanilarak gergeklestirilen -
lakton polimerlesmesinde agil-oksijen ayrilmasi goriiliir ve polimerlesmeyi devam
ettiren tilirler alkolat iyonlaridir. Bunun yaninda, polimerlesmenin hem alkil-
oksijen ve agil-oksijen ayrilmalar ile olugan alkolatlar ve karboksilatlar iizerinden
ilerledigi de savunulmaktadir. Jedlinski ve arkadaslari [53]-[57] B-laktonlarin
polimerlesmesi {izerine yogun arastirmalar yapmuslardir. Baslatici olarak
potasyum metoksit ve potasyum ter-biitoksitin 18-tag-6 komplekslerini kullanarak

B-propiyolakton ve [-biitirolaktonun polimerlesmesini incelemislerdir. Bu



caligmalarin sonunda, monomerin agil-oksijen ayrilmasi sonucunda potasyum [3-
alkoksit esteri olustugunu ve daha sonra bu bilesigin potasyum hidroksit ve
doymamis estere doniistiigiinii gosterdiler. Potasyum hidroksit baska bir B-lakton
monomeri ile reaksiyona girerek karboksilat iyonu ve hidroksi u¢ gruplarini verir

[55]-[57]. Polimerlesme reaksiyonu karboksilat iyonu iizerinden ilerlemektedir.
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Sekil 2.2: Anyonik baslaticilarla laktonlarin halka agilmasi polimerizasyonun
baglamasi.

e-Kaprolakton gibi daha biiylik laktonlarda agil-oksijen ayrilmasi goriiliir ve

polimerlesme olusan alkoksit iyonu iizerinden gergeklesir (Sekil 2.3).
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Sekil 2.3: Acil-oksijen ayrilmasi gosteren e-CL’nin anyonik halka a¢ilma
polimerizasyonu.

Potasyum ter-biitoksit kullanilarak  gerceklestirilen  e-kaprolaktonun
polimerlesmesinde, molekiil i¢i transesterifikasyon reaksiyonlar1 (backbiting)
sonucunda biliyik miktarda halkali oligomerler olusur (Sekil 2.4). Bununla
birlikte, apolar bir ¢dziiciide lityum ter-biitoksit varliginda oligomer olusumu

onemli Olgiide azalir [48].
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Sekil 2.4: e-CL’nin ROP’nda gergeklesen molekiil i¢i transesterifikasyonu.

2.1.1.2. Koordinasyon-Araya Girme Polimerizasyonu

Koordinasyon-araya girme polimerlesmesi alifatik poliesterlerin sentezinde
yogun bir sekilde kullanilmaktadir. En c¢ok kullanilan baslaticilar cesitli
aliminyum ve kalay alkoksitler ve karboksilatlardir. Bos “d” orbitallerine sahip
kovalent metal alkoksitler veya karboksilatlar bu polimerlesme reaksiyonlarinda
koordinasyon baslaticis1 olarak davranirlar. Bu baslaticilarla diisiik polidispersite
indeksine (PDI) ve iyi-tanimli u¢ gruplara sahip, molekiiler agirligi kontrol
edilebilen stereoregiiler polimerler elde edilebilir.

Alkoksitlerle karsilastirildiklarinda karboksilatlar zayif niikleofillerdir ve
baslaticidan ziyade katalizor olarak davrandiklari diisiinilmektedir. Bu yiizden,
metal karboksilatlatlar bir aktif hidrojen bilesigi ( 6rnegin alkoller) ile birlikte
yardimci-baglatic1 (co-initiator) olarak kullanilirlar. Polimerlesme, laktonlarin
acil-oksijen ayrilmasi ile birlikte monomerin baglatici bilesikteki (co-initiator)
metal-oksijen bagina katilmasi ile ilerler [58]-[60]. Halka dis1 oksijenin metale
koordinasyonu kutuplagsmaya yola acar ve monomerdeki karbonil karbonunun
niikleofilik saldirilara hassas olmasina sebep olur.

Laktonlarin halka acilmasi reaksiyonlarinin bu organometalik baslaticilarla
yiiksek sicakliklarda ve uzun siirelerle gerceklestirilmesi hem molekiil i¢ci hem de
molekiiller aras1 transesterifikasyon reaksiyonlarina yol acar. Her iki
transesterifikasyon reaksiyonu, poliesterlerin PDI’lerinin yiiksek olmasina sebep

olur.



2.1.1.3. Transesterifikasyon Reaksiyonlarim1 Etkileyen Faktorler

Transesterifikasyon reaksiyonlarini etkileyen parametreler lakton/laktitin
tiri, katalizoriin/baglaticinin  tiiri ve konsantrasyonu, sicaklik ve reaksiyon
siiresidir [61]. Ornegin, SnOct/BUOH veya ZnOcto/BuOH ile baslatilmis
kaprolaktonun ve laktitin polimerlesmesinde, makromolekiillerin OH ug¢ gruplari
reaksiyon siirelerinin uzatilmasi sonucu tamamen esterlesmislerdir [62].

Metal alkoksitlerin transesterifikasyon reaksiyonlari i¢in bagil reaktiflikleri
metal atomuna baghdir ve en diisiik deger aliiminyum alkoksitler igin

bulunmustur. Baz1 metal alkoksitler i¢in siralama sdyledir:

BuzSn(OR), > BusSnOR > Ti(OR)s > Zn(OR), > Al(OR);3 (2.1)

Poliester iskeletinin yliksek esnekligi transesterifikasyon reaksiyonlarinin
olusumunu artirir. Ornegin, laktit konfigiirasyonu (D,L- veya L,L,-laktit) halka
acilmas1 reaksiyonunda transesterifikasyon reaksiyonlarinin derecesi {izerinde
etkiye sahiptir. D,L-laktit kullanildiginda yan reaksiyonlarin olusumu L,L-laktite
gore daha fazladir. Bu durum D,L-laktitin ataktik yapisindan kaynaklanan
esnekligine baglanmistir [63]. Benzer bir sekilde, e-kaprolakton (e-CL) ve L-
laktitin (L-LA) blok kopolimerinin hazirlanmasinda monomer ilave sirasi
onemlidir. e-CL once ilave edildiginde AB blok-kopolimeri elde edilirken, L-LA

once katildiginda tamamen rastgele-kopolimer olusur [60].

2.1.1.4. Organometalik Bilesiklerin ROP Tekniginde Baslatic
Olarak Kullanilmsi

Kalay(Il) Karboksilatlar ve Oksitler: Kalay(I) 2-etilhekzanoat (Sekil 2.5)
halka agilmasi polimerlesmeleri icin en yaygin kullanilan katalizr/baglaticidir.
Oldukca etkili bir katalizér olmasmin yami sira birgok organik c¢oziiciide ve
laktonlarda ¢oziiniir oldugundan dolay1 kullanimi kolaydir. Amerikan FDA (The
Food and Drug Administration) kalay(II) 2-etilhekzanoat1 (Sn(Oct).) gida katkisi

olarak kabul etmistir.



Sekil 2.5: Kalay (IT) 2-etilhekzanoat (Sn(Oct)y).

Sn(Oct), ile ROP aktif hidrojene sahip bilesiklerin varliginda gerceklesir
[64], [65]. Bu nedenle Sn(Oct); daha ¢ok katalizér olarak davranir. Bu
katalizor/bagslatic ile ilgili polimerlesme mekanizmasi oldukc¢a kompleks olmakla
birlikte birkag mekanizma Onerilmistir [66]-[69]. Aktiflestirilmis monomer
mekanizmasinda, monomerin katalizore koordine oldugu ve aktiflestirildigi
Onerilir. ROP daha sonra alkoliin niikleofilik saldirmasi ve elektronlarin

diizenlenmesi ile monomerin metal-oksijen bagina katilmasi ile ilerler (Sekil 2.6).

N
AN wn

g |
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O
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Sekil 2.6: Laktonlarin ROP i¢in aktiflestirilmis monomer mekanizmasi.

Alkol fonksiyonel grubu ve monomerin her ikisi polimerlesme ilerledigi
stirece Sn(Oct), kompleksine koordine olmus durumdadir. Reaksiyon, kompleksin
hidrolizi ile sonlanir ve hidroksil u¢ gruplar olusur.

Penczek ve arkadaslari alternatif bir mekanizma Onermislerdir. Bu
mekanizmaya gore; polimerlesme 6ncesinde alkol ve Sn(Oct),’1n karistirilmasi ile
baslatict kompleks olusur. Sn(Oct), ve alkol arasinda dengenin olusmast ile
katalizorden asit (oktanoik asit) ayrilir. Boylece kalay alkoksit kompleksi olusur

ve polimerlesmeyi baslatir (Sekil 2.7).
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Sekil 2.7: Kalay alkoksit kompleksi ile baslatilmis laktonlarin halka acilmasi
polimerlesmesi.

Biitanoliin (baslatici) distillenmis Sn(Oct),’a (katalizor) katilmasi ile ROP
hizindaki artisin gozlenmesi bu mekanizmay1 destekleyen bir kanittir [58]. 2000
yilinda Duda ve arkadaslarinin yaptiklar1 caligmalar sonucunda Sn(Oct);’1n
polimerlesme reaksiyonunu dogrudan baglatmadigi alkol fonksiyonel grubunun
kalay atomuna koordine olmasi ile olusan kalay alkoksit kompleksinin
polimerlesmeyi baslattig1 goriilmiistiir [68].

Kalay (II) oksitler, kalay(II) biitoksit (Sn(OBu)2), monomerik ve dimerik
formlarda bulunur. Laktonlarin kalay oksit varligindaki polimerlesmesinin
koordinasyon-araya girme mekanizmasini takip ettigine inanilir. Laktonlarin
ROP’u agil-oksijen ayrilmasi ile ilerler ve konfigiirasyon korunur. Sn(OBu)>
oldukca etkili bir baslaticidir ve bununla nadir toprak metal (rare Earth metals)
oksitleri ile elde edilen hizlarla karsilastirilabilecek kadar yiiksek reaksiyon hizi
elde edilmistir [70]. Sn(Oct), ile 20 saatte ulagilan monomer doniisiimii oranina

birkag dakikada ulagsmak miimkiindiir.

e Kalay(IV) Alkoksitler

Dibiitil kalay oksitler ve onun alkoksi tiirevleri laktonlarin halka agilmasi
reaksiyonlarinda basarili bir seklide kullanilmiglardir [71]. Kalay(IV) alkoksitler,
dibiitil kalay oksitin veya dibiitil kalay dikloriiriin bir veya iki fonksiyonlu

alkollerle reaksiyonu ile hazirlanabilir. Tribiitil kalay alkoksitler, tribiitil kalay
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kloriiriin niikleofilik siibstitiisyonu ile sentezlenebilir ve neme karsi dayanikli
olmasindan ve laktonlarda ¢6ziinmesinden dolayr kullanimi kolaydir. Tribiitil
kalay metoksit ve dibiitil kalay dimetoksit laktonlarin 100 - 120 °C’de y18in halka
acilmast reaksiyonlarinda kullanilmalar1 sonucunda kontrollii polimerlesme
saglanamamig ve polidispersite indeksi (PDI) oldukga yiiksek bulunmustur [72],
[73]. Buna karsilik bu baglaticilar ile 40 °C’de diklorometanda gergeklestirilen
halka agilmasi reaksiyonu sonucunda yiliksek molekiiler agirliga sahip diisiik

PDI’de poli(e-kaprolakton) elde edilmistir [74].

e Aliimyum Alkoksitler

Aliiminyum alkoksitler laktonlarin ROP’nda en ¢ok kullanilan alkoksitlerdir
[75]-[77]. Aliminyum trialkoksitler (AI(OR)3) ve aliiminyum alkil dialkoksitler
halka ag¢ilmasi1 reaksiyonlarinda kullanilmislardir. Aliiminyum alkoksitler ile
baslatilan laktonlarin ROP’lar1 koordinasyon-araya girme mekanizmasi ile ilerler.
Aliiminyum izopropoksit halka dig1 karbonil oksijenini koordine eder ve agil-
oksijen ayrilmasi izopropil ester u¢ gruplari verir. Biliyliyen zincirlerin
sonlandirilmasi seyreltik HCI katilmasi ile gerceklestirilir ve hidroksil u¢ gruplari
olusturulur. Mol kiitlesi dagiliminin dar olmasi ve monomer/baslatict oranin
artmasi ile birlikte polimerlesme derecesinin artmasi polimerlesmenin yasayan

karakterini desteklemektedir [75].

e Lantanit Alkoksitler

Yitriyum izopropoksit ve yitriyum 3-okzapentoksit gibi lantanit alkoksitler &-
kaprolakton ve laktitlerin halka agilmasi polimerlesme reaksiyonlarinda
kullanilmis ve bu katalizorlerin aktivitesinin aliiminyum alkoksitlerden ¢ok daha
yiikksek oldugu bulunmustur [78]. Yitriyum ve lantan oksitlerin yani1 sira
samaryum ve lutesyum kompleksleri de iliman sartlarda yiiksek molekiiler
agirliga sahip poliesterler vermektedirler. Baglatici olarak yitriyum alkoksit
kullanildiginda oda sicakliginda e-kaprolaktonun polimerlesmesi oldukg¢a hizli

gerceklesmistir [79].
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2.1.2. Serbest Radikal Polimerizasyonu

Serbest radikalik polimerlesme bircok sebepten dolayr kimya sanayisi i¢in
onemlidir. Zincir reaksiyonlar1 verebilen pek c¢ok monomer, petrokimya
sektorliinde biiyiik miktarlarda {iretilmektedir [80]-[82]. Ek olarak, serbest
radikalik polimerlesme mekanizmalar1 oldukca iyi anlasilmistir ve bu yontemin
yeni monomerlere uygulanmasi olduk¢a kolaydir. Serbest radikalik yontemin en
biiyiik avantajlarindan birisi de reaksiyon ortaminda neme karsi ¢ok hassas
olmamasi ve polimerlesmenin y1gin veya ¢ozelti fazinda gergeklestirilebilmesidir.
Serbest radikalik polimerlesme reaksiyonlar1 baglama, ilerleme, transfer ve

sonlanma olmak tizere dort farkli proses lizerinden yiiriir.
1) Baslama: Bu adimda baglatic1 bilesikteki bir bagin homolitik par¢alanmasi

sonucu olusan radikalin (Re) bir monomere eklenmesi sonucu monomer {izerinde

polimerlesme reaksiyonunu ilerletecek yeni bir aktif bolge (M) olusturulur.

Baglatici — 2Re (2.2)

Re +M — Ry (R-M?) (2.3)

ii) llerleme: Baslatict polimerlesmeyi baslattiginda, ilerleme basamaginda
monomerler birer birer aktif zincir ucuna eklenirler. Her bir monomer yapinin

eklenmesinin ardindan reaktif bolge yeniden olusturulur.

Ri*+ M — Ry* (Ri-M?) (2.4)
Ro*s + M — R3¢ (R2-M?) (2.5)
Rp1* + M — Rye (Ri-1-Me) (2.6)

ii1) Transfer: Transfer reaksiyonlar1 aktif bolgenin bagimsiz bir molekiile
(6rnegin, monomer, baslatici, polimer veya ¢ziicii) aktarilmasi ile gerceklesir. Bu
tir bir reaksiyon sonucunda, sonlandirilmig aktif olmayan bir polimer veya

ilerleme reaksiyonlar1 verebilecek yeni bir aktif yap1 olusabilir.
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Rpe + XY — Ry X + Ye (Transfer) 2.7)

1v) Sonlanma: Bu son adimda, bimolekiiler bir reaksiyonla iki aktif yapinin
birlesmesi sonucu birleserek sonlanma gerceklesir. Ayrica iki aktif zincirin
birinden digerine bir hidrojen atomu aktarimi (B-hidrojeni) ile iki polimer zinciri

olusur (Orantisiz sonlanma). Bunlardan biri doymamis yapiya sahiptir.

Rme + Ry — P (Birleserek sonlanma) (2.8)

Rue + Ry — P + CH2=CH-P, (Orantisiz sonlanma) (2.9)

Transfer reaksiyonlart herhangi bir radikal yapi i¢in polimerlesmenin
herhangi bir adiminda s6z konusu olabilecegi i¢in transfer reaksiyonlarinin
ortalama polimerlesme derecesi ve polidispersite indiksi tizerine etkisi biiyiiktiir.
Ayrica, ilerleme birinci derece, sonlanma reaksiyonlar1 ise ikinci derece
reaksiyonlardir. Bu yiizden sonlanma reaksiyonlarinin ilerleme reaksiyonlarina
orani serbest radikal konsantrasyonu ile birlikte artar. Transfer ve sonlanma
reaksiyonlarini kontrol etmenin zor olmasi, serbest radikalik proseslerin en biiyiik

dezavantajidir.

2.1.2.1. Kontrollii veya “Yasayan” Serbest Radikalik
Polimerizasyonu

Monomer bilesimi, molekiil yapisi ve fonksiyonel gruplari kontrol
edilebilen polimerlerin sentezi, polimer kimyasinda oldukga ilgi ¢ekmistir. Bunun
icin pek cok polimerlesme yontemi gelistirilmis ve en iyl sonuglar, yasayan
(living) polimerlesme yontemleri ile elde edilmistir. Geri doniissiiz (irreversible)
zincir transfer ve sonlanma reaksiyonlarinin olmamasi veya en az diizeyde olmasi,
polimerlesmenin yasayan bir sekilde gerceklesmesi i¢in en Oncelikli kosuldur
[83]. Yasayan polimerlesme yontemleri olarak anyonik, katyonik, koordinasyon
ve halka acilmasi polimerlesme yontemleri safsizliklara ve neme karsi oldukga
hassas olmalarindan dolay1 bazi dezavantajlara sahiptirler [84]. Klasik radikalik
polimerlesme yontemleri safsizliklara ve neme kars1 hassas olmamasindan dolay1

sanayide oldukca fazla tercih edilmesine ragmen polimer yapisi, mol kiitlesi ve
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mol kiitlesi dagilimimin kontrol edilememesi nedeniyle “kontrolli” veya
“yasayan” radikalik polimerlesme yontemleri gelistirilmistir [85]. Pek c¢ok
endiistriyel avantajlar1 olmasina ragmen kontrollii radikalik polimerlesme (CRP),
engellenemeyen  bimolekiiler radikalik eslesme ve  disproporsinasyon
reaksiyonlarindan dolay1 bir siire ihmal edilmistir [84].

Kontrollii polimerlesme metotlar1 biiyiiyen radikalik yapilar ile durgun
tirler arasindaki hizli dinamik bir dengeye baglidir. Mol kiitlesi dagiliminin
kontrol edilebilmesi i¢in radikal konsantrasyonunun diisiik, durgun tiirlerin
konsantrasyonunun ise yiliksek olmasi gereklidir. Durgun tiirler ATRP alkil
halojentirler veya nitroksi ortamli polimerlesmede (NMP) ise alkoksiaminler
olabilir. Serbest radikaller ATRP’de katalizli reaksiyonlarla, NMP’de ise termal
islemlerle olusturulur.

