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OZET

TEZIiN BASLIGI: FOSFAZEN MERKEZLIi YILDIZ POLIMERLERININ
SENTEZi VE KAREKTERIZASYONU
YAZARIN ADI: MESUT GORUR

Bu tez caligmasinda, farkli polimerlesme yontemleri ile potansiyel kullanim
alanlarina sahip farkli u¢ fonksiyonel gruplar iceren fosfazen merkezli yildiz
polimerleri sentezlendi ve yapilart aydinlatilarak o6zellikleri hakkinda veri temin
edildi. Bu caligmada sentezlenen fosfazen merkezli yildiz polimerlerinin sentezi i¢in

bes basamakl1 bir ¢caligma yontemi izlendi.

Birinci basamakta, hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile 4-hidroksi benzaldehitin
reaksiyonundan elde edilen N;P3;-(OC¢Hs-(C=O)H)¢ bilesiginin (I) THF:metanol
(1:1) ¢oziicii sisteminde NaBHy ile indirgenmesi sonucu N3P;-(OC¢H4-CH,OH)g
bilesigi (II) sentezlendi. Elde edilen bilesik II’'nin baslatict olarak kullanildig: -
kaprolaktonun (e-CL) halka agilmasi polimerlesme (ROP) reaksiyonu ile hidroksil ug
gruplara ve siklotrifosfazen ¢ekirdegine sahip poli(e-kaprolakton) (PCL) yildiz
polimeri [N3P;-(PCL-OH)g, P1] sentezlendi. P1 diklorometanda (DCM) trietilamin
baz1 varliginda 2-bromo-2-metilpropiyonil bromiir ile etkilestirilerek bromiir ug
gruplarina sahip yildiz polimeri [N3;P3-(PCL-O(C=0)C(CHs),-Br)s, P2] elde edildi.
P2’nin DMF’te sodyum azidiir ile azitlenmesi sonucu elde edilen N3;P;-(PCL-
O(C=0)C(CHj3)2-N3)6 (P3) ve HC=C-CH,-O(C=0)CH,C4H3S (III) arasindaki Cu(l)
katalizorii varliginda “click reaksiyonu” ile tiyofen (Thi) u¢ gruplarina ve
siklotrifosfazen ¢ekirdegine sahip PCL yildiz polimeri [N3P3;-(PCL-O(C=0)C(CHj3),-
Thi)s, P4] sentezlendi. Elde edilen yildiz polimerlerinin erime ve kristallenme
davraniglarinin diferansiyel tarama kalorimetresi (DSC) ile incelenmesi sonucunda
yildiz polimerlerinin erime noktasinin, kristalliginin ve flizyon entalpisinin lineer
PCL polimerinden diisiik oldugu goriildii. Termogravimetrik incelemeler sonucunda,
siklotrifosfazen cekirdeginin yildiz polimerlerinin 1s1l kararliligin1 artirdigi, azit ve

tiyofen gruplarinin da 1s1l kararlilig1 olumlu yonde etkiledigi goriildii.

Dontigiimlii  voltametre incelemelerinden elde edilen veriler, P4 yildiz

polimerinin tiyofen gruplar1 ile tiyofen ve pirol monomerleri arasinda
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elektrokimyasal bir reaksiyonun gercgeklestigini gosterdi. Tiyofen ug¢ gruplarina sahip
olan P4 yildiz polimeri ile tiyofen (Thi) ve pirol (Py) monomerlerinin
elektrokimyasal yolla kopolimerleri (P4-ko-PThi ve P4-ko-PPy) hazirlandi. Ayrica,
P4-ko-PThi kopolimeri elektrokromik cihaz yapiminda kullanildi ve elde edilen
sonuglar, P4-ko-PThi’in akilli pencereler ve ekran teknolojileri gibi elektrokromik

cihaz uygulamalarinda kullanilabilecegini gosterdi.

Ikinci basamakta, P1, diklorometanda (DCM) trietilamin baz1 varhiginda 4-
bromobiitiril kloriir ile etkilestirilerek bromiir u¢ gruplarina sahip yildiz polimeri
[N;3P;3-(PCL-O(C=0)(CH;);-Br)s, P5] elde edildi. P5’in azitlenmesi ile elde edilen
N3P3-(PCL-O(C=0)(CH;)3-N3)s (P6) ve l-etinil piren arasindaki Cu(l) katalizorii
varliginda gergeklestirilen “click reaksiyonu” ile piren (Pyr) u¢ gruplarina ve
siklotrifosfazen ¢ekirdegine sahip PCL yildiz polimeri [N;P3-(PCL-O(C=0)(CH;);-
Pyr)s, P7] sentezlendi. Yapilan UV-vis absorbans ve floresans incelemeleri
sonucunda P7 yildiz polimerinin piren gruplarinin temel enerji seviyesinde
dimerlesme egiliminde oldugu, floresans monomer emisyonunun yaninda ekzimer

emisyonu da yaptig1 goriildii.

Uciincii basamakta, bilesik II THF’te PBr; ile etkilestirilerek N3P3-(OCgHy-
CH;Br)s bilesigi (IV) elde edildi. Bilesik IV’lin azitlenmesi ile elde edilen N;Ps-
(OC¢H4-CHN3) bilesigi (V) ve 1- etinil piren arasindaki Cu(I) katalizorii varliginda
“click reaksiyonu” sonucunda piren u¢ gruplarina ve siklotrifosfazen cekirdegine
sahip dendrimer [N3;P3;-(OC¢Hs-CH,-Pyr)s, VI] sentezlendi. UV-vis absorbans ve
floresans incelemeleri ile bilesik VI'nin piren gruplarinin temel enerji seviyesinde
dimerlesme egiliminde oldugu, floresans monomer emisyonunun yani sira ekzimer

emisyonu da yaptig1 goriildii.

Dordiincli  basamakta, bilesik II'nin  tetrahidrofuranda  2-bromo-2-
metilpropiyonil bromiir ile etkilestirilmesiyle elde edilen N;3;P3;-(OCgHy-
CH,O(C=0)C(CHj3),Br)s bilesigi (VII), metil metakrilatin (MMA) atom transfer
radikalik polimerlesme reaksiyonunda