Biitiin CRP metotlar1 aktivasyon ve deaktivasyon basamaklari igerir. Serbest
radikalik polimerlesme yonteminde oldugu gibi serbest radikaller polimerlesmeyi
devam ettirebilir veya sonlanabilir. Fakat uygun sartlar saglandiginda sonlanma
orani oluk¢a diisiik olacaktir ve bu polimerlesme yontemleri “yasayan” veya

“kontrollii” bir sekilde iyi-taniml1 yapiya sahip polimerler verecektir [84].

2.1.2.2. Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP)

ATRP, kontrollii radikal polimerlesme yontemleri arasinda en ¢ok
kullanilan yontemlerden biridir. Bu yontemde reaksiyon ortaminda baslatici
olarak bir alkil halojeniir (R-X), diisiik oksidasyon basamaginda bulunan bir gecis
metali (M¢") ile uygun bir ligandin (L) etkilesimi ile hazirlanmis bir kompleks
(M{"-L), monomer (M) ve gerekirse ¢oziicii bulunur. Metal kompleksi (M¢"-L),
alkil halojeniir (R-X) ile etkileserek R-X baginin homolitik olarak kopmasina yol
acar ve halojen atomunu koordine ederek bir iist oksidasyon basamaginda bir
metal kompleksi olusur (M"*'-L). Olusan radikal monomere saldirarak
polimerlesmeyi baslatir (k). Yiiksek oksidasyon basamagindaki metal kompleksi
halojen atomlarindan birini biiyiiyen zincire aktararak (transfer ederek) biiyiiyen
zinciri deaktive eder (kdeakt) ve halojen fonksiyonel grubuna sahip durgun bir
polimer ile diisiik oksidasyon basamaginda metal kompleksi olusturur (Sekil 2.8).
Baglama ve deaktivasyon olduk¢a hizli oldugundan dolayr biitiin zincirler

bliylimeye yaklasik olarak ayni zamanda baslarlar ve aktif radikalik tiirlerin
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konsantrasyonu  diisiiktir. ATRP’de sonlanma reaksiyonlar1 tamamen
onlememekle birlikte sonlamis zincirlerin biiyiiyen zincirlere orani oldukca

dustiktiir [86].

Kkt
R-X + MY /Ligand «——= R: +  X-M™'-Y/Ligand
kdeakt
ki
Monomer Sonlanma

Sekil 2.8: Atom transfer radikal polimerizasyonun genel mekanizmasi.

ATRP reaksiyonlari, mekanizma tanimi agisindan monomer, baglatic1 ve
metal kompleksine gore birinci dereceden reaksiyonlar olmakla birlikte
reaksiyonu aktive ve deaktive eden tiirlerin ¢ozliniirligili, reaksiyon ortaminin
kompozisyonu, alkil-halojeniir baslaticisinin yapis1 ve konsantrasyonu gibi

faktorler gercek reaksiyon kinetigini etkilemektedir.

ATRP’de en oOnemli parametrelerden biri aktivasyon ve deaktivasyon
basamaklar1 arasindaki dinamik dengedir. Eger deaktivasyon basamagi aktivasyon
yani ilerleme basamagina gore yavas olursa, kontrollii bir polimerlesme siireci
elde edilemez. ATRP’de polidispersite indeksi (PDI), monomer doniisiim
oraninin, deaktivasyon hiz sabitinin (kqeake) ve deaktive edici tiiriin (M"*'-L)
konsantrasyonunun artmasi ile birlikte diiser. Ayn1 zamanda, deaktive edici tiiriin
oldukg¢a reaktif olmasi ve polimerlesmenin yavas ilerlemesi ile polimerlesme
kontrollii bir sekilde gergeklestirilebilir ve mol kiitlesi dagilimi daha kolay kontrol
edilebilir [87].

2.1.2.3. Monomerler

ATRP yontemi kullanilarak stiren, akrilat, metakrilat, akrilamit,
metakrilamit ve akrilonitril gibi biiyliyen radikalleri stabilize olabilen genis bir
monomer kitlesi ATRP ile polimerlestirilebilmektedir [88]. Ayn1 sartlar altinda
her bir monomerin aktif ve 6lii tiirler arasinda kendine has bir atom transfer denge

sabiti vardir. Birlesmeyle veya orantisiz sonlanmayla meydana gelen yan zincir
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reaksiyonlarinin olmadigi bir polimerizasyonda, atom transfer denge sabitinin
bliyltikligli (keq = Kact/Kdeact) polimerizasyon hizini belirtir. Denge sabitinin ¢ok
kiigiik olmas1 halinde ATRP ya meydana gelmez yada c¢ok yavas ilerler. Bunun
tersi bir durum olan atom transfer denge sabitinin (keq) cok biiylik olmasi, yiiksek
radikal konsantrasyonundan dolay1 zincir transfer veya zincir sonlanma
reaksiyonlarina neden olacaktir. Bu durum metal kompleksin daha yiiksek
oksidasyon halinin deaktive edilmesi ile basarilmis olabilir. Boylece, spesifik bir
monomer i¢in biiyliyen radikallerin konsantrasyonu ve radikallerin deaktivasyon
hiz1, polimerizasyon hizin1 ayarlamaya yaramaktadir. Bununla birlikte ATRP bir
katalist sistem oldugundan dengenin toplam pozisyonu sadece radikal (monomer)
ve Olii tiirlere baglh kalmaz ayni zamanda ilave edilen gecis metal kompleksinin
reaktivitesi ve miktarina da bagl olacaktir.

Stiren ve metakrilatlarla polivinil klorlirin  graft kopolimerleri
makrobaslatici olarak polivinil kloriir-ko-vinil kloroasetat kullanilarak ATRP ile
hazirlandi [89]. Birkag AB monomeri: 2-[2-bromopropiyoniloksi etakrilat
(metakrilat)], 2-[2-bromizobiitiloksi) etil akrilat (metakrilat)], m(1-kloroetil)
stiren, p-klorometil stiren ATRP ile hiperdalli polimerleri sentezlenmistir [90].
Hiperdall1 polimerler c¢ok kollu star polimerlerin hazirlanmasi ic¢in de

kullanilmuastir.

2.1.2.4. Baslaticilar

Baslaticilarin esas rolii bir¢ok polimer zincirinin biiyiimesini saglamaktir.
Zincir transfer ve zincir sonlanma reaksiyonlar1 ihmal edilebilecek kadar az ve
hizl1 bir basglama saglaniyorsa, bir¢ok biiyliyen zincir sabit kalir ve ilk baslatici
konsantrasyonuna esit olur. Teoriksel molekiil agirligi veya polimerizasyon
derecesi (DP), yasayan (canli)) bir polimerizasyonda baglaticinin ilk

konsantrasyonuna bagli olarak degisiklik gostermektedir.
DP = [My] / [Baslatici] x Doniistim (2.10)
ATRP’de alkil halojeniirler (RX) tipik olarak kullanilan baglaticilardir.

Polimerizasyon hizi baglaticinin konsantrasyonuna bagli olarak 1. dereceden

cikar. Iyi tanimlanmis molekiil agirlikli polimerler elde etmek icin X halojen
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atomunun bliyliyen zincir radikalleri ile gecis metal kompleksi arasindaki transferi
hizl1 ve segici olmalidir. Simdiye kadar yapilan ¢alismalarda X halojen grubunun
brom veya klor olmasi halinde molekiil agirlik kontroliiniin en iyi oldugu
goriilmiistiir. Iyod, bakir esasli ATRP’de akrilatlarmn polimerizasyonunda iyi
gorev yaparken, flor ise C-F baginin ¢ok gii¢lii olmasi nedeniyle homolitik olarak
koparilmasi ¢ok giic oldugundan atom transfer radikal polimerizasyonunda
baslatict olarak kullanilmamaktadir [91]. Ayrica spesifik olarak tiyosiyanatlar ve
tiyokarbamatlar gibi baz1 pdsedo halojenler, akrilat ve stirenlerin
polimerizasyonunda basarili bir sekilde kullanilmistir [92], [93]. Baslama
basamagi iyi bir baglatici ile kantitatif ve hizli olmalidir. Genel olarak a-
karbonunda aril karbonil veya allil gruplar1 gibi aktif siibstitiientleri igeren
herhangi bir alkil halojentir, atom transfer radikal polimerizasyonunda baslatici
olarak kullanilabilir. Ayrica, pek c¢ok ATRP sistemleri igin sadece alkil
halojentirler degil stilfonil halojeniirler de baglaticit olarak kullanilabilmektedir.
ATRP ile elde edilen polimerlerin zincir uglarinda aktif halojen atomlar
oldugundan bu tiir polimerler birer makro baglatici olarak da kullanilabilirler.
Boyle makro baglaticilar yeni diblok, triblok ve graft kopolimerler olusturmak igin

ATREP ile zincir uzatmada basartyla kullanilabilirler [94].

2.1.2.5. Katalizorler

ATRP’de, atom transfer dengesinin saglanabilmesi i¢cin ATRP’nin kilit
noktasim1 katalizorler teskil etmektedir. Bu nedenle atom transfer radikal
polimerizasyonun en O6nemli 6gesi katalizorlerdir denebilir. Bir gecis metal

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

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

e Metal merkezin bir halojene kars1 ilgisi olmalidir.

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

e Ligand, metal ile gii¢lii bir kompleks olusturmalidir.
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Bakir esasli ATRP’de ligand olarak genelde ¢ift digli bir ligand olan
bipiridin (bpy) kullanilmaktadir. Hizl1 deaktivasyonu saglamak ve CuBr’iin
bipiridin ile olan ¢oziiniirliglini artirmak ic¢in alkil dallanmis bipiridinler de
kullanilabilmektedir. Bu ¢ok diisiik heterojenlik indisli polimerlerin olusumunu
saglamaktadir (Mw/M; < 1.1). Piridiniminler ve fenantrolinler gibi diger ¢ift disli
ligantlar ile pentametildietilentriamin (PMDETA) ve permetillenmis tetraminler
gibi ¢ok disli ligantlar da benzer olarak kullanilabilmektedir. Giiniimiizde bakir
esasli ATRP halen en 6nemli katalist sistem olarak goriilmesine ragmen Ru, Fe,

Ni, Pd ve Pt gibi diger gecis metalleri de basariyla kullanilmaktadir.

2.1.2.6. Coziiciiler

ATRP yigin halinde, ¢oOzeltide veya heterojen sistemlerde (Ornegin
emiilsiyon, stispansiyon) gerceklestirilebilir. Farkli monomerler icin benzen,
toluen, anisol, difenil eter, etil asetat, aseton, dimetil formamit (DMF), etilen
karbonat, alkol, su, karbondioksit gibi ¢esitli ¢oziiciiler kullanilmistir.
Sentezlenecek polimer eger monomerinde ¢oziinmiiyorsa (6rnegin poliakrilonitril)

polimerlesme reaksiyonunun ¢ozeltide gerceklestirilmesi gerekir.

2.1.2.7. Sicaklik ve Reaksiyon Zamam

ATRP de sicakligin yiikseltilmesiyle, radikal ¢ogalma hiz sabiti ve atom
transfer denge sabiti biiyliyeceginden polimerizasyon hizi artar. Polimerizasyon
hizinin artmasiyla diger yan reaksiyonlarin olugsumunda da bir artig olur [95].
Ayrica yliksek sicakliklarda katalizoriin ¢oziliniirliigii artarken diger yandan da
katalizoriin bozunmasi gibi bir durum ortaya ¢ikabilir. Bu nedenle sicaklik
artisinin  avantaj ve dezavantajlart goéz Oniinde bulunduruldugunda, optimal
sicaklik cogunlukla monomere, katalizére ve hedeflenen molekiil agirligina bagl

olarak degisir.

2.1.2.8. Molekiil Agirhk Dagilim

Molekiil agirlik dagilimi veya polidispersite (Mw/My), polimer zincir

uzunlugu dagilimi ile endekslidir. Iyi kontrollii bir polimerizasyonda Mu/Ms

19



degeri genellikle 1.10°dan daha diisiiktiir. ATRP’de heterojenlik indisi asagidaki

esitlik ile tanimlanir.

Mw/My =1 + [([RX]o . ko) / ( Keeare - [D])] . 2/p - 1) @2.11)

¢ [RX]o = Baslaticinin derisimi

e [D] = Deaktivatoriin derisimi
ek, = Cogalma hiz sabiti

® kieake = Deaktivasyon hiz sabiti

L)) = Monomer doniisiimiinii gostermektedir.

Ayni monomer i¢in biiyiiyen zinciri daha hizli deaktive eden bir kataliz6riin
kullanilmas: halinde, diisiik polidispersiteli polimerler elde edilebilir (kp / Kdeakt
kiiclik oldugu i¢in). Buna alternatif olarak, daha yavas polimerizasyon hizlarinda
deaktivatoriin  konsantrasyonun yiikselmesiyle de polidispersite diismektedir.
Ornek olarak Cu esasli ATRP’de az miktarda bakir (II) halojeniiriin ilavesiyle
polimerizasyon hizlarinda diisme olacagindan, polimerizasyonlar daha iyi kontrol
edilmis olur. Poliakrilatlar ve polistirenler daha yiiksek k, degerlerine sahip
olduklarindan  polidispersiteler  yliksek  ¢ikmaktadir.  Alkil  halojeniiriin
baslangictaki konsantrasyonu yiikseltildiginde daha kisa zincirler olusacagindan
polidispersite yiikselir [96]. Diger yandan monomer doniisiimiiniin artmasiyla da
polidispersitenin diisecegi anlasilmaktadir.

ATRP’de deaktivatoriin konsantrasyonu polimerizasyon baslangicinda ani
olarak artar ve daha sonra yavasga yiikselir. Polimerizasyon baslangicinda az
miktardaki bakir (II) halojeniiriin ilavesi sonucunda sonlanmis zincirlerin
cogalmasi azaltilabilir. Boylece atom transfer dengesi kontrol edilebilirken, tersi
durumda, bakir esasli ATRP’de az miktarda bakir (I) halojeniiriin ilavesi
sonucunda daha hizli bir polimerizasyon meydana geleceginden polidispersite

yukarida anlatildig: gibi yiikselir.
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2.1.2.9. ATRP Kinetigi

ATRP reaksiyonlar1 monomer, baslatict (alkil halojentir), gecis metalinin
ligand ile yaptig1 komplekse (M(" — L) gore birinci dereceden, polimerlesmeyi

n+1

deaktive edici komplekse (M{"" — L) gore ise -1’inci dereceden bir reaksiyondur.

ATRP’nin hiz denklemi su sekilde ifade edilebilir:

[M?—L] [

R =k [Re[M]=k K_[R-X], [M““ _L] M] (2.12)

p p

Eger biiyiliyen polimer zincirlerinin deaktivasyonu gerceklesmezse veya ¢cok
yavas ger¢eklesirse (kp >> kq), sonlanma ve transfer reaksiyonlarinin orani artar ve
polimerlesme kontrollii bir sekilde gerceklesmez. ATRP reaksiyonlarinin mol

kiitlesi dagilimi asagidaki formiille hesaplanabilir:

RX| k
I\AiWZH [RX] K, 2 (2.13)
n+l
n kdeakt[Mt _L] p

Burada M, kiitlece ortalama mol kiitlesini, M, sayica ortalama mol
kiitlesini, p ise monomer doniisim oranimni (0 ile 1 arasindadir) gosterir.
Formiilden de goriilecegi gibi kp/kgeake oraninin artmasi mol kiitlesi dagilimi
tizerindeki kontrolii olumsuz yonde etkileyecek ve polidispersite indeksini (PDI =
M,/M,) vyikseltecektir. ~Ayrica polimerin deaktivatdriin (M - L)
konsantrasyonunun artmasi ise dar mol kiitlesi dagilimina sahip (diisiik PDI

degeri ile) polimer zincirlerinin olusumunu destekleyecektir.

2.2. Iletken Polimerler

fletken polimer kavrami; kendi orgiisii icerisindeki elektronlarla yeterli
diizeyde elektriksel iletkenligi saglayan polimerler i¢in kullanilir. Polimerlerin
elektronik iletkenlik gdsterebilmeleri igin; elektronlarin polimer 6rgiisiinde zincir
boyunca taginmasini saglayan uygun yerlerin bulunmas: gerekir. Bu kosulu ana

zincirinde konjuge ¢ift baglar bulunan polimerler saglar. Konjugasyon yiiksek
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diizeyde iletkenlik icin tek basina yeterli degildir. Konjuge cift bagli polimerlerin
iletkenligi dop islemiyle artirilir. Dop islemi ile polimer yapisinda iletkenligi
saglayacak olan elektronlar verilerek veya alinarak art1 yiiklii bosluklar olusturulur

ve bu sayede iletkenlik saglanir.

2.2.1. iletken Polimerlerin Sentezi

fletken polimerler kimyasal ya da elektrokimyasal ydntemler ile
sentezlenebilirler [97]. Ikincisi genellikle tercih edilir. Ciinkii elektrokimyasal
yontemler film kalinligi ve morfolojisi iizerine iyi bir kontrol ve kimyasal
oksidasyon yontemi ile kiyaslandiginda temiz (saf) polimerler hazirlanmasina
sebebiyet verir. Kimyasal oksidasyon metodu ile genellikle ince tozlar seklinde
polimer olusurken, elektrokimyasal sentez yoOntemiyle elektrot {izerinde film
seklinde polimerler hazirlanir. Genel olarak, poliheterosiklikler monomerik
onciilerin kondensasyonu ve oksidatif baglanma rotasiyla kimyasal metodla
sentezlenmistir. Oksidatif baglanma “friedel-crafts” sartlar1 altinda monomerin
oksidasyonunu temel alirken, kondensasyon bir indirgen tarafindan dihalojen
aromatiklerinin baglanmasina dayanir. Diger taraftan, poliheterosiklerin
elektrokimyasal sentezinde anodik veya oksidatif monomerlerin baglanmalari,
kimyasal oksidatif ve kondensasyon reaksiyonlarina paraleldir (Sekil 2.9).
Monomerin oksidasyonunu igeren anodik baglanma, protonun eliminasyonuyla bir
polimere, katodik baglanma ise wuygun dihalojen-substitue monomerlerin
rediiksiyonu sayesinde halojenlerin serbest kalmasiyla bir polimere doniisme
esasina dayanir. Yikseltgenmis halde (doplanmis halde) olusan polimer iletken
halde {iretilir ve bu yiizden istenilen kalinliga ulasilincaya kadar polimerin siirekli
olusumu ayarlanabilir. Anodik baglanma metodu polipirol ve politiyofen gibi

cogunlukla arastirilan polimerler i¢in kullanilir.
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Anodik :> Q i m + 2H
Katodik > Br4©78r i» m + 2Br

X; S, NH

Sekil 2.9: Elektrokimyasal sentez yollari.

Elektrosentez sartlar1 ¢oziicli, monomer konsantrasyonu, elektrolit tipi,
sicaklik, elektrot materyali ve uygulanan elektrik gibi bir¢cok deneysel degiskenler
icerir. Coziicli, elektrolitik ortamin iyonik iletkenligini saglamak icin yeterli
derecede yiiksek dielektrik sabiti ve gerekli bir potansiyel araliga sahip olmalidir.
Elektrolit ve c¢oziiciiniin niikleofilisitelerinin derecesi ¢ok Onemlidir. Ciinkii
polimerizasyon reaksiyonu radikal katyonunun varligindan dolayr elektrot
yiizeyinin  bolgesinde  ortamin  niikleofilisitesine  hassastir.  Monomer
konsantrasyonu, radikal katyonlarinin veya ortamda niikleofiller ile yiikseltgenmis
polimerin yarismali reaksiyonlarindan kaginmak icin genellikle yiiksek olur (0.1
M veya daha fazla). Fakat bu parametreler cogunlukla monomerin yiikseltgenme
potansiyeline baglidir. Monomerin ¢ok kolay yiikseltgendigi zaman parazit
reaksiyonlarin rekabeti diiser ve bu yiizden monomerin milimolar konsantrasyonu
bile verimli bir elektropolimerizasyon i¢in kullanilabilir. Anodik baglanma
durumunda ve kismi olarak anyon olan destek elektrolitin tipi ¢ok Onemlidir.
Elekrolitin anyon kismi, =zararsiz olan perklorat, tetrafloroborat ve
hekzaflorofosfat gibi iyonlar olabilir. Segilen c¢alisma elektrot materyali
monomerin yliksetgendigi akimda yiikseltgenmemelidir. Bu kosullar1 saglamak
i¢in, anotlar ITO (indiyum kalay oksit), kalay, cams1 karbon, altin ve platin gibi
inert iletken materyallerden yapilir [98].

2.2.1.1. Elektrokimyasal Sentez Mekanizmasi

Heterosiklik ~ monomerlerin  elektropolimerizasyonunda, aromatik
bilesenlerin baglanmasindakine benzer bir anodik baglanma mekanizmasi
onerilmektedir [99]-[101]. ilk yiikseltgenme basamaginda monomerin radikalik

katyonu olusur. Ikinci yiikseltgenme basamaginda iki radikalik katyonun bir
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dimer katyonu iiretmek igin baglanmasini igerir ve rearomatizasyon ve iki
protonunu kaybedilmesinden sonra bir dimer olur (Sekil 2.10). Uygulanmis
potansiyel ile monomerden daha kolay yiikseltgenen dimer, radikal katyon
formunda olusur ve bagka bir monomerik radikal ile tepkimeye girerek baglanir.
Daha sonra, elektrokimyasal ve kimyasal adimlar ile oligomerler olusur ve
elektrot ylizeyinde ¢oker ve elektrolitik ortamda ¢oziinemez polimer haline gelir.
Baglanma genellikle hizli proton ¢ikisini takiben radikal katyonlar1 arasinda ikinci
siradakinde olusur. Oligomer uzunlugu arttiginda baglanma hizi diiser ve

oligomer uzunlugunun tersine lineer olarak aktivasyon enerjisi artar [102].

Oksidasyon . °
a) sy A Sy B Y B W O )
I}\II -¢ N N +N +N
H H H H

—\ H
— Q i,
A . +INI N
b) CQ [
Radikal-Radikal 2HT

/—\ Eslesmesi

AN . -le
+N
H

Radikal-Monomer / \
Eslesmesi 11:11
o, -y

N N N
H +N
H

o \—

Sekil 2.10: a) Pirol radikal katyonunun rezonans kararliligi, b) Piroliin
elektrokimyasal polimerlesmesi i¢in Onerilen mekanizma.

Elektrokimyasal polimerizasyon yonteminde baslama indirekt ve direkt
yolla yapilabilmektedir. Indirekt baslamada, ortama destek elektrolit olarak
elektroaktif tuzlar katilmakta veya sistemdeki biitliin tilirlerin ylikseltgenme
potansiyellerinden daha yliksek potansiyel uygulanmaktadir. Direkt baslamada ise
monomerler polimerlesmeyi siirdiirecek kendi radikal katyonlarin1 veya
katyonlarini olusturmak {izere anoda elektron transferinde bulunurlar. Burada

HOMO enerji seviyesinden bir elektron anoda aktarilir (Sekil 2.11).
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LUMO

m+1

HOMO

HOMO

M -

Sekil 2.11: Anodun enerji bandi, monomer ve monomer radikal katyonunun
molekiiler enerjilerinin gosterimi.

2.2.1.2. Elektrokimyasal Teknikler

Iletken polimerlerin elektrokimyasal sentezinde kullanilan elektrokimyasal
teknikler genellikle potansiyostatik ve galvanostatik elektroliz yontemleridir. Bu
teknikler, kimyasal oksidatif polimerizasyonundan daha fazla avantaja sahiptirler.
Elektrokimyasal tekniklerle gergeklesen polimerizasyon basit, segici ve yeniden
iretilebilir. Reaksiyonlar oda sicakliginda yapilir. Polimer filmlerinin kalinlig
kontrol edilebilir ve ayrica homojen polimerler iiretmek de miimkiindiir. Filmler
direkt olarak elektrot yiizeyinde olusur. Ayrica, dallanmis ve blok kopolimerler

kolaylikla hazirlanabilir.

2.2.1.3. Sabit Akim Elektrolizi (Galvanostatik)

Sabit akim veya kontrollii akim elektrolizi ¢ok basit ve iki elektrot iceren bir
hiicrede gergeklestirilir. Bu metod ile akim elektroliz boyunca sabit tutulur ve
potansiyel degisimine izin verilir. Tipik bir deneyde, anot ve katot arasinda belirli
bir biyiikliikte direkt bir akim, gerekli zaman boyunca gegirilir. Bu, hiicre
(rezistans olarak) ile beraber sira halinde degisken bir voltaj veya belirli bir voltaj
kaynag1 veya degisebilir bir rezistansla akim kaynaklar1 kullanilarak yapilabilir.
Sabit akim elektrolizi uygulamada basit olmasina ragmen bazi dezavantajlar
vardir. En biiyiik dezavantaji segiciliginin olmamayisidir. Potansiyel degisken bir

parametre oldugu i¢in tiim redoks islemleri gerceklesebilir. Monomere ek olarak
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sistemdeki mevcut tiirlerin reaksiyona girmeleri kacinilmazdir. Bu yiizden

baslatma ve ¢ogalma adimlarinda bazi karisikliklar meydana gelebilir.

2.2.1.4. Sabit Potansiyel Elektrolizi (Potansiyostatik)

Sabit potansiyel elektrolizinde ii¢ elektrodlu sistemle ile calisilir. Bir
referans elektroda (RE) gore, ¢alisma elektrodunun (WE) potansiyeli arzu edilen
bir degere ayarlanir ve potansiyostat tarafindan sabit alinirken akim siirekli
degiskendir. Referans elektrot ve c¢alisma elektrotlar1 arasindaki voltaj
polimerizasyon potansiyeli diye adlandirilir. Istenmeyen tiirlerin olusumu
potansiyel sabit tutularak onlenir. Baglamanin secici olmasindan dolay1, monomer

kendiliginden polimerlesir.

2.2.1.5. Dongiilii Voltametri Yontemi

Dongiilii voltametri (CV) sistemi, potansiyostat, fonksiyon jeneratorii, XY
kaydedicisi ve bir CV hiicresinden olugmaktadir (Sekil 2.12). CV, monomerlerin
ve polimerlerin kisaca, elektroaktif tiirlerin elektrokimyasal davranisini incelemek
icin kullanilan en yararli yontemlerden biridir. Bu yontemde c¢alisma elektrodu
(Pt, Au, grafit vb), karsilastirma elektrodu ve referans elektrot (doymus kalomel
elektrot, Ag/Ag") dan olusan ii¢ elektrodlu bir CV hiicresi kullanilmaktadir. CV
islemlerinde, calisma elektrodun potansiyeli zamana karsi taranirken, devreden
gecen akim potansiyele karsi XY kaydedicisiyle kaydedilerek voltamogramlar
elde edilmektedir. Gegen akim elektroaktif tiirlerin elektrot yiizeyine difiizyonuna,
transferedilen elektronlarin sayisina, elektrot alanina ve voltaj tarama hizina
baghdir. Akimda gozlenen artisin tepe noktasi, monomerin elektron aktarimi
potansiyelini yani ¢alisma potansiyelini verir. CV teknigi ile hem indirgenme hem

de yiikseltgenme potansiyeli Ol¢iilebilmektedir.
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Potansiyostat Fonksiyon Jeneratorii

Hucre - XY Kaydedlé

i

Sekil 2.12: Potansiyostat, fonksiyon jeneratorii, X-Y kaydedicisi ve hiicreden
olusan CV sisteminin sekli.

Tersinir olarak yiirliyen elektrot reaksiyonlarinda ilk olarak anodik ve
katodik pik potansiyelleri arasindaki farkin 57-60 mV arasinda olmasi gerekir.
fleri dogru ilk taramada pik potansiyeli ile yar1 pik potansiyeli arasindaki fark 56
mV olmalidir (Sekil 2.13a). Ayrica katodik pik akiminin anodik pik akimina orani
1 olmalidir (Ip.k/Ip.a = 1) (Sekil 2.13b).

Tersinmez yiirliyen tepkimelerin voltamogramlarinda geri taramada katodik
dalga yer almamaktadir. Tersinir tepkimelerde pik potansiyeli tarama hizindan
bagimsiz iken, tersinmez tepkimelerde pik potansiyeli tarama hizina baglhdir.
Elektron transfer hizinin ve kiitle transfer hizinin yavas oldugu elektrot
reaksiyonlar1 tersinmez reaksiyonlar gibi davranmaktadir. Ayrica elektron
transferinin yavas, kiitle transferin hizli oldugu tepkimelerin voltamogramlar1 da

tersinmez tepkimelerinkine benzemektedir.

2.2.2. iletken Polimerlerin Kullanim Alanlar:

Iletken polimerler sentezlenmeleri bakimindan dikkat cektigi kadar,
kullanim alanlari1 bakimindan da dikkat ¢ekmektedir. Ayrica cesitli
elektrokimyasal 6zelliklerinden dolay1 ¢ok degisik alanlarda kullanilabilmektedir.

Potansiyel uygulamalarda sarj olabilen pillerde, fotoelektokimyasal hiicrelerde,
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elektrokromik aletlerde, iyon segici elektrotlarin yapiminda kullanilmalarinin

yaninda sensoOr ve kapasitor olarak kullanim alanlart bulunmaktadir.

a) Ip,c
Ip/2
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I B | |
Potansiyel
b) | I | |
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:tm 0
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Potansiyel

Sekil 2.13: Tersinir bir reaksiyona ait voltamogramlar a) pik potansiyelleri ve
akimlar1 b) pik akimlar1 oraninin dlgiilmesi.

2.2.3. Elektrokromizm

Elektrokromizm; bir malzemenin optiksel 06zelliginin elektromanyetik
spektrum i¢inde uygulanan bir potansiyele bagli olarak degisiklik gdstermesi
olayidir [103]. Elektrokromik 6zellik gosteren malzemelerin, WO3 (Tungusten
oxit) gibi ge¢is metalleri [104]-[106], fitalosiyaninler [107], [108] ve iletken
polimerler [109] gibi bircok &rnekleri vardir. Iletken polimerler; hizh
anahtarlama, yliksek renk verimi, kimyasal yapilarinda yapilacak degisikliklerle

bant yapilarinin ayarlanabilir olmast gibi bircok konuda inorganik rakiplerine
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istiinliik saglarlar [110]. Elektrokromizim HOMO ve LUMO enerji seviyeleri
arasindaki farktan ortaya cikar fakat bu fark goriinlir bolgede olmalidir. Bu
malzemelerin optiksel oOzellikleri doplama veya ters katkilama ile kontrol
edilebilir. Doplama ile yasak bant araliginin i¢ine yeni enerji seviyeleri sokularak
yeni elektronik durumlar ortaya ¢ikarilir. Bu m-n* gegislerinde azalmaya sebep
olurken daha diistik enerji gecislerinin olugmasi renk degisimine sebebiyet verir.
Doping seviyesindeki artis ile, bipolaron bantlarda bipolaron seviyeler iist iiste
biner, bipolaron bantlar valans ve iletkenlik bantlar1 gibi goriilebilir. Bant
yapisindaki ve renkteki degisim Sekil 2.14°de te gosterilmistir.

n-n* geg¢isi doplanmis polimerde goriilen temel elektronik gegistir.
Doplanmis durumda renk polimerin yasak bant araligi ile belirlenir. Polimerin
doplanmis ve doplanmamis durumlarindaki renk kontrastt doplanmis polimerin
enerji araliginin biiyiikliigiine baglidir [111]. Eg polimerin temel konjugasyon
uzunlugu ile farkli polimerizasyon teknikleri ile ve farkli deneysel kosullarla

iliskilidir.
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Sekil 2.14: p-doplanmis konjuge polimerin elektronik bant yapisi degisiminin
sematik gosterimi.
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2.2.3.1. Spektroelektrokimya

Spektroelektrokimya; doping sayesinde iletken polimerlede ortaya ¢ikan
elektronik ve optiksel degisiklikleri inceleyen bir tekniktir. Doping sayesinde
elektronik band gap i¢inde ortaya cikan ara bantlar hakkinda bilgi verir. Iletken
polimerler dogal durumlarinda yalitkan bolgede yer alirlar, oksidasyonla veya
doplama ile polimerlerin bant yapilar1 modifiye edilebilir diger bir deyisle diisiik
enerjili ara bant gecisleri ortaya cikar, yiikk tasiyicilari (polaron ve biplaron)
yaratilir, boylece iletkenlik arttirilmis olur. Spektroelektrokimya n - w*ge¢islerini

tespit etmek i¢in kritik bir Gneme sahiptir.

2.2.3.2. Kontrast ve Anahtarlama

Optiksel kontrast bir elektrokromik malzemeyi degerlendirmek i¢in temel
parametrelerden biridir, iki renklenmis redoks durumu arasindaki yiizde
gecirgenlik (% T) farki ile ifade edilir. En yiiksek kontrastin oldugu 6zel dalga
boyunda dedekte edilir. Anahtarlama hiz1 elektrokromik malzemenin iki farkli
rengi arasindaki siiredir. Anahtarlama hizi elektrolitin iyonik iletkenligine, ince
filmlere iyon difiizyonuna, uygulanan potansiyelin biiyiikligiine, film kalinligina

ve film morfolojisine baglhdir [112].

2.2.3.3. Elektrokromik Cihazlar

Elektrokromik ekranlar genel olarak; elektrokromik bir malzeme kapl bir
elektrot, kati polimerik elektrot ve karsit elektrot olarak tasarlanir [113].
Elektrokromik cihazlar en az bir seffaf elektrot, elektrokimyasal olarak tersinir bir
katot (ylikseltgenince renklenir) ve anot (indirgenince renklenir) ve iyon iletken
bir elektrolit (jel elektrot) den meydana gelir. Disaridan uygulanan bir
potansiyelle elektrotlardan biri yiikseltgenirken digeri indirgenir, bu dongi bu
sekilde devam eder [114]. Iletken elektrolit sadece anot ve katot arasindaki yiik
gecislerini kontrol etmekle kalmayip seffaf olmalidir. Elektrokromik cihazda
yiiksek performans almak icin; yiiksek elektrokromik verim, kisa tepki siiresi,

kararli yapi, iyi optiksel kontrast ve renk diizeni gerekmektedir [115].
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2.2.3.4. Renk Calismasi

Elektrokromik malzemelerin renkleri bilimsel olarak kalorimetri dl¢timleri
ile belirlenir. Kalorimetre renk Olgiimii olarak tanimlanir. Renk dlgiimleri
renklenen malzemelerin tanimlanmasina, diizenlenmesine ve kiyaslanmasina
olanak saglar. CIE sistemi renkleri sayisal olarak tanimlamak i¢in kullanilan bir
sistemdir. CIE de kullanilan L a b sistemi 1976 da uluslararasi aydinlanma
komisyonu tarafindan kurulmustur ve elektrokromik cihazlarin nesnel
tanimlanmasi i¢in kullanmilmistir. L parlakligi, a renge ve hakim dalga boyuna, b

ise canlilik, renk parlaklig1 veya tona isaret eder [115].

2.2.3.5. Yariiletkenlerin Optik Ozellikleri

Bir yariiletken iizerine foton gonderildiginde; atomlarin elektronlari ile
fotonlarin etkilesmesi sonucu sogurma (absorption), gecirgenlik, yansima ve
kirilma gibi bazi optik olaylar meydana gelir [116]. Sogurma bir malzemenin
icerisindeki elektriksel yiiklerin malzeme {izerine diisiiriilen elektro manyetik
dalgalarla etkilesmesi sonucunda ortaya c¢ikan enerji kaybi olarak
tanimlanmaktadir [117]. Bu enerji kayb1 materyalin atomlar1 tarafindan kullanilir.
t kalinliginda herhangi bir materyal, elektromanyetik dalga ile etkilestiginde,

sogurma
[=Tpe™ (2.14)

esitligi ile verilir. Burada, lo; malzeme iizerine gonderilen elektromanyetik
dalganin siddetini, I; t kalinligindaki materyalden gecen elektromanyetik dalganin

siddetini ve a; sogurma katsayisini ifade etmektedir. a,

A =logio (Io/1) (2.15)

A=2303 A/t (2.16)
esitlikleri ile bulunur. A sogurganlik olup, sogurma katsayisi o, elektromanyetik
dalganin dalga boyuna, malzemenin yogunluguna ve malzemenin yasak enerji

araligina bagl olarak degisir [118]. Bir numuneden yayinlanan bir karakteristik
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1s1n1in dalga boyu bu materyale 6zgii bir 6zellik oldugu gibi, sogurma sinirinin
dalga boyu da sogurucu numunenin bir karakteristigidir. Yariiletkenlerin bant
yapilarinin arastirilmasinda en yaygin olarak optik sogurma yontemi kullanilir.
Bir yariiletkenin sahip oldugu bant tipi ve yasak enerji aralig1 hakkinda bilgiyi bu
yontemle elde etmek miimkiindiir [119]. Degerlik ve iletim bantlar1 arasindaki
gecisler sogurma kenarina yol acar ve direkt gecisler icin yasak enerji araliginin
altinda sogurma olay1 beklenmez [120]. Sogurma olayinda, yariiletken malzeme
lizerine gelen bir foton enerjisi, yariiletkenin yasak enerji araliina esit veya
ondan daha biiyiik oldugunda, yariiletkenin degerlik bandindaki bir elektron bu
fotonu sogurur ve elektron degerlik bandindan iletim bandina gecer. Bu gegisin
ardindan elektron ardinda bir hole birakir, boylece elektron delik ¢ifti olusturulur.

Temel sogurma olayinda frekansi v olan bir fotonun enerjisi hv olmak iizere,

hv>E, (2.17)

Eg=he/ g (2.18)

seklinde wverilir. Bu esitlikte, Ag yariiletkenin yasak enerji araliginin enerji
degerine karsilik gelen fotonun dalga boyunu, ¢ ise 151¢in bosluktaki hizini
gostermektedir. Bu dalga boyu degerinden daha kiiciik dalga boylu fotonlar yar1
iletken tarafindan sogurulurken, daha biiylik dalga boylu fotonlar sogrulmadan
gegerler [121]. Yariiletken malzemelerin optik 6l¢lim sonuglarindan biri de yasak
enerji araliginin belirlenebilmesidir. Yari iletkenlerin yasak enerji araligi temel
sogurma spektrumunun Olgiilmesiyle bulunur. Temel sogurma spektrumu
kullanilarak ¢izilen (ahv)2~hv degisim grafigiyle yasak enerji aralif
hesaplanabilir. Bu grafigin lineer kisminin dogrultusunun, hv eksenini (ahv)2=
0’da kestigi noktanin enerji degeri yariiletkenin yasak enerji araligin1 vermektedir

[118].
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3. MATERYAL VE YONTEM

Tablo 3.1: Sentez, ayirma ve saflastirma islemlerinde kullanilan kimyasal

maddeler.
Adi Uretici Firma Katalog No | Ozelligi
e-Kaprolakton Aldrich 704067 97%
Kalsiyum hidriir Sigma-Aldrich | 208027 95%
2,2-Bis(hydroksimetil)proponik asit | Aldrich 106615 98%
Hekzan Merck 104368 >95%
Tetrahidrofuran Merck 822306 > 99%
Triethylamine Sigma-Aldrich | TO886 >99%
Metanol Fluka 65543 >99%
Diklorometan Merck 106049 >99%
Dimetil formamit Sigma-Aldrich | 227056 99.8%
Tiyofen Aldrich T31801 >99%
Pirol Aldrich 131709 98%
Tetrabiitilamonyum bromiir Sigma T7012 >99%
Kalay(Il) 2-etilhekzanoat Aldrich S3252 95%
2-Bromo-2-metilpropanoil bromiir | Aldrich 252271 98%
1,2-disiyanoetilen-1,2-dithol Sigma-Aldrich 135011 99%
propilen karbonat Sigma-Aldrich | 310328 99.7%
Tiyofen 3-asetik asit Aldrich 220639 98%
N,N,N',N",N"- Aldrich 369497 99%
pentametildietilentriamin
Bakir (I) bromiir Sigma-Aldrich | 212865 98%
Asetonitril Sigma-Aldrich | 34998 >99%
3,4-Etilenedioksitiyofen Aldrich 483028 97%
Propilen karbonat Fluka 82226 >99%
Tetrabiitil amonyum tetrafloroborat | Aldrich 217964 99%
Poli(metil metakrilat) Aldrich 182230 My

~120,000

Indiyum kalay oksit kapli cam Aldrich 578274 8-12 Q/sq
BrCH,CH,OH Aldrich B65586 95%
t-BuOMe Aldrich B6531 95%
Metil metakrilat Aldrich W400201 > 98%
a-bromoisobiitil bromit Aldrich 78-77-3 > 98%
N,N’-Disiklohekzilkarbodiimit Aldrich 369497 99%
3-Tiyofenmetanol Aldrich 3323993 98%
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Tablo 3.2: Yap1 aydinlatma caligsmalarinda kullanilan cihazlar.

Cihazin Adi Marka ve Modeli Bulundugu Yer
Erime noktasi tayin cihazt | Mettler Toledo Gebze Yiiksek Teknoloji
FP8IHT Enstitiisii, Kimya Boliimii
Infrared Spektrometresi Bio-Rad FTS 175 C | Gebze Yiiksek Teknoloji
Enstitiisii, Kimya Boliimii
NMR Spektrometresi Varian 500 MHz Gebze Yiiksek Teknoloji
Enstitiisii, Kimya Boliimii
Dongiili Voltametre (CV) | CHI 760C Gebze Yiiksek Teknoloji
Enstitiisii, Fizik Bolimi
Polarize optik Clemex Nikon Gebze Yiiksek Teknoloji
mikroskopisi (ROP) Eclipse LV 100 Enstitiisti, Kimya
Miihendisligi
DSC Mettler Toledo Gebze Yiiksek Teknoloji
DSC822° Enstitiisti, Kimya Boliimii
TGA Mettler Toledo Gebze Yiiksek Teknoloji
TGAS8S1 Enstitiisii, Kimya Bolimii
GPC Agilent 1100 Gebze Yiiksek Teknoloji
Enstitiisii, Kimya Boliimii
UV-Vis Shimadzu 2001UV | Gebze Yiiksek Teknoloji
Spektrofotometresi Enstitiisii, Kimya Boliimii
Floresans Varian Eclipse Gebze Yiiksek Teknoloji
Spektrofotometresi Enstitiisii, Kimya Boliimii
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4. DENEYSEL BOLUM

4.1. Genel islemler

Kullanilan kimyasal maddelerin havadaki oksijen ve nemden etkilenmesini
engellemek amaciyla, reaksiyonlar inert ortamda (kuru argon atmosferi) yapildi.
Reaksiyonlarda kullanilan cam malzemeler bek alevinde kurutuldu, iglerinden

argon gegirildi ve argon ile doldurulduktan sonra sogutularak kullanildi.

4.1.1. Kuru Tetrahidrofuran Hazirlanmasi

Tetrahidrofuran (THF), argon atmosferinde sodyum-potasyum alagimi (%
27 K, % 73 Na) iizerinde benzofenon varliginda geri sogutucu altinda ¢dzeltinin
rengi koyu mavi olana kadar 1sitildi. Reaksiyonlardan o6nce argon atmosferinde

distillenerek kullanildi.

4.1.2. Kuru Hekzan Hazirlanmasi

NaH’iin i¢inde muhafaza edildigi mineral yag: kalintilarindan temizlenmesi
icin kullanilan hekzan, argon atmosferinde Na metali {izerinde benzofenon
varliginda geri sogutucu altinda ¢ozeltinin rengi koyu mavi olana kadar 1sitild1.

Argon atmosferinde distillenen hekzan, 4A molekiiler elek iizerinde saklandh.

4.1.3. Kuru Metil Alkol Hazirlanmasi

Metil alkol, aktive edilmis 4A molekiiler elek iizerinde argon atmosferinde
bir gece boyunca karistirildi, argon atmosferinde distillendi ve 4A molekiiler elek

uzerinde saklandi.

4.1.4. TLC iIncelemeleri Icin Ninhidrin Cézeltisinin Hazirlanmasi

Ninhidrin (0.3 g), 100 mL n-biitanol ve 5 mL asetik asitten olusan ¢oziicii

karisiminda oda sicakliginda karistirilmasi sonucunda ¢oziilerek hazirlandi.
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4.1.5. Sentezlenen Polimerlerin Kurutulmasi

Sentezlenen polimerler uygun ¢oziiclilerde ¢oktiiriildii. G4 sinterli filtre ile
siiziildii ve hassas terazide tartildi. Tartim sonucu kaydedilerek polimer oda
sicakliginda indirgenmis basingta kurumaya birakildi. Kurumaya birakilan
polimerin agirligr belirli araliklarla 6l¢iildii ve son ii¢ Ol¢climiin ayni degeri

gostermesi sonucu polimerin kuruduguna karar verildi.

4.1.6. Monomer Doniisiimiiniin Gravimetrik olarak Hesaplanmasi

G4 sinterli filtre lizerinde kuruyan polimerin agirliginin polimerlesme
reaksiyonuna giren baslatict ve monomer agirliklarinin toplamina orani ile

monomer doniisiimii gravimetrik olarak hesaplandi.

4.2. Deneyler

4.2.1. Porfirazin Merkezli ve Sekiz Kollu Yildiz Sekilli PCL
Polimer (OSPCL) Sentezi

4.2.2. 1,2-Disiyano-1,2-bis(2-hidroksietiltiyo)etilen Bilesigin
Sentezi

Ik olarak 200 ml etanol (EtOH) iginde 1,2-disiyanoetilen-1,2-dithol (5.58 g,
0.03 mol)’un disodyum tuzu karisimi Azot (N2) ortaminda hizli bir sekilde
karigtirildi. 10 ml EtOH i¢inde ki BrCH>CH>OH (7.5 g, 0.062 mol) ¢ozeltisi
damla damla eklendi (Sekil 4.1). 72 saat sonra karisim filtreden gegirildi ve
vakum altinda yogunlastirildi. Kahvemsi-kirmizimsi, yagims: kalinti susuz t-
BuOMe (4 x 50 ml) ile ektrakte edildikten sonra vakum altinda ¢6ziicilisli
ucuruldu. Oldukga vizkoz kahvemsi-kirmizimsi iiriin EtcO de tekrar tekrar
kristallendirilerek beyaz kristaller olarak elde edildi (4.480 g, verim % 65). Erime
noktas1 63 °C dir.
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Sekil 4.1: 1,2-Disiyano-1,2-bis(2-hidroksietiltiyo)etilen bilesiginin sentezi.

4.2.3. 1,2-Disiyano-1,2-bis(2-hidroksietiltiyo)etilen Bilesigin
Karakterizasyonu

4.2.3.1. FTIR

Sekil 4.2 1,2-Disiyano-1,2-bis(2-hidroksietiltiyo)etilen bilesiginin FTIR
spektrumunu gdstermektedir. 3400 cm™ de (OH) gerilmesi, 2940 - 2883 cm™ de
alifatik (CH) gerilmesi, 2210 cm™ de (CN) gerilmesi, 1652 cm™ de (C=C)

gerilmesi ve 1053 cm™! de (C-O) gerilmesi goriilmektedir.
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Sekil 4.2: 1,2-Disiyano-1,2-bis(2-hidroksietiltiyo)etilen bilesiginin FTIR
spektrumu.

4.2.3.2. '"HNMR

1,2-disiyano-1,2-bis(2-hidroksietiltiyo)etilen bilesiginin 'H NMR (CDCl;)
spektrumunda (Sekil 4.3); 2.24 ppm de ( OH, ¢), 3.9 ppm de (0-CHa, b) ve 3.44
ppm de (S-CHa, a) pikleri goriilmektedir.

37



b c
NCI R .
N g~ ___OH

CcDCL

S0 75 70 &5 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 00
ppm

Sekil 4.3: 1,2-Disiyano-1,2-bis(2-hidroksietiltiyo)etilen bilesiginin 'H NMR
spektrumu.

4.2.4. (2,3,7,8,12,13,17,18-Oktakis (2’-hidroksietiltiyo)
porfirazinato N*'N*2N*N?%) magnezyum (PrSOH) Bilesigin
Sentezi

Mg tozlar1 (0.368 g, 15.33 mmol) ile birkag I kristali kuru 100 ml n-PrOH
icinde bir gece geri sogutucuda bekletildi. Bu karigima (1) bilesiginden (5.3 g, 23
mmol) ilave edildi ve karisim 6 saat N> ortaminda karistirilarak geri sogutucu
altinda isleme devam edildi (Sekil 4.4). Elde edilen mavi suspansiyon sicakken
filtreden gecirildi ve c¢okiinti n-PrOH ile yikandi. Siiziintiiler toplandi ve
¢oziiclileri evaporatorde ucuruldu. Kalint1 100 ml sulu % 10 luk NaCOs ¢ozeltisi
ile yikandi. Siispansiyon santrifiijlendi ve destile su ile yikandi. Mavi ve oldukca
viskoz iiriin MeOH de ¢ozildii, filtreden gegirildi ve son olarak c¢oziiciisii
ucuruldu. Ham iiriiniin saflastirilmasi kolon kromotografisi (MeOH/CHCI3, 1/30,
v/v) ile yapildi. 'TH NMR (CDs;OD); 4.5 ppm de (OH), 4.05 ppm de (S-CH>), 3.6
ppm de (O-CHb»).
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Sekil 4.4: (2,3,7,8,12,13,17,18-Oktakis (2’-hidroksietiltiyo) porfirazinato
N2IN?2N#*N?*) magnezyum (PrSOH) bilesigin sentezi.

4.2.5. PrSOH Bilesigin Karakterizasyonu

4.2.5.1. FTIR

(2,3,7,8,12,13,17,18-Oktakis (2°-hidroksietiltiyo) porfirazinato
N2IN?2N?*N?%) magnezyum bilesiginin FTIR spektrumun da (Sekil 4.5); 3300 cm’
I (OH) gerilmesi, 2920-2810 cm™ (CH) gerilmesi ve 1060 cm™ (CO) gerilmesi

goriilmektedir.
b /_// aall
3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 300 60

Sekil 4.5: (2,3,7,8,12,13,17,18-Oktakis (2’-hidroksietiltiyo) porfirazinato
N2IN#2N?*N**) magnezyum bilesigin FTIR spektrumu.
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4.2.5.2. PrSOH Bilesiginin UV-Vis Analizi

(2,3,7,8,12,13,17,18-Oktakis (2’-hidroksietiltiyo) porfirazinato
N2IN2N%N?*) magnezyum bilesiginin UV-Vis spektrumunda (Sekil 4.6) 370 nm
ve 666 nm (Q bandi) de porfirazin halkasina ait iki siddetli absorbansi

goriilmektedir.
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Sekil 4.6: (2,3,7,8,12,13,17,18-Oktakis (2’-hidroksietiltiyo) porfirazinato
N2INZNZN**magnezyum bilesigin UV-vis spektrumu.

4.2.6. ROP Teknigi Kullanilarak Porfirazin Merkezli ve Sekiz
Kollu Yildiz Sekilli PCL Polimer (OSPCL) Sentezi

Sekiz hidroksi fonksiyonel grubu tasiyan baslatici kullanilarak ROP teknigi
ile &-CL kollarindan olusan porfirazin merkezli y1ldiz polimer sentezlendi (Sekil
4.7). Y1gin polimerizasyonu Sn(Oct); katalizi esliginde 115 °C de 24 saat de
tamamland1. Oncelikle belirlenen miktarlardaki baslatici, kataliz ve monomer
siras1 ile reaksiyon tiipiine kondu ve 10 dakika argon atmosferinde magnetik
karigtirict da karigtirildi. Sonrasinda tiip kapatilip parafilm ile iyice sarildi.
Onceden sicaklign 115 + 1 °C de sabitlenmis yag banyosuna konuldu.
Polimerizasyon tamamlandiktan sonra reaksiyon karigtgmi  CH2Clz ile
seyreltildikten sonra metanolde ¢oktiirildii. Coken polimer partikiilleri G4
filtrasyonu ile toplandi ve oda sicakliginda bir giin boyunca vakumlu desikatorde

kurutulmaya birakildi. Elde edilen polimer miktar1 gravimetrik olarak hesaplandi.
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Sekil 4.7: Sekiz kollu y1ldiz sekilli poli(e-kaprolakton) polimerinin sentezlenmesi.

4.2.7. OSPCL Yildiz Polimerin Karakterizasyonu

4.2.7.1. '"H NMR

Sekil 4.8° de PCL nin ana zincirindeki metilen protonlart 1.40, 1.65, 2.30
(8H®) ve 4.05 (8HY) ppm lerde ve uc gruptaki primer hidroksi metilen (-CH>OH,
O0H¢) protonlart 3.75 ppm’de goriilmektedir. 3.65 ppm’de baslatict da bulunan S
atomlarina bagli metilen protonlar1 (-SCH>CH>OH) goriilmektedir. -SCH2CH>O-,
SH" protonlar1 4.05 ppm’de, fakat PCL ana zincirinin oksijen ucuna bagli metilen
grubunun altinda kaldigi igin goriilmemektedir. Baslatici olarak kullanilan
porfirazinin sekiz kolunda bulunan metilen hidroksi gruplart polimer
spektrumunda goriilmemektedir (SCH2CH>OH, 6 = 4.5) 4.5 ppm de herhangi bir
pik olmamasi baglaticiya bagli hidroksil gruplarmin hepsinin reaksiyona girdigini

gostermektedir.

41



RO OF

\ o] o]
O 3 s[_; O«E—LCHg(CHg);CHgO]J-LCHg(CH;);CH;OH
e G

i H
g &
3 Ay R a+b

o
'\\
/.
~

-

i
/ i
ill |!|I|I
| [
|
f

\ i !
o S \.\_W,_‘W

T (R R X | L | T
3.30 370 360

Lo \ i L]
1 S O ) st Rl .

I v B B4 na g o4 £ gy B A4 Ay P ol B FEEYET DS TE ]
70 6.0 5.0 40 30 20 1.0 0.0

ppm

Sekil 4.8: OSPCL polimerin "H NMR spectrumu (3.60 ve 3.80 ppm aralig
biiytitiilerek kare i¢cinde gdsterildi).

Sekil 4.9(a) da Mg porfirazine sekiz koldan bagli O-H gerilmesi 3450 cm’!
de genis pik olarak goriilmektedir. Sekil 4.9(b) ve Sekil 4.9(c)’de hidroksil
grubuna ait pik siddeti, polimer molekiil agirliginin artmasi ile azalmaktadir. 1781
cm’! de halka agilma polimerizasyonu ile porfirazin halkasina katilan karbonil

grubu goriilmekte ve siddeti polimerin molekiil agirligi ile artmaktadir.
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Sekil 4.9: FTIR spectrumlari a) porfirazin baslaticis1 b) OSPCL 1 ve ¢) OSPCL 3.
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4.3. PCL ve PMMA Kollarinin Kesisme Noktasinda
Tiyofen Grubu Bulunan Blok Kopolimer Sentezi

4.3.1. iki Farkh Baslatic1 Fonksiyon Grubu Iceren Tiyofen
Monomerin (5) Sentezi

(2) numaral1 bilesikten baslanarak hem baslatici, hem de monomer olarak
polimerizasyonlarda kullanilmak iizere (5) nolu bilesik sentezlendi.

Tiyofen metanol (1.2 g, 10.68 mmol), (2) (1.85g, 10.68 mmol) ve DPTS
CH2Cl: de ¢oziildi. DCC (2,58, 12.50 mmol), 15 mL DCM de ¢oziilerek karisima
ilave edildi. Reaksiyon oda sicakliginda 24 saat siirdii (Sekil 4.10). Kat1 iirlin
filtreyle alindi, c¢oziici evaporatdrden uzaklastirildi. 1:4 hekzan-etilasetat

sisteminde kolon kromotografisi ile iirlin saflagtirildi.

CH,CI, 0 °
OH Oda sicaklig1
o o 24 saat ¢} 0
Xy
WA /
S
S

(2) Nolu bilesik Tiyofen Metanol (3) Nolu bilesik

Sekil 4.10: (3) nolu bilesigin sentezi.

(3) nolu bilesik (3,68 g) 22,2 mL THF ve 11,1 mL 1M HCI (sulu) de
¢oziildii. Reaksiyon 4 saat oda sicakliginda karistirildi (Sekil 4.11). Kat1 {iriin
filtreyle alinip THF de yikandi. 45 °C de THF evaporatorde uzaklastirildi. Kati
iirlin DCM de ¢6ziildii ve su ile yikandi. Organik faz Na>SOs ile kurutuldu. Uriin
beyaz kati olarak elde edildi.

(4) nolu bilesik (2,45g ,10,67 mmol)’e kuru trietilamin(3,28 ml, 23 mmol)
ve 20 mL DCM 40°C’ de eklenir. 2-bromaizobutilbromid (1,32 ml, 10,67 mmol)
damlatma balonu ile reaksiyon karigimina ilave edildi. Oda sicakliginda 4 saat
karigtirildi (Sekil 4.12). 200 mL DCM ile seyreltildi. 50 mL sodyum bikarbonat
ile 3 kez ekstrakte edildi. Organik faz sodyum sulfat ile kurutuldu. Cozelti 1:10

etilasetat-hekzan ile kolon kromotografisi ile izole edildi.
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24 saat
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(3) Nolu bilesik (4) Nolu bilesik

Sekil 4.11: (4) nolu bilesigin sentezi.

(0}
Br
(¢}

0 OH 0
(C,H),N
Oda sicaklig1
OH £ OH

0] (0]

e

S S
(4) Nolu bilesik (5) Nolu bilesik

Sekil 4.12: ki farkli baslatic1 fonksiyonel grubu iceren tiyofen monomerin (5)
sentezi.

Elde edilen (5) nolu bilesik tiyofen monomerinin ti¢lincii pozisyonuna bagl
iki  farkli bacglatict grubu igermektedir. Bu baslaticilardan biri ROP
polimerizasyonlarinda etkin baglatici olarak kullanilabilen OH grubudur. Digeri
ise ATRP polimerizasyonlarinda potansiyel baslatici olan tersiyer bromiirdiir. Tez
kapsaminda, OH wucu ile &CL monomerinin ROP ile polimerizasyonu
gerceklestirilerek homopolimer elde edildi. Homopolimer tersiyer bromiir
icermesinden dolayr makrobaslatict ve ayni zamanda tiyofen monomeri
bulundurmasindan dolay1r makromonomer olarak tanimlandi. Makrobaglatic1 ve
MMA monomerinin ATRP polimerizasyonu ile PMMA kolu olusturuldu ve blok
kopolimer elde edildi. En son olarak blok kopolimerden olusan makromonomer,
pirol veya tiyofen varliginda elektropolimerizasyonu gergeklestirilerek dallanmis

polimer hazirlanmasinda kullanildi.
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4.3.2. iki Farkh Baslatici Fonksiyonel Grubu Iceren Tiyofen
Monomerin (5) Karakterizasyonu

Elde edilen iiriin karakterizasyonu; FTIR, 'H, 3C NMR incelenerek yapildi.

4.3.2.1. FTIR

Sentezlenen (5) nolu bilesigin FTIR spektrumunda; 2990 - 2870 cm ! de
alifatik C-H gerilmesi, 3500 - 3200 cm™ de O-H gerilmesi, 3130 - 3040 cm™' de

tiyofen halkasindaki C-H gerilmeleri ve

gozlenmektedir (Sekil 4.13).

1720 cm’!

de C=0O gerilmesi

40 -
35
M
25;

20 4

Gegirgenlik

15

10

4000

T
3000

T
2000

Dalgaboyu cm’

Sekil 4.13: Iki farkli baslatic1 fonksiyonel grubu iceren tiyofen monomerin (5)

4.3.2.2. '"HNMR

FTIR spektrumu

Bilesigin '"H NMR spektrumu incelendiginde; 1.22 ppm (-CHs) (h), 1.92
ppm (-CH3) (i), 2.22 ppm'de (-OH) (f), 3.85 ppm (-CH2-) (e), 4.25-4.45 ppm
araligi (-CHz-) (g), 5.20 ppm'de (-CHz-) (d) ve 7.01-7.38 ppm aralifinda tiyofen
halkasindaki aromatik protonlarin (a,b,c) pikleri goriilmektedir (Sekil 4.14).
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Sekil 4.14: Iki farkl1 baslatic1 fonksiyonel grubu igeren Th monomerin (5) 'H
NMR spektrumu.

3C NMR Sekil 4.15' de verilen bilesigin 3C NMR spektrumunda, -CHj
karbonlarina ait pik 18.5 ppm'de (9), -CHs karbonlarina ait pik 30 ppm'de (13), -
C- karbonlarina ait pik 49.5 ppm'de (7), -C- karbonlarina ait pik 55 ppm' de (12), -
CHa- karbonlarina ait pik 62 ppm' de (8), -CH»- karbonlarina ait pik 65 ppm' de
(5), -CHz-karbonlarina ait pik 68 ppm' de(10), tiyofen halkasindaki karbonlara ait
pik 120-140 ppm araliginda (1), - C=0O karbonil karbonlarina ait pik 172 ve 174
ppm'de (6,7) ve ¢oziiciiye ait (CDCl3) pik, 80 ppm de gozlenmektedir.
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Sekil 4.15: Iki farkli baslatic1 fonksiyonel grubu iceren Th monomerin (5) 1*C
NMR spektrumu.

4.3.3. (5) Nolu Bilesigin OH Grubu Kullanilarak &-CL
Monomerin ROP Teknigi ile Polimerizasyonu

Elde edilen bilesik (5) nolu bilesik, iki farkli baslatict fonksiyonel grubu
iceren Tiyofen monomeri, kullanilarak Sn(Oct), katalizi varliginda e-CL (1,076g,
9,43 mmol) nun halka acilma polimerizasyonu ile PCL homo polimeri
(makrobaslaticis1) hazirlandi (Sekil 4.16). Polimerizasyon 110 °C de, inert
atmosferde 46 saatte gergeklestirildi. Polimerizasyon prosediirii soyledir:
Reaksiyon tiipiine baslatict (5) (0.089 g, 0.236 mmol), kataliz (0.013 g, 0.031
mmol) ve monomer (1 ml, 9.43 mmol) siras1 ile eklenir. 10 dakika Argon
atmosferinde karistirilir ve tiip sikica kapatilip parafilm ile sarildiktan sonra 110 +
1 °C de polimerizasyon 46 saatte tamamlandi. Sonrasinda, karisim CH2Cl, de
seyreltildi ve metanolde ¢oktiiriildii. Coken polimer (PI) G4 filtreden siiziildiikten
sonra 2 giin boyunca oda sicakliginda vakum altinda kurutuldu. Uriiniin

gravimetrik olarak hesaplanmis verimi % 87 dir.
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o
S
(5) Nolu bilesik
Sn(Oct,), e-CL
110 °C, 46 saat
ROP
(o)

>—<Br
lo) E—O
o
o 0—|-|-(CH2(CH2)3CH202;“- CH,(CH,);CH,OH
(o)

/

S
PCL-Th, PI

Sekil 4.16: (5) nolu bilesikde bulunan OH fonksiyonel grubu ile e-CL’nin ROP
teknigi ile polimerizasyonu.

4.3.4. (5) Nolu Bilesigin Terisyer Bromiir Grubu Kullanilarak
MMA’nin ATRP Teknigi ile Polimerizasyonu

MMA monomeri ile (5) nolu maddenin ATRP polimerizasyonu,
CuBr/PMDETA kataliz varliginda 60 °C de gergeklestirildi (Sekil 4.17).
Polimerizasyon prosediirii so0yledir; 10 ml lik reaksiyon tiipiine MMA (1.5 ml,
13.64 mmol), PMDETA (0.015 ml, 0.073 mmol), CuBr (0.010 g, 0.073 mmol) ve
(5) nolu madde (0.27 g, 0.073 mmol) belirtilen sirada yerlestirildi. Tiipiin pompa
ile havasi alinip igine argon gazi basildi, bu islem 3-4 kez tekrarlandi. Sonrasinda

tiipiin agz1 iyice kapatilip 60 °C ye ayarlanmis yag banyosunda karistirilarak
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polimerizasyon 28 saatte tamamlandi. Belli zaman araliklarinda reaksiyon
kabindan numune alinarak GPC den MW kontrol edildi. 28 saat sonunda
polimerizasyon karistmi THF ile seyreltildi. Katalizin uzaklasmasi i¢in bazik
alimuna kolondan gecirildi ve soguk metanolde ¢oktiiriildii. Coktiirme isleminden
sonra oda sicakliginda 24 saat boyunca vakum altinda kurutuldu. Uriiniin
gravimetrik olarak hesaplanmis verimi % 42 dir. Polimerizasyonlarla ilgili

detaylar1 bir sonraki boliimde verilmistir.

S
(5) Nolu
CuBr/
PMDETA
MMA
60 °C, 28 saat
CH;

o) | CH,3
)L<¢0H2—c—)—CH2 Br
o O o=\ " 0
}{ OCH
OH OCH; 3

(o)

/ \

S
PMMA-Th,

Sekil 4.17: (5) nolu bilesiginde bulunan tersiyer bromiir ucunun MMA
monomerin ATRP teknigi ile polimerizasyonunda baglatici olarak kullanilmasi,
PII homopolimerinin olusumu.
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4.3.5. PI’in MMA Monomerinin ATRP Teknigi ile
Polimerizasyonunda Makrobaslatici1 Olarak Kullanilmasi

PI homo polimeri baglatici olarak kullanilarak MMA monomeri ATRP
teknigi ile polimerizasyonu, CuBr/PMDETA kataliz varliginda 80 °C de
gerceklestirildi (Sekil 4.18). Polimerizasyon prosediirii sOyledir; 10 ml lik
reaksiyon tiipine MMA (1.5 ml, 13.64 mmol), PMDETA (0.015 ml, 0.073
mmol), CuBr (0.010 g, 0.073 mmol) ve PCL makrobaslatict (PI)(0.25 g, 0.073
mmol) belirtilen sirada yerlestirildi. Tiiplin pompa ile havasi alinip icine argon
gaz1 basildi, bu islem 3-4 kez tekrarlandi. Sonrasinda tiipiin agzi1 iyice kapatilip 80
°C ye ayarlanmig yag banyosunda karistirilarak polimerizasyon 18 saatte
tamamlandi. 18 saat sonunda polimerizasyon karistmi THF ile seyreltildi.
Katalizin uzaklasmasi i¢in bazik alimuna kolondan gegirildi ve soguk metanolde
coktiiriildii. Coktiirme isleminden sonra oda sicakliginda 24 saat boyunca vakum
altinda kurutuldu. Uriiniin gravimetrik olarak hesaplanmis verimi % 20 dir.

Polimerizasyonlarla ilgili detaylar bir sonraki béliimde verilmistir.
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S
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Sekil 4.18: Pl homopolimerinin MMA monomerin ATRP teknigi ile
polimerizasyonuda makrobaslatici olarak kullanilmasi, PCL-b-PMMA-Th (PIII)
blok kopolimerinin olusumu.

4.3.6. PI, PII ve PIII Polimerlerinin Karakterizasyonu
4.3.6.1. '"H NMR

Sekil 4.19(a) da PCL nin ana zincirindeki metilen protonlar1 2.30 (8H) ve
4.05 (Hn) ppm lerde ve uc gruptaki primer hidroksi metilen (-CH,OH, &H; )
protonlar1 3.65 ppm de, baslatici da bulunan (f), () ve (d) metilen protonlar1 sirasi
3.90, 4.35, 5.20 ppm de rezonansa gelmistir. Tiyofen halkasina ait aromatik
protonlar (a,b,c) 7.00-7.40 ppm araliginda goriilmektedir. PMMA ana zincirindeki

metoksi protonlar1 3.60 ppm de goriilmektedir.
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Sekil 4.19: a) P1, b) PII ve c) PIII polimerlerinin "H NMR spektrumlar.
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4.4. PI, PII ve PIII Polimerlerin Elektro Aktifliklerinin
Incelenmesi

4.4.1. Tiyofen Monomerinin Dongiilii Voltametri (CV) ile
Incelenmesi

Tiyofen (40 uL, 0.03868 g, 0.577 mmol) BFEE (10 mL) ¢oziildii. Destek
elektrolit olarak tetrabutilamonyum tetrafloroborat (TBAFB, 0.099 g, 0.3 mmol)
ilave edildi (Sekil 4.20). Tiyofenin CV &lgiimii 400 mV s lineer potansiyel
tarama hizinda -0.8 ile +2.2 V araliginda alindi. Calisma elektrodu olarak platin
(Pt) yaprak elektrot (A = 1 cm?), karsit elektrot olarak Pt tel elektrot, referans
elektrot olarak ise Ag/Ag" elektrot kullanildi (Sekil 4.21).

Sekil 4.20: Tiyofenin elektrokimyasal polimerizasyonu.

1,2

0,8

Akim (mA)

o
S
1

: ————e : .
08 04 00 04 08 12 16 20
Potansiyel (V)

Sekil 4.21: Tiyofen monomerinin dongiilii voltamogrami.
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4.4.2. Pirol Monomerinin Dongiilii Voltametri (CV) ile
Incelenmesi

Pirol (40 pL, 0.04204 g, 0.500 mmol) asetonitrilde (ACN, 10 mL) ¢oziildii.
Destek elektrolit olarak tetrabutilamonyum tetrafloroborat (TBAFB, 0.099 g, 0.3
mmol) ilave edildi (Sekil 4.22). Piroliin CV 6l¢iimii 400 mV s™! lineer potansiyel
tarama hizinda -1.2 ile +1.2 V araliginda alindi. Calisma elektrodu olarak platin
(Pt) yaprak elektrot (A=1 cm?), karsit elektrot olarak Pt tel elektrot, referans
elektrot olarak ise Ag/Ag” elektrot kullanild (Sekil 4.23).

N TBAFB
H H H n H

PN 22N WY

PPy

Sekil 4.22: Piroliin elektrokimyasal polimerizasyonu.

Akim (mA)

T | T T R e TR TR
4,2 1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 02 0,4 06 08 1,0 1,2
Potansiyel (V)

Sekil 4.23: Piroliin dongiilii voltamogramu.
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4.5. PI, PII veya PIII Polimerlerinin Th veya Py
Varhginda Elektrokimyasal Polimerizasyonu

PI veya PII veya PIII'nin indirgenme/yiikseltgenme davranislar1 Th ve Py
varliginda CV ile incelendi. Analiz CV hiicresi igerisinde, Pt-foil (A = 1 cm?)
calisma elektrodu ve karsit elektrod olarak ve Ag/Ag+ referans elektrodu olarak
kullanild1. Th ve Py’un ve onlarin PI veya PII veya PIII ile kopolimerlerinin CV
calismalar1 10 mL ACN c¢ozelti igerisinde, destek elektrot olarak 0.03 M TBAFB
varliginda gerceklestirildi. Py i¢in -1.2 and 1.2 V aralig1 ve Th i¢in -0.8 ve 2.2 V
araliklarinda 400 mV s! lineer potansiyel tarama hizi uygulandi. PI veya PII veya
PIIl’'nin CV’si ACN-TBAFB igerisinde uygulandiginda, polimerlerin tek basina
elektro aktif olmadigi goriildii. PI (Sekil 4.24) veya PHI'nin (Sekil 4.26)
reaksiyon ortamina Py veya Th’nin eklenmesi ile saf Py veya Th’ninkinden farkli
indirgenme/ylikseltgenme potansiyelleri elde edilirken PII’nin ortama tiyofen
monomeri ilave edildiginde aktif olmadig1 gozlemlendi (Sekil 4.25).

PI’in Py veya Th varliginda elektropolimerizasyonu ile sirasi ile PCL-ko-
PPy (PI-PPy) ve PCL-ko-PTh (PI-PTh) kopolimeri elde edilmistir. PIII’in Py
veya Th varliginda elektropolimerizasyonu ile sirasi ile PCL-b-PMMA-ko-PPy
(PIII-PPy) ve PCL-b-PMMA-ko-PTh (PII-PTh) dallanmis polimeri elde
edilmistir. Sekil 4.27 de PI ve PIII polimerlerin elektropolimerizasyon teknigi ile

elde edilen polimerlerin indirgenme ve ylikseltgenme davranislart verilmistir.
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Sekil 4.24: PI'nin Th veya Py varliginda elektrokimyasal kopolimerizasyonu ve
PI-PPy ve PI-PTh kopolimerlerin hazirlanmasi.
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Sekil 4.25: PII’nin Py varliginda elektrokimyasal kopolimerizasyonu, PII-PPy

kopolimerinin sentezi.
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Sekil 4.26: PIII'nin Th veya Py varliginda elektrokimyasal kopolimerizasyonu,
PIII-PPy ve PIII-PTh dallanmis polimerlerin hazirlanmasi.
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Sekil 4.27: PI’in a) Th ve b) Py varliginda elektropolimerizasyonu. PIII’{in ¢) Th
ve d) Py varliginda elektropolimerizasyonu (0.03 M TBAFB/ACN, Pt elektrot.
Tarama hiz1; 0.400 V s!, Ag/Ag" kars1).

4.5.1. PI, PIII ve PEDOT filmlerinin ITO iizerinde hazirlanmasi

PI veya PIII polimerinin ve PEDOT’un ITO kaplanmis cam iizerine
kaplanmas1 Potansiyostat yontemi ile gergeklestirildi. Elektrokimyasal kaplama
icin U¢ elektrotlu sistem kullanildi. Platin folye karsit elektrot (CE), ITO
kaplanmis cam ¢alisma elektrodu (WE) ve Ag/AgCl referans elektrod (RE) olarak
kullanildi. Asetonitril ¢oziiciisii i¢inde 0.1 M TBAFB ¢oziildiikten sonra hiicreden
5 dk argon gazi gecirildi, daha sonra 10 mM EDOT c¢ozeltiye eklendi. Oda
sicakliginda Ag/AgCl elektrotuna gore 1.5 V’da reaksiyon gergeklestirilerek 10 sn
boyunca PEDOT ITO cam {izerine kaplandi. PI veya PIII polimerinin
elektrokimyasal polimerizasyonunda, Boron triflorit dietil etarat (BFEE, BF;-
Et,0) hem ¢o6ziicii hem de destek elektrot olarak kullanildi. lk olarak PI veya PIII
polimeri DCM de ¢oziildiikten sonra ITO {iizerine spin-cast metodu ile kaplandi.
PI/PIII polimeri kapl ITO caligsma elektrotu olarak kullanildi. Ortama 10 mM Th

eklendikten sonra kopolimerizasyon 1.9 V’ta 7 sn’de gergeklestirildi.
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Polimerizasyonlar oda sicakliginda ve argon altinda gergeklestirildi ve film

kalinlig1 100 nm olarak bulundu.

4.5.2. Jel Elektrot Hazirlanmasi

Cift-yonli elektrokromik cihaz tasarlamak i¢in iki g¢esit jel hazirlands; (1)
ACN + PC + PMMA + TBAFB ve (ii)) ACN + PC + PMMA + TBAFB
+SWCNT. ACN: PC: PMMA: TBAFB karisiminin oranlar1 agirlik¢a 70: 20: 7: 3
olarak alindi. Yiiksek buhar basincina sahip ¢oziicii olan ACN hem PMMA’y1
¢ozmek hem de jel iginde iyi karisimini saglamak i¢in kullanildi. Bu c¢alismada
TBAFB anahtar roldedir. PC ise jele plastiklik ozelligi kazandirmak i¢in
kullanildi. TBAFB, ACN iginde ¢oziildiikten sonra PMMA eklendi ve kuvvetlice
karigtirilirken 1sitildi. PMMA tamamen ¢oziildiikten sonra PC eklendi. Daha sonra
yiiksek iletkenlige sahip seffaf jel olusana kadar karistirilip 1sitilmaya devam
edildi.

4.5.3. Elektrokromik Cihaz Yapim

Elektrokromik cihazlarda kullanilacak polimerleri sentezlemek i¢in CHI
760C potantiostat cihazi kullanildi. Sabit potansiyelde {i¢ elektrotlu sistemde ITO
kapli cam elektrot iizerine PEDOT ve PI polimeri ayr1 ayr1 kaplandi. PII polimeri
Th varliginda elektropolimerlesmeye tepki vermedigi i¢in ve PIII polimerinin
diistik performansindan dolayr kromik cihaz yapiminda kullanilmadilar. PI
polimeri elektrokromik cihaz i¢in anodik renklenen, PEDOT ise katodik
renklenen malzeme olarak kullanildi.

ECD; ITO/PI polimeri||PTh|jjel elektrolit|PEDOT/ITO konfigiirasyonu ile
tasarlandi (Sekil 4.28).
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PI-PTh PEDOT
(Elektrokromik (Elektrokromik
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Sekil 4.28: Elektrokromik cihazin sematik gdsterimi.
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5. GENEL SONUC VE TARTISMA

Bu tez kapsaminda yapilan ¢alismalardan elde edilen sonuglar iki ana baglik

altinda incelendi (5.1 ve 5.2).

5.1. ROP Teknigi Kulanilarak Porfirazin Merkezli ve
Sekiz Kollu Yildiz Sekilli PCL Polimer (OSPCL) Sentezi,
Karakterizasyonu, Isisal ve Kristallenebilme
Ozelliklerinin Incelenmesi

5.1.1. (2,3,7,8,12,13,17,18-Oktakis (2-hidroksietiltiyo)
porfirazinato N*'N22N>*N?*)magnezyum (PrSOH) Bilesigin Sentezi

IIk olarak Mg kompleksli Porfirazin cekirdegi (PrSOH) sentezlenmesi
amaglandi. Bu amag¢ dogrultusunda 1,2-disiyano-1,2-bis(2-hidroksietiltiyo)etilen
bilesigi, 1,2-disiyano-1,2-bis(2-hidroksietiltiyo)etilen bilesiginden elde edildi.
Sonrasinda Mg tozlar1 ile uygun sartlarda etkilestirilerek (2,3,7,8,12,13,17,18-
oktakis (2’-hidroksietiltiyo) porfirazinato N*’N?’N**N’*)magnezyum (PrSOH)
bilesiginin sentezi basari ile gergeklestirildi. PrSOH bilesiginin karakterizasyonu
FTIR ile yapildi. 2920-2810 cm™! deki alifatik protonlarmin yaninda 3300 ¢cm’!
(OH) gerilmesi PrSOH bilesiginin bagari ile sentezlendigini gosterdi. Ayrica 370
nm ve 666 nm (Q bandi) de iki siddetli absorbansi piki porfirazin halkasinin

olustugunu kanitladi.

5.1.2. ROP Teknigi Kullanmilarak Porfirazin Merkezli ve Sekiz
Kollu Yildiz Sekilli PCL Polimer (OSPCL) Sentezi

Ik olarak, sekiz hidroksi fonksiyonel grubu tasiyan porfirazin gekirdegi
sentezi yapildi. Sonrasinda elde edien bu bilesik, e-CL monomerinin ROP teknigi
ile polmerlestirilmesinde baslatic1 olarak kullanildi ve porfirazin merkezli sekiz
PCL kollu yildiz polimer (OSPCL) sentezlendi. OSPCL yildiz polimerin
karakterizasyonu FTIR ve '"H NMR1 ile gerceklestirildi.

3450 cm™ de PrSOH bilesiginde bulunan hidroksil grubuna ait pik siddeti,
polimer molekiil agirliginin artmasi ile azalmaktadir. Ayrica buna ilaveten 1781

cm! de ROP teknigi ile porfirazin halkasina katilan karbonil grubu goriilmektedir.
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Bu pikin siddetinin, polimerin molekiil agirliginin artmasi ile artmasi, hem &-CL
monomerinin polimerleserek PrSOH ¢ekirdegine katildigint hemde ROP’un e-CL
monomeri konsantrasyonu ile kontrol edilebildigini dogrulamaktadir. Buna
ilaveten yapilan 'H NMR analizinde, baslatic1 olarak kullanilan porfirazinin sekiz
kolunda bulunan metilen hidroksi gruplari polimer spektrumunda goriilmesi (-
SCH>CH>0H, & = 4.5) ve 4.5 ppm de herhangi bir pik olmamas1 baslaticiya bagl
hidroksil  gruplarinin  hepsinin  reaksiyona  girdigini  gOstermekte ve
polimerizasyonun gerceklestigini dogrulamaktadir.

e-CL monomerinin konsantrasyonu degistirilerek farklt molekiil agirliktaki
porfirazin ¢ekirdekli yildiz PCL polimerleri (OSPCL 1, OSPCL 2 ve OSPCL 3)
sentezlendi. OSPCL 1, OSPCL 2 ve OSPCL 3 polimerlerinin teorik molekiil
agirliklari, (Mn,heo) ve 'H NMR bulgularina dayanan M, nmr molekiil agirliklart

hesaplanmis olup Tablo 5.1°de sonuglari verildi.

Tablo 5.1: Polimerizasyon sartlar1 ve elde edilen sonuglar.

[CLY M.x10° M,x10® M,x103

Ornek My/M,*  Doniistim (%)
[OH] (Th)* (NMR)® (GPC)
OSPCL1 10 9.6 9.4 6.4 1.74 95
OSPCL2 20 22.4 23.3 15.1 1.80 92
OSPCL3 40 33.8 30.5 24.9 1.78 90

Polimerin teorik olarak molekiil agirligt M, » = [CL]/[OH] x 8 x Mscr x
Conversion % + Mpagianci. (Mpasiaici = 944 g/mol) formiilii uygulanarak hesaplandi.
OSPCL 1, OSPCL 2 ve OSPCL 3 polimerlerinin 'H NMR spektroskopisinden
elde edilen molekiiler agirliklar1 Tablo 5.1° da verildi. 3.75 ppm deki primer
hidroksil metilen uc grup (-CH>OH, (H¢)) ile 2.30 ppm de PCL nin ana
zincirindeki metilen protonu (-CH>CH>CH>CH>CH>0-) (H. ) oran1 ile hesaplandi.
Her iki sonugtan da yildiz polimerin molekiiler agirliginin e-CL orani ile orantili

olarak attig1 goriilmektedir.

5.1.2.1. OSPCL Yildiz Polimerlerin GPC Analiz Sonuclari

OSPCL 1, OSPCL 2 ve OSPCL 3 yildiz polimerlerinin jel gecirgenlik
kromatografisi (GPC) kromatogramlar1 Sekil 5.1 goriilmektedir. Teorik olarak ve
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NMR dan elde edilen bulgularla hesaplanan polimerlerin molekiil agirliklarinin,
monomerin baglaticitya oraninin artmasi ile orantilt olarak arttigi goriillmektedir.
Ancak GPC den elde edilen sonuglarin, teorik olarak ve NMR dan hesaplanan
polimer molekiiler agirligi degerlerinden daha kiigiiktiir (Tablo 5.1). Yidiz
polimerler sahip olduklar1 yapilarindan dolay1 ayn1 molekiil agirligina sahip lineer
polimerlere gore daha kii¢iik hidrodinamik hacme sahiptirler. Bundan dolay1 GPC
sonuclar1 diger analizlerden elde edilen molekiil agirliklarina gére daha kiicilik
olarak bulundu. Ayrica, UV dedektoriinden porfirazin halkasina ait 370 nm deki
karakteristik absorbans degeri de polimerlerin porfirazin ¢ekirdegi icerdigini

gostermektedir (Sekil 5.1).

a)
OSPCL.1
e i¢ standart
PDI=1.74
OSPCL 3 T
Mn=24900

—

PDI=1.78

i 8L - .f &% § T L1 %
"-HLII’- 1000 1500 A0.00 76 100

dakika
b)
v
RI
20 25
Tutma siiresi (dak)

Sekil 5.1: a) OSPCL 1 ve OSPCL 3 yildiz polimerlerin GPC sonuglar1 ve b)
OSPCL 1’in UV ve RI detektorlerine gore GPC egrileri.
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5.1.2.2. OSPCL Yildiz Polimerlerin UV ve Floresans Ozellikleri

OSPCL 1, OSPCL 2 ve OSPCL 3 yildiz polimerleri sahip olduklar
porfirazin ¢ekirdeginden dolay1 floresans o6zelligine sahiptirler. Sekil 5.2(a)
porfirazin ve porfirazin merkezli yildiz polimerlerin THF icinde ve oda
sicakliginda alinan UV-vis spektrumlarini gostermektedir. Porfirazin koyu yesil
renklidir ve 370 nm ve 666 (Q bandi) de giiclii iki karakteristik absorbansa
sahiptir. Elde edilen polimerler de yesil renklidir. Fakat molekiiler agirligin
artmasi ile yesil renkleri agilmakta ve absorbans degerleri diismektedir. Bunun
nedeni ¢ekirdekte bulunan porfirazin ¢ekirdeginin artan molekiiler agirlig: ile
konsantrasyonunun azalmasidir. Sekil 5.2(b) porfirazin ve OSPCL 1 yildiz
polimerin 380 nm deki absorbansina karsilik gelen 480 nm deki emisyon pikini
gostermektedir. Kisaca, UV-vis ve floresans Olgiimleri porfirazinin, polimer

yapisina katildigini gostermektedir.
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Sekil 5.2: a) Porfirazin baglaticisinin ve OSPCL 1, 2 ve 3 un UV-vis spectrumlari
b) porfirazin baslaticist ve OSPCL 1'in Floresans spektrumlar1 (THF ¢ozeltisi, C
=3.33x 10° mol.L'!).

5.1.2.3. OSPCL Yildiz Polimerlerinin DSC ile Kristallitesinin
Incelenmesi

Diferansiyel tarama kalorimetresi (DSC) farklt molekiiler agirliklardaki
OSPCL 1, OSPCL 2 ve OSPCL 3 yildiz polimerlerinin erime ve kristallenme
davraniglarint incelemek i¢in kullanildi. Yildiz polimerlerinin 10 °C/dakika

1sitma/sogutma hizinda aliman birinci 1sitma, sogutma ve ikinci 1sitma
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basamaklarina ait DSC egrileri Sekil 5.3’de goriilmektedir. DSC verileri Tablo
5.2’de ozetlendi. LPCL nin birinci 1sitmadaki erime noktasi Tmi = 57.19,
sogutmadaki kristallenme noktast T. = 33.29 dir ve ikinci 1sitmadaki erime

noktasit T = 51.54 diir.

Ekzo Is1 Akisi

-"..LB -1I 0 EII 1IB ZIB 3I[i 4I[i SIEI SIB TI[l BIU 90
(0]
Sicaklik ( C)

Sekil 5.3: Porfirazin baslaticis1 ve OSPCL 1, 2 ve 3 un DSC sonuglari, a) birinci
1sitma b) sogutma ve c) ikinci 1sitma.

OSPCL 1, OSPCL 2 ve OSPCL 3 yildiz polimerlerin birinci ve ikinci
isitmadaki erime ve sogutmadaki krisallenme noktalar1 molekiiler agirliginin
artmas1 ile yiikseldi. Polimerlerinin kristallenme dereceleri (Xc), LPCL nin
kristallenmesi LPCL’nin yiizde yiiz kristallenmesi 139.6 J/g olarak kabul edilip
[122] hesaplandi. Molekiiler agirligin artmasi ile de Xc nin arttig1 gézlenmektedir.
LPCL polimerinin kristallitesi porfirazin merkezli yildiz polimerlerden daha
biiyiik oldugu goriilmektedir. Bu sonug porfirazin merkezine kovalent bagli PCL
kollarinin birbiri ile etkilesimlerinin azalmasindan kaynaklanmaktadir. OSPCL 3
y1ldiz polimerinin molekiil agirlig1 oldukg¢a biiyiiktiir. Bundan dolay1, PCL kollari
daha rahat hareket ederek birbirleri ile daha ¢ok etkilesime girebilmektedir.
Boylece molekiiler agirligin artmasi ile OSPCL 3’iin kristalitesi digerlerine

nazaran LPCL nin kristalitesine daha yakindir.
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Tablo 5.2: OSPCL ve LPCL polimerlerinin DSC ile elde edilmis 1s1sal 6zellikleri.

.. Tml Tm2 Tc AI_[ml Xcl AHC AI_[m2 chz
Ornek

Cor (O (O (g (W' () (e (%)
LPCL® 57.19  51.54 3329 12252 87.78 86.28 8542 61.19
OSPCL 1 58.14  49.66 2280 9850 70.56 64.86 63.04 45.16

OSPCL 2(a)  60.88  53.90 29.46 10444 7481 72.05 68.68 49.20
OSPCL 2(b)f  61.23  53.97 29.69 104.60 7493 71.03 68.83 49.31
OSPCL 3 6245 5523 30.64 10722 76.81 68.99 64.01 45.85

OSPCL yildiz polimerlerin kristalliteleri, 40 °C de polarize optik mikroskop
(POM) kullanilarak incelendi. LPCL ve OSPCL polimerlerinin kristallenme
ozellikleri, farkli zamanlarda alman goriintiilerle takip edildi. (Sekil 5.4). 40 °C
biitiin polimerlerin 7c ve T2 sicaklik degerleri arasinda olan izotermal sicakliktir.
LPCL kristallenme ozellikleri iyi olan bir lineer polimerdir. Fakat OSPCL
polimerlerinin kristallenmeleri daha gec¢ olustugu ve yogun kiigiik partikiiller
seklinde oldugu goriilmektedir. Yildiz polimerlerde, PCL kollar1 porfirazin
halkasina kovalent olarak baglanmistir ve bu zincir hareketlerini kisitlamaktadir.
Bu 06zellik yildiz polimerlerin kristallenebilirligini zayiflatmis ve kristallenme
zamanini uzatmistir. Kristallenme hizi OSPCL polimerlerinin PCL kollarinin
biliylimesi ile artmaktadir. Cilinkii uzun kollu PCL kollar1 daha kolay hareket
edebilmekte ve birbirleri ile daha kolay etkilesime girebilmektedir. Bundan dolay1
kristallenme hizlar1 ve g¢ekirdek biiytikligi LPCL > OSPCL 3 > OSPCL 2 >
OSPCL 1 sirasi ile azalmaktadir.
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LPCL (x500) {40 s) LPCL (x500) (30 s) | LPCL (x500) (300 s)

OSPCL 1 (x500) (39 5) OSPCL 1 (x500) (80 s) OSPCL 1 (x500) (240 s)

-

OSPCL 3 (x500) (30 s) OSPCL 3 (x500) (57s)  OSPCL 3 (x500) (80 s)

Sekil 5.4: Polarize optik mikroskopisi ile 40 “C de farkl kristallenme zamanlari
ile elde edilen kristalite sonuglar1 a) LPCL, b) LPCL 1 ve ¢) LPCL 3.

5.1.2.4. OSPCL Yildiz Polimerin Isisal Ozelliklerinin incelenmesi

OSPCL polimerlerinin termal dzellikleri nitrojen atmosferinde 20 “C/dak’da
oda sicakligindan 700 “C’ ye ¢ikartilirken kiitle kaybinin dlgiilmesi ile incelendi.
Sekil 5.5°teki Tist nokta, Tmaksimum Ve Kiitle kaybi degerleri Tablo 5.3'de verildi.
Molekiiler agirligin artmasi ile OSPCL polimerlerinin Tist nokta, Tmaksimum degerleri
artmasi, molekiil agirligin artmasi ile termal kararlilik arttigini gostermektedir. Bu
termal olarak kararsiz olan hidroksil ucglarmmin azalmasi ile miimkiin
olabilmektedir. TGA egrilerinden, termal olarak kararli porfirazin ¢ekirdeginin

molar konsantrasyonu azaldikga kiitle kaybinin arttig1 goriilmektedir.
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Sekil 5.5: Porfirazin baglaticis1 ve OSPCL 1, 2, 3 polimerlerinin TGA egrileri.

Tablo 5.3: Yildiz polimerlerin TGA sonuglari.

Ornek Tiist nokta Tmaksimum ~ Kalmt1 (%)
C) (°C)°

Porfirazin  112.13 233.44 27.87

LPCL* 313.21 352.83 4.46

OSPCL1 316.39 367.91 11.29

OSPCL2 333.05 362.88 591

OSPCL3 341.15 366.69 4.85

5.2. PCL ve PMMA Kollarmin Kesisme Noktasinda
Tiyofen Grubu Bulunan Blok Kopolimer Sentezi

Ik olarak iki farkli baslatici fonksiyon igeren tiyofen monomerinin (5)

sentezi 3 adimda gergeklestirildi (Sekil 5.6).
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Sekil 5.6: (5) nolu Th monomerinin sentez basamaklari.

'H, 3C NMR
FTIR da O-H gerilmesinin, tiyofen halkasindaki C-H

Elde edilen (5) nolu f{iriiniin karakterizasyonu; FTIR,
incelenerek yapildi.
gerilmeleri ve C=0 gerilmesi gézlenmesi ve 'H ve '*C NMR da (5) nolu iiriine ait

H ve C piklerinin varligi, liriiniin basariyla elde edildigini gdsterdi.

5.2.1. ROP ve ATRP Teknikleri Kullanilarak Sirasi ile PCL-Th
(PI) ve PMMA-Th (PII) / PCL-6-PMMA-Th (PIII) Polimerlerinin
Hazirlanmasi

Bu calismada (5) nolu bilesik ROP igin baslatici olarak kullanildi. 4.
Boliimde verilen FTIR ve o6zellikle '"H NMR sonuglarindan, 2.25 ppm de (-
COCH:) (g), 4.05 ppm (-CH;0O) (h) ve 3.60 ppm'de (-CH>OH) (f) pikleri e-CL
monomerinin ROP teknigi ile (5) nolu bilesik varliginda PCL makrobaglaticinin

(PI) basariyla sentezlendigini gdstermektedir.
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3.50 ppm (-OCH3) (e) piki MMA monomerinin ATRP yontemi ile
polimerizasyonun gergeklestigini ve PII ve PIII polimerlerin ayr1 ayri
sentezlendigini dogrulamaktadir. Boylece, (5) nolu bilesiginde bulunan OH ve
tersiyer bromiir uclari, ROP ve ATRP tekniklerinde baslatic1 olarak kullanildi ve
sirastyla PCL-Th (PI) ve PMMA-Th (PII) homopolimerleri elde edildi. PI
homopolimeri bir sonraki asamada, MMA monomerinin ATRP teknigi ile
polimerlesmesinde makrobaglatic1 olarak kullanildi ve PCL-6-PMMA-Th (PIII)
blok kopolimeri basari ile hazirlandi.

Polimerlerin teorik molekiil agirliklar, Mam ve 'H NMR bulgularina
dayanan Muynmr molekiil agirliklari hesaplanmis olup Tablo 5.4’de sonuglari
verildi. PI polimerinin teorik olarak molekiil agirligt M m = ([M]o/[1]o) x dOniisiim
X MA¢cL + MApaglana formiilii uygulanilarak hesaplandi. Formiilde gosterilen
M Abaglauc: (5) nolu baslatict maddesine ait molekiiler agirligi, M, ve I, sirasi ile &-
CL monomerinin ve (5) nolu baglaticinin baslangic molar konsantrasyonlarini
gostermektedir. ATRP yontemi ile elde edilen PII ve PIII polimerlerinin teorik
molekiiler agirliginin hesaplanmasi i¢in ise sirastyla My m = ([M]o/[1]o) x dOniisiim
X MAmma + Mgs) ve M = ([M]o/[I]o) x doniisiim x MAmma + Manwr.pr esitlikleri
kullanildi. Burada; Mynwvrpia ROP ile hazirlanmis PI makrobaslaticinin NMR
hesaplanmis molekiiler agirligini, Mo, MMA monomerinin ve I, ise sirasi ile (5)
nolu maddenin ve PI makrobaglaticinin baslangic molar konsantrasyonlarini
gostermektedir. Her ii¢ polimerin ylizde doniisiim degerleri gravimetrik olarak
hesaplandi ve Tablo 5.4°de verildi. Polimerlerin M, nmr molekiil agirliklart NMR
spektrumundaki baz1 spesifik piklerin integrasyonlarinin oranlanmasi ile de
hesaplandi. ROP sonucu elde edilen PCL-Th polimerinin Mn,nmr degeri; 4.0 ppm
deki —CH>0O- (h) piki integrasyon degerinin 3.55 ppm deki —CH>OH (i) piki
integrasyon degerine oranlanmasi ile bulundu. PII homopolimerinin ve PIII
kopolimerinin Mpnvr degerleri ise; 3.5 ppm deki PMMA'a ait -OCH3 (e) pikin
integrasyonunun, 5.20 ppm deki tiyofen halkasina bagh —CH>- (d) pikin

integrasyonuna oranlanmasi ile hesaplandi.
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Tablo 5.4: Polimerizasyon sartlar1 ve elde edilen sonuglar.

mor ol ) ML o0 (G g M Mo Mcre 7
Pla &CL 9.43 40 5 2760 87% 4300 4000 4800 1.11
PIlb MMA 14.1 186 5 1650 42% 8300 9990 8700 1.09
Plllc MMA 6.82 186 Pla 1.080 20% 7730 18700 20100 1.31

5.2.1.1. PI, PII ve PIII Polimerlerinin GPC Analizleri

Sentezi gerceklestirilen PIII blok kopolimeri, PII ve PI homopolimerlerin
GPC'den elde edilen sonuglart Sekil 5.7° de gosterilmektedir. PI homopolimerin
GPC'den elde edilen sayica ortalama mol kiitlesi Mn = 4800 ve polidispersitesi
1.11 dir. PII polimerinin sayica ortalama mol kiitlesi Mn = 8695 ve
polidispersitesi 1.09 dur. PI makrobaglaticisi ile MMA monomerinin ATRP
yontemi ile elde edilen blok kopolimerin (PIII) sayica ortalama molekiil agirlig

ve polidispersitesi sirast ile 20100 ve 1.31 dir.

PIII PI
M, = 20100 M, = 4800 1
PDI =131 PDI =1.11

T T T T LJ

25 30 35 40 45 50
Tutma siiresi (dak)

Sekil 5.7: PI ve PIII polimerlerinin GPC sonuglari.
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5.2.1.2. PIII Polimerlerinin DSC Analizi

PIII’iin DSC termogrami 52.6 da ve 84.3 "C iki farkli 1sisal doniisiim
gostermistir (Sekil 5.8). 52.6 °C deki ilk pik kristalin poli(e-kaprolakton)
blogunun endotermik erime pikidir. Diger gegcis sicakligi ise kopolimerin PMMA
kismina ait T, gecisidir. Bu sonugtan acik¢a blok kopolimerin basarili bir sekilde

hazirlandig1 anlagilmaktadir.
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20.4
—
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—
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—
v 20.8

Delta Cp = 0.060 " =7 o

S a1 Tg; 84.29 C
= 21.0
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Sicaklik ('C)

Sekil 5.8: PIII blok kopolimerinin DSC egrisi.

5.2.2. Baslatic1 Olarak (5) Nolu Bilesik Varhi@inda MMA’nin
ATRP Teknigi ile Polimerizasyonunun Kinetik Calismasi

(5) nolu bilesigi MMA monomerinin ATRP teknigi ile polimerizasyonunda
baslatict olarak kullanildi ve ATRP’nin kinetik c¢aligmast yapildu. ATRP
esnasinda belli zaman araliklarinda numune alinarak olusan PII homopolimerinin
artan molekiil agirligi ve polidispersitesi GPC ile incelenmistir. In([Mo,]/[Mi])
degerlerinin zamanla degisimini gostermektedir. Belirli bir molekiil agirligina
ulagildiktan sonra In([Mo]/[M¢]) (Mo; (5) nolu madde, M, molekiil agirligi, M
belirlenmis zamanda alinan numunenin tespit edilen M, degeri) oraninin zamanla
lineer olarak arttig1 tespit edildi. Lineer artis, polimerizasyon hizinin monomer
konsantrasyonu ile dogru orantili oldugunu ve radikal konsantrasyonunun

polimerizasyon esnasinda sabit oldugunu gostermektedir. PMDETA katalizi
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kullanilarak gergeklestirilen ATRP de belirli bir molekiiler agirhigi altinda
lineerlikten sapma gozlenmektedir (Sekil 5.9). Bu durumun erken radikal-radikal
birlesmesinden kaynaklanan hizli baslama ile yiliksek polimerizasyon hizindan
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir [123]. Polidispersite, monomer doniisiimiin
artmasi ile azalmakta, donilisim 0.34 civarlarinda iken yaklasik olarak 1.09°a
kadar diismektedir (Sekil 5.10). Bu yiikksek baslama verimliligi ve diisiik
polidispersite ile ATRP’nin kontrollii bir sekilde yiiksek molekiil agirliklarina

kadar dahi siirdiiriilebilecegini gostermektedir.

0.6
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o
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Sekil 5.9: MMA monomerinin kinetik incelemesi (ATRP).
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Sekil 5.10: Polimerizasyon zamanina gore PII polimerinin molekiiler agirlik
degisimi.

5.3. PI ve PIII Polimerlerinin Th ve Py Varhginda
Elektropolimerizasyonlar: ve Elektrokromik
Davramslariin Incelenmesi

PI ve PIII polimerlerinin Th varliginda elektro aktif olduklari, PII’nin ise
elektro aktif olmadig: belirlendi (Sekil 5.11). Bundan dolay1r sadece PI ve PII

polimerlerinin elektrokromik davranislari incelendi.
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Sekil 5.11: PL, PII ve PIII polimerlerinin Py veya Th varliginda elektro
aktifliklerinin incelenmesi.

5.4. PI Polimerinin Th veya Py Varhginda
Elektrokimyasal Polimerizasyonu

PI polimerinin tiyofen gruplari ile tiyofen ve pirol monomerleri arasindaki

elektrokimyasal etkilesimler dongiilii voltametre (CV) caligsmalari ile incelendi

5.4.1. PI Polimerinin Dongiilii Voltametri (CV) Calismasi

PI’ nin CV’si ACN-TBAFB igerisinde uygulandiginda polimerin tek basina
elektroaktif olmadig1 goriildii (Sekil 5.12). Reaksiyon ortamina Py’nin eklenmesi
ile saf Py’ninkinden farkli indirgenme/ylikseltgenme potansiyelleri elde edildi.
Ayrica ayni tarama sayisinda pik yiliksekliklerinin farkli oldugu gozlendi. Bu
farklilik (pik biyikliikleri ve farkli voltajlardaki indirgenme/ylikseltgenme
pikleri) Py ile PI’'nin a ucundaki Th ile reaksiyona girdigini gostermektedir. PPI-
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PPy’nin yiikseltgenme ve indirgenme pikleri siras1 ile 0.42 ve —0.55 V da
gozlendi (Sekil 5.13 (b)).Sekil 5.13 (a) da saf Py’nin redoks pikleri (saf PPy—
Ep.,a: 0.39 V ve Ep,c: -0.42 V) karsilastirma amagcli verildi. Buna ilaveten Th ile
PI'nin o ucundaki Th ile reaksiyona girebilirligi Sekil 5.13(d) de agikca
goriilmektedir. PI-PTh’in yiikseltgenme ve indirgenme pikleri sirasi ile 1.21 ve
0.48 V da gozlendi ve bu degerler saf tiyofende gozlenenden oldukga farklidir
(swras1 ile +1.12 V ve +0.41 V, Sekil 5.13(c)). Bu sonuglar, Th ve PI nin o
ucundaki Th ile elektropolimerizasyonun basarili bir sekilde gergeklestigini ve PI-

PTh’nin olustugunu gostermektedir.

@ ¢1.0V | | 2.01 O

LI LN

PCL-ko-PPy (PI-PPy) PCL-ko-PTh (PI-PTh)

o
»—éBr
lo) EO
0
R= — (o) (o] ~|-|—€ CHZ(CH2)3CH20)—U— CH,(CH,);CH,0OH
0 n

Sekil 5.12: PI’nin elektropolimerizasyonu.
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Tablo 5.5: CV incelemelerinden elde edilen ylikseltgenme ve indirgenme

potansiyelleri.
Analitler Yiikseltgenme Piki (V) Indirgenme Piki (V)
Tiyofen +1.00 +0.37
PCL-Th + Tiyofen (PI-PTh) +1.21 +0.48
Pirol +0.25 -0.15
PCL-Th + Pirol (PI-PPy) +0.42 -0.55
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Sekil 5.13: a) Saf Py’nin, b) Py varliginda PI’nin, ¢) saf Th’nin, ve d) Th
varliginda PI’nin CV’leri (0.03 M TBAFB/ACN, Pt elektrot, Tarama hiz1; 0.400
Vs, Ag/Agkarst.

5.4.2. PI Polimerinin Yiizey Morfoloji CalismalarYiizey
Morfoloji Calismalar:

PI’in elektropolimerizasyonu sabit potansiyel altinda Py ve Th varliginda
gerceklestirildi. PI-PPy kopolimer filmi TBAFB ile doplandi ve CHxCl> ile
yikandi. Olusan filmin rengi siyahtir. Filmin elektrot ve ¢ozelti taraflar1 ayr1 ayr
SEM ile incelendi (Sekil 5.14). PI-PPy kopolimer filminin elektrot (Sekil 5.14 (a))
ve ¢ozelti (Sekil 5.14 (b)) taraflarinin morfolojisilerinin birbirinden farkli oldugu

SEM analizi sonucunda goriildii. Soyleki, elektrot tarafi piiriizlii bir morfolojiye

80



sahipken, c¢oziicii tarafi ise kompakt kiiresel form olustu. Ayrica PI-PPy
kopolimer filminin morfolojisi, elektrot yiizeyinde piiriizsiiz ve ¢ozelti ylizeyinde
karnibahar goriintiisiine sahip saf PPy den de farklidir. Benzer davranis PI-PTh
kopolimer filminde de gozlendi. (Sekil 5.14 (¢ & d)). PI-PTh filminin elektrot
yiizeyi saf Th gibi piriizsiiz degildir ve c¢ozelti ylizeyi karnibahar benzeri
morfolojiye sahiptir. Farkli ve yeni morfoloji olusumu, PI’in Py veya Th ile

kovalent olarak etkilestigini gdstermektedir.

AccV  Spot Magn Det WD —— &um ! Acc¥ SpotMagn Det WD ———— &5m
10.0kV 3.0 8000x SE 98 GYTE ) : 100KV 3.0 8000x SE 96 GYTE

W # sl

AccV Spot Magn Det WD F—— 5um AccV  Spot Magn Det WD 1 5um
10.0 kv 3.0 SQQOX S.E 97 GYTE ) 10.0kV 30 8000x SE 9.7 GYTE

Sekil 5.14: PI-PPy filminin SEM goriintiisii a) elektrot yiizeyi ve b) ¢cozelti
yiizeyi. PI-PTh filminin SEM goériintiisii c¢) elektrot yiizeyi ve d) ¢ozelti yiizeyi.

5.4.3. PI-PTh Filminin Spektrokimyasal Incelenmesi

Elektrokromizim HOMO ve LUMO enerji seviyeleri arasindaki farktan
ortaya cikar fakat bu fark gorliniir bolgede olmalidir. Malzemelerin optiksel
ozellikleri doplama veya ters katkilama ile kontrol edilebilir. Doplama ile yasak
bant araliginin igine yeni enerji seviyeleri sokularak yeni elektronik durumlar
ortaya cikarilir. m- ©* gecislerinde azalmaya sebep olurken daha diisiik enerji

gecislerinin olusmasi renk degisimine sebebiyet verir.
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PI-PTh kopolimerin elektronik yapis1 ve optiksel karakterizasyonu
spektroelektrokimyasal 6l¢timleri alinarak incelendi. Spektroelektrokimya; doping
sayesinde iletken polimerlerde ortaya ¢ikan elektronik ve optiksel degisiklikleri
inceleyen bir tekniktir. Doping sayesinde elektronik band gap i¢inde ortaya ¢ikan
ara bantlar hakkinda bilgi verir. Tablo 5.5 de sentezi yapilmig polimerlerin CV ile
Ol¢iilmiis indirgenme ve yiikseltgenme potansiyelleri verildi.

PI-PTh filmine 0.0 V ve +1.5 V potansiyeller arasinda degisen potansiyeller
uygulanirken UV-vis sogurmalar1 dalga boyuna gore kayit edildi ve grafikleri
cizilerek incelendi (Sekil 5.15). 480 nm deki dalga boyu =n-n* elektronik
gecislerine atfedilir ve notral durumda PI-PTh filmi a¢ik kirmizi rengindedir
(Sekil 5.15). 0.0 dan 1.5 V’ a doniisiim esnasinda maksimum absorbans piki azalir
ve elektronik band gap, n-n* elektronik gegislerinin bittigi noktada 1.88 eV (660
nm) olarak belirlendi. Uygulanan potansiyel artisiyla dopingle 713 nm de, yakin
IR bolgesine kaymis, yeni maksimum bir pik belirlendi ve bu pik daha yiiksek
potansiyellerde kaybolur. Bu maksimum pikin olusmast ve uzun dalga boyuna
kaymas1 polaronlarin (radikal katyon) ve bipolaraonlarin PII-PTh filmi {izerinde
olugmasina atfedilir. Bu geg¢is ikinci renk olan grimsi-mavinin olugmasini saglar.
Maksimum absorbans degerinin uygulanan voltajla kaymasi PII-PTh polimerinin
elektrokromik 6zellige sahip olmasindandir. Uygulanan potansiyelin azaltilmasi
ile herhangi bir maksimum dalga boyu gozlemlenmedi. Bu spekroelektrokimyasal
sonug acik olarak PI geri dontlisiimlii renk degisiminin dopingle agik kirmizi ve
mavi arasinda oldugunu ve PTh den farkli oldugunu gosterir. Bu da PII-PTh

filminin olustugunu dogrulamaktadir.
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Sekil 5.15: PI-PTh filminin spektroelektrokimyasal grafikleri.

5.4.4. PI-PTh Filminin Renk Calismasi

Iki farkli renklenme durumundaki renk farkini ortaya koymak ve renklerin
Ozelliklerini  belirlemek i¢in renk koordinatlar1 Ol¢iildii. Elektrokromik
malzemelerin renkleri bilimsel olarak kalorimetri Olgiimleri ile belirlenir.
Kalorimetre renk Ol¢iimii olarak tanimlanir. Renk dlglimleri renklenen
malzemelerin tanimlanmasina, diizenlenmesine ve kiyaslanmasina olanak saglar.
Uluslararas1 Aydinlatma Komisyonu (CIE) lab sistemi renkleri sayisal olarak
tanimlamak icin kullanilan bir sistemdir. CIE de kullanilan L, a, b sistemi 1976 da
uluslararasi aydinlanma komisyonu tarafindan kurulmustur ve elektrokromik
cihazlarin nesnel tanimlanmasi i¢in kullanilir. L parlakligi, a renge ve hakim dalga
boyuna, b ise canlilik, renk parlaklig1 veya tona isaret eder. PI-PTh filminin L, a
ve b degerleri ITO flizerinde tam olarak indirgenmis ve oksitlenmis durumdayken

oOlgiildii. PI-PTh filminin rengi yiikseltgenmis durumda maviden indirgenmis
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durumda acik kirmiziya doniisiir. Tablo 5.6’da karsilastirma amagli literatiirden

alinmis tiyofenle ilgili renk ¢aligmalarinin renk koordinatlar1 verildi.

Tablo 5.6: PI-PTh filminin ve literatiirde ki benzer malzemelerin elekrokimyasal,
elektronik ve elektrokromik 6zellikleri ¢alismalarinin incelenmesi.

Malzeme Ep’ (V) | Epc®’ (V) | Amax(nm) | L a b B¢ (eV)

PTh 0.63 0.58 495 57 (yik) | -7 (yik) | 2 (yik) | 1.92
51 (ind) | 52 (ind) | 46 (ind)

PCL/PTh | L1 0.6 473 53 (yik) | -5 (yak) | 7 (yik) | 1.83
63 (ind) | 47 (ind) | 25 (ind)

PEO/PTH 515 52 (yik) | -10 (yik) | -74(yik) | 1.95
60 (ind) | 61 (ind) | 27 (ind)

PCL- 0.91 0.39 430 65 (yik) | -3 (yik) | -4 (yik) | 1.88

Th/PTh 79 (ind) | 34 (ind) | 27 (ind)

(PI)

5.4.5. PI-PTh Filminin Anahtarlama ve Kararhhik Calismalari

Elektrokromik cihazda yliksek performans almak igin; yiiksek elektrokromik
verim, kisa tepki siiresi, kararli yapi, iyi optiksel kontrast ve renk diizeni
gerekmektedir. PI-PTh filminin anahtarlama ¢alismas1 yapildi. Potansiyel -0.5 V
ile +1.5 V arasinda 5 er saniye araliklarla degisirken 500 nm, 750 nm ve 900 nm
dalga boylarinda 151k gonderilerek zamana baglhh % T grafikleri ¢izildi.
Yiikseltgenme ve indirgenme durumlarindaki gegirgenlik degisimi (% T) 500 nm,
750 nm ve 900 nm dalga boylarinda siras1 ile 37 %, 39 % ve 47 % olarak bulundu.
750 nm de yukseltgenme ve indirgenmeye tepki siiresi -0.5 dan 1.5 V gegiste 0.25
s, 1.5 dan -0.5 V geciste 0.88 s dir (Sekil 5.16).

PI-PTh filmin redoks kararliligi CV yardimiyla arastirildi. -0.5 ve 1.5 V
potansiyelleri arasinda 400 mV / saniye tarama hizi ile siirekli bir tarama
gergeklestirildi. 3000. tur da dahi az bir disisle elektro aktifligin slirdigi
gozlemlendi (Sekil 5.17).
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Sekil 5.16: PI-PTh filmin -0.5 V ile + 1.5 V arasinda 3 sn periyotla degisen
potansiyel altinda zamana kars1 % T grafikleri.

PI-PTh filminin, doniistimlii redoks davraniglar1 ve yiiksek kararliligi,
kabullenebilir anahtarlama o6zelligi, kolay ve diisiik fiyata elde edilebilme

ozelliklerinden dolay1 elektrokromik uygulamalarda kullanima uygundur.
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Sekil 5.17: PI-PTh filmin dongiilii voltametri ile alinmis akim/potansiyel grafigi.

5.4.6. PI-PTh | PEDOT Elektrokromik Cihaz’nin Spektro
Elektrokimyasi

Cihazin UV-vis absorbans grafikleri “Perkin Elmer Lamda 30” cihaz ile
alimdi. - 0.2 V ile +1.7 V potansiyelleri arasinda degisen potansiyeller
uygulanarak bu potansiyellerde cihazlarin sogurma grafikleri ¢izildi (Sekil 5.18).
Cihaz hazirlandiginda polimer filmlerden bir tanesi tamamen indirgenmis digeri
ise tamamen yiikseltgenmis durumdadir. Cihaza potansiyel uygulandikca filmler
ters yonde indirgenip yiikseltgenmeye baslar ve cihazda renk degisimi gozlenir.
PI-PTh anodik olarak renklenir PEDOT ise katodik olarak renklenir. Cihaza 0.2 V
uygulandiginda; 480 nm de maksimum dalga boyu goriiliir ve renk acik
kirmizidir. Bu durumda PI-PTh nétr durumundadir ve agik kirmizi rengini alir
PEDOT ise ylikseltgenmis, durumdadir ve seffaftir. Bundan dolay:1 cihazin rengi
acik kirmizi olarak goriiliir. Uygulanan potansiyelin artis1 ile PEDOT indirgendigi
ve PI-PTh yiikseltgendigi yerde 480 nm deki pik siddeti azalirken ve 622 nm deki
pik siddeti artar. 1.7 V’da cihazin rengi maviye doner. Bu durum PEDOT’ un
yiikseltgendigini gosterir. PI-PTh indirgenerek tamamen nétr hale gelir ve mavi

renk alir. Bu durumda cihazin rengi koyu mavi olarak goriiliir.

86



Absorbans (a.u.)

0.4

I L I L I . I 5 I . I ! 1
400 500 600 700 800 900 1000
A (nm)

Sekil 5.18: PI-PTh || PEDOT elektrokromik cihazin -0.2 V ile 1.7 V potansiyelleri
arasindaki dalga boyuna kars1 sogurma grafikleri.

5.4.7. PI-PTh || PEDOT Elektrokromik Cihaz’nin Anahtarlama
Calismasi

ECD’lerin anahtarlama (renk degistirme) zamanlari, potansiyel uygulama
alanlarindan biri olan ekran teknolojileri i¢in ¢ok Onemlidir. Kontrast, iki
renklenme durumu arasindaki renklerin birbirinden ne kadar farkli oldugunu
dolayisiyla malzemenin degisen renklerinin ne kadar net oldugunu gosterir.
Numune {izerine sabit dalga boyunda 151k diisliriiliirken sirasiyla indirgenme ve
yiikseltgenme potansiyelleri numuneye uygulanir ve zamana bagli gegirgenligine
bakilir, iki durum arasindaki gegirgenlik farki ise kontrasti verir.

Cihazin renk degistirme Ozelliklerini incelemek ve goriintiileyebilmek igin
kare dalga potansiyel metodu (Sekil 5.19) ve spektrofotometre Olgiimleri
birlestirildi. Potansiyel -0.2 V ile +1.7 V arasinda 5 er saniye araliklarla
degisirken, 630 nm dalga boyunda 1s1k gonderilerek renk degisimi kaydedildi.
Optical kontrast 630 nm % 22 olarak bulunmustur. Cihazin yiikseltgenme (-0.2 V
ile 1.7 V arasindaki) indirgenme tepki siiresi (kirmizidan maviye) 0.36 sn,
indirgenme yiikseltgenme (1.7 V ile -0.2 V arasindaki) tepki siiresi (maviden
kirmiziya) ise 0.95 sn olarak olgiildii. Cihazin performansi 3000 tur sonrasinda

bile % 75 olarak bulundu.
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Sekil 5.19: PI-PTh || PEDOT elektrokromik cihazin zamana kars1 % T grafigi (-0.2
Vile +1.7 V arasinda 3 sn periyotla degisen potansiyel altinda ve cihaza
gonderilen 15181n dalga boyu 610 nm’dir).

5.5. PIII Blok Kopolimerinin Th veya Py Varh@inda
Elektrokimyasal Polimerizasyonu, PIII-PPy ve PIII-PTh
Dallanmis Polimerlerin Hazirlanmasi

PIII blok kopolimerinin tiyofen gruplari ile tiyofen ve pirol monomerleri
arasindaki elektrokimyasal etkilesimler dongiilii voltametre (CV) caligmalar ile

incelendi.

5.5.1. PIII Blok Kopolimer’in Dongiilii Voltametre (CV)
Calismasi

PII’lin indirgenme/yiikseltgenme davraniglart Th ve Py varliginda CV ile
incelendi. Analiz yukarida PI icin verilen sartlarda gergeklestirildi. PIII’iin CV’si
ACN-TBAFB igerisinde uygulandiginda polimerin PI homopolimeri gibi tek
basina elektroaktif olmadigi goriildii (Sekil 5.20). Reaksiyon ortamina Py veya
Th’nin  eklenmesi  durumunda saf Py veya Th’ninkinden farkh
indirgenme/ylikseltgenme potansiyelleri elde edildi. Ayrica, ayni tarama sayisinda
pik yiiksekliklerinin farkli oldugu gozlendi. Bu farklilik (pik biiytikliikleri ve
farkli voltajlardaki indirgenme/yiikseltgenme pikleri) Py veya Th’nin PIII’lin o
ucundaki Th monomerinin reaksiyona girdigini ve PIII-PPy veya PIII-PTh’nin

dallanmis polimerlerinin olustugunu gostermektedir (Sekil 5.21, Tablo 5.7).
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PIII-PPy dallanmis polimerinin yiikseltgenme ve indirgenme pikleri sirasi
ile 0.25 ve —0.40 V da gozlendi (Sekil 5.21 a). Sekil 5.21 b’de saf Py’nin redoks
pikleri (saf PPy—Epa: 0.35 V ve Epc: -0.18 V) karsilastirma amagh verildi. PIII-
PTh dallanmis polimerinin yiikseltgenme ve indirgenme pikleri siras1 ile 1.21 ve
0.48 V da gozlendi (Sekil 5.21 ¢’de) ve bu degerler saf Th gozlenenden oldukga
farklidir (sirast ile +1.12 V ve +0.37 V, Sekil 5.21 d).

R;
[/ \5 —3» elektro aktif degil
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/ \ 1.0V | | 20V / \
H
R
N s N s s s
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(PI11-PPy) (PIII-PTh)
0 CH;  CH,
%CHZ—C);CHZtBr
o o =o o
OCH;  OCH,
) )
R= —O oJl—fCHZ(CH2)3CH20)JJ—CHZ(CH2)3CH20H
n

Sekil 5.20: PIII kopolimerinin elektropolimerizasyonu.
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Tablo 5.7: PIII’tin CV analizinden elde edilen yiikseltgenme ve indirgenme

potansiyelleri.
Analitler Yiikseltgenme Piki (V) Indirgenme Piki (V)
Tiyofen +1.12 +0.37
PIII-PTh +1.10 +0.48
Pirol +0.35 -0.18
PIII-PPy +0.25 -0.40
) 4 b)
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Sekil 5.21: a) Py varliginda PIII’iin ve b) Saf Py’nin CV’leri . ¢) Th varliginda
PIIT’iin ve d) saf Th’nin CV’leri (0.03 M TBAFB/ACN, Pt elektrot Tarama hizi;
0.400 V s'!, Ag/Ag" kars1).

5.5.2. PIII-PPy ve PIII-PTh Dallanmis Polimer Filmlerinin Yiizey
Morfoloji Calismalari

PIIl’iin elektropolimerizasyonu sabit potansiyel altinda Py veya Th
varliginda gerceklestirildi. PIII-PPy ve PII-PTh dallanmis polimer filmleri
TBAFB ile doplandi ve CH2Clz ile yikandi. Olusan filmlerin rengi siyahtir.

Filmlerin elektrod ve ¢ozelti taraflart ayr1 ayr1 SEM ile incelendi ve filmlerin
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elektrot ve ¢ozelti taraflarinin morfolojisilerinin birbirinden farkli oldugu goriildii
(Sekil 5.22). Soyleki, elektrot tarafi piiriizlii bir morfolojiye sahipken ¢oziicii
tarafi ise kompakt kiiresel form olusturdu. PIII-PPy (Sekil 5.22 (a ve b)) veya
PIII-PTh (Sekil 5.22 (c ve d)) dallanmis polimer filmlerinin morfolojisi, elektrot
yiizeyinde piirlizsiiz ve ¢ozelti ylizeyinde karnabihar goriintiisiine sahip saf PPy
veya PTh’den de farklidir. Farkli ve yeni morfoloji olusumu, PIII’iin Py veya Th

ile kovalent olarak etkilestigini gostermektedir.

»
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Sekil 5.22: PIII-PPy filminin SEM goriintiisii a) elektrot yiizeyi ve b) ¢ozelti
yiizeyi. PIII-PTh filminin SEM goriintiisii c) elektrot yiizeyi ve d) ¢ozelti yilizeyi.

5.5.3. PIII-PTh Dallanmis Polimer Filminin Spektrokimyasal
Incelenmesi

PIII-PTh kopolimerin elektronik yapisi ve optiksel karakterizasyonu
spektroelektrokimyasal Ol¢limleri alinarak incelendi. Filme 0.0 V ve +1.5 V
potansiyeller arasinda degisen potansiyeller uygulanirken UV-vis sogurmalari
dalga boyuna gore kayit edildi ve grafikleri ¢izilerek incelendi (Sekil 5.23). 480
nm deki dalga boyu n-n* elektronik gecislerine atfedilir ve notral durumda PIII-

PTh filmi ag¢ik kirmizi rengindedir. 0.0 dan 1.5 V’ a doniisiim esnasinda
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maksimum absorbans piki azalir ve elektronik band gap, m-m* elektronik
gecislerinin bittigi noktada 1.88 eV (660 nm) olarak belirlendi. Uygulanan
potansiyel artisiyla dopingle 713 nm de, yakin IR bolgesine kaymis, yeni
maksimum bir pik belirlendi ve bu pik daha yiiksek potansiyellerde kaybolur
(Sekil 5.23). Bu maksimum pikin olusmast ve uzun dalga boyuna kaymasi
polaronlarin (radikal katyon) ve bipolaraonlarin PIII-PTh dallanmis polimer filmi
tizerinde olusmasma atfedilir. Bu gegis ikinci renk olan grimsi-mavinin
olugmasini saglar. Maksimum absorbans degerinin uygulanan voltajla kaymasi
PIII-PTh polimerinin elektrokromik ozellige sahip olmasindandir. Uygulanan
potansiyelin azaltilmasi ile herhangi bir maksimum dalga boyu gozlemlenmedi.
Bu spekroelektrokimyasal sonug¢ agik olarak PIII geri dongiilii renk degisiminin
dopingle acik kirmizi ve mavi arasinda oldugunu ve PTh den farkli oldugunu

gosterir. Bu da PIII-PTh dallanmis polimer filminin olustugunu dogrulamaktadir.

0,8 -

Absorbans (a.u.)

0,0 -
T ¥ T i T L T 2 T % T L3 T L3 T L
300 400 500 600 700 800 200 1000
A (nm)

Sekil 5.23: PIHI-PTh filminin spektroelektrokimyasal grafikleri.
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5.5.4. PIII-PTh Dallanmis Polimer Filminin Anahtarlama ve
Kararhhk Calismalar:

PII-PTh filminin anahtarlama ¢alismas1 yapildi. Potansiyel -0.5 V ile +1.5
V arasinda 5 er saniye araliklarla degisirken 500 nm ve 750 nm dalga boylarinda
151k gonderilerek zamana bagli % T grafikleri ¢izildi. Yiikseltgenme ve
indirgenme durumlarindaki gecirgenlik degisimi (% T) 500 nm ve 750 nm dalga
boylarinda siras1 ile 38% ve 33% olarak bulundu (Sekil 5.24). 750 nm de
yiikseltgenme ve indirgenmeye tepki siiresi -0.5 dan 1.5 V gegiste 0.64 s, 1.5
V’dan -0.5 V’a geciste 1.13 s dir (Sekil 5.25).
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Sekil 5.24: PIII-PTh filmin -0.5 V ile +1.5 V arasinda 3 sn periyotla degisen
potansiyel altinda zamana kars1 % T grafikleri.
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Sekil 5.25: PIII-PTh filmin -0.5 V’den +1.5 V’a ve +1.5 V’dan -0.5 V’a gecis
siireleri.
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6. GENEL SONUCLAR

(A) Halka Acilma Polimerizasyon teknigi ile porfirazin merkezli ve sekiz kollu
yildiz sekilli PCL polimerleri farkli molekiil agirliginda hazirlandi ve kristal

yapilari, kristallenebilme kabiliyetleri ve termal kararliliklar1 incelendi.

e Porfirazin ¢ekirdegini olusturmak i¢in ilk olarak 1,2-disiyano-1,2-bis(2-
hidroksietiltiyo)etilen bilesiginin sentezlendi.

¢ 1,2-Disiyano-1,2-bis(2-hidroksietiltiyo)etilen bilesiginin Mg tozlar1 ile bir
gece geri sogutucu altindaki reaksiyonu sonucunda (2,3,7,8,12,13,17,18-
Oktakis(2-hidroksietiltiyo)porfirazinato N*'N?’N?*N**)magnezyum (PrSOH)
porfirazin bilesigi sentezlendi.

e Elde edilen iiriinlerin karakterizasyonlar1 FTIR ve 'H NMR ile yapildi ve
analiz sonuglar1 porfirazin kopleksinin basari ile sentezlendigini gosterdi.

e PrSOH’1n UV-VIS spektrumunda 370 nm ve 666 nm (Q band1) de porfirazin
halkasina ait iki siddetli absorbans piki gorildii.

e Sekiz hidroksil fonksiyonel grubuna sahip PrSOH, e-CL monomerinin ROP
teknigi ile polimerlestirilmesinde baglatici olarak kullanildi ve porfirazin
merkezli ve sekiz kollu yildiz sekilli polimer sentezlendi.

e &—CL monomerinin baslaticiya oran1 degistirilerek farkli PCL uzunluklarina
sahip yildiz polimerler (OSPCL1, OSPCL2, OSPCL3) hazirlandu.

e 'H NMR, FTIR analizleri ve Floresans olgiimleri Mg ile kompleks yapmis
porfirazin bilesiginin basarili bir sekilde ROP tekniginde baslatici olarak
kullanildigin1 gosterdi.

e 'H NMR ve GPC sonuglari OSPCL polimerlerinin molekiiler agirliginin
[CL]/[OH] orant ile lineer arttigin1 gosterdi.

¢ Polimerlerin molekiiler agirliklarinin atmasi ile OSPCL1, OSPCL2 OSPCL3
polimerlerine ait 77, T2 ve Tedegerlerinin arttigt bulundu.

e POM sonucunda, kristallenme hizlar1 ve niikleus biiyiikliigii LPCL > OSPCL
3> OSPCL 2 > OSPCL 1 olarak bulundu.

e DSC ve POM calismalar1 ile OSPCL polimerlerinin kristallenebilirligi

incelendi. PCL’nin porfirazin halkasina kovalent olarak baglanmis olmasindan
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dolayr hareketliligi kisitlandi. Boylece, kristallenebilirliligi LPCL’ye kiyasla

azaldig1 goriildii.

(B) ROP, ATRP ve elektropolimerizasyon teknikleri kullanilarak farkli kimyasal

yaptya sahip kollardan olusan dallanmig polimerler hazirlandi.

e ROP ve ATRP polimerizasyonlarinda kullanilabilecek iki farkli baglatici
grubu iceren Tiyofen monomeri (5) sentezlendi. Karakterizasyonu FTIR ve 'H
ve 3C NMR’lar1 ile yapild.

e ilk olarak, (5) nolu bilesik ROP ve ATRP tekniklerinde baslatict olarak
kullanild1 ve sirasi ile o uc (terminal) pozisyonunda Th bulunan PCL-Th (PI)
ve PMMA-Th (PII) homopolimerleri elde edildi.

e Baglatic1 olarak (5) nolu bilesik varliginda MMA monomerinin ATRP
teknigi ile kinetik calismasi yapildi ve sayica ortalama molekiil agirliginin
zamanla lineer olarak artmasi polimerizasyonun kontrollii gergeklestigini
gosterdi.

e PI  homopolimeri, MMA  monomerinin ATRP  teknigi ile
polimerlestirilmesinde makrobaslaticis1 olarak kullanildi. PCL ve PMMA
kollarinin kesisme noktasinda Th fonksiyonel grubu bulunan PCL-b6-PMMA-
Th (PIII) blok kopolimeri sentezlendi.

e PI, PII ve PIII polimerlerinin GPC ile elde edilen molekiil agirliklar ile
NMR’dan hesaplanan polimerlerin molekiil agirliklarin uyum i¢inde oldugu
tespit edildi.

e PIII kopolimerinin DSC analizlerinden elde edilen T, ve T sirastyla PCL ve
PMMA kollarina aittir. Tm ve Ty degerleri, e-CL ve MMA monomerlerinin
tiyofen halkasinin 3. pozisyonunda bulunan OH ve tersiyer bromiir baslatici
gruplart ile polimerlestigini gosterdi.

e Ayrica, PIII kopolimerinin ayrintili karakterizasyonu FTIR ve 'H NMR
teknikleri ile yapildi.

e Kontrollii polimerizasyon yontemleri ile elde edilen PI, PII ve PIII
polimerlerinin tiyofen monomeri i¢cermelerine ragmen kendi baslarina elektro

aktif olmadiklart saptandi.
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e PI ve PIII polimerleri icin CV hiicresine Py veya Th monomerleri ilave
edildiginde bu polimerlerin her iki monomerle de elektropolimerizasyon
reaksiyonlar1 verdigi gézlemlendi. Ancak, PII homopolimerinin, Py monomeri
varliginda elektropolimerizasyonunun gergeklestigi, Th monomeri varliginda
ise reaksiyon vermedigi (aktif olmadig1) goriildii.

¢ Elektropolimerizasyon yontemi kullanilarak PI ve PIII polimerlerinden, Th
monomeri varliginda, sirast ile PI-PTh kopolimeri ve PIII-PTh dallanmis
polimeri elde edildi.

e PI-PTh ve PIII-PTh polimerlerinin spektroelektrokimya 6zellikleri arastirildi.
e PI-PTh kopolimeri, PIII-PTh dallanmis polimerine kiyasla daha diisiik renk
degistirme siirelerine ve daha uzun Omre sahip oldugundan dolay1
elektrokromik cihaz uygulamalari i¢in daha uygun bir malzeme olarak
tanimlandi (Tablo 6.1).

e Bundan dolay1 cihaz yapimi i¢in PI-PTh kopolimeri anodik renklenen
malzeme olarak tercih edildi. Bu polimerin spektroelektrokimyasal 6zellikleri
incelendi. Kolay elde edilebilirlik ve diisiikk maliyet ve en 6nemlisi de % 75

olan cihazin performansinda dolay1 elektrokromik cihaz uygulamalarinda

kullanilabilinecegi bulundu.

Tablo 6.1: Elde edilen PI-PTh ve PIII-PTh dallanmis polimerlerinin
elektrokromik davranislarinin karsilastirilmas.

A Renk Renk %T Anahtarlama | Anahtarlama
(nm) | (ind) (Yik.) (Gecirgenlik, | -0.5 (kirmiz1) | 1.5V’dan
500 ve 750 | dan 1.5 V’e | (mavi) -0.5
nm) (mavi) V’a (kirmizi)
PI-PTh 480 | Kirmiz1 | Gri %37, %39 0.38 0.86
Mavi
PII-PTh 500 | Kirmuzi | Gri %38, %33 0.64 sn 1.13
Mavi
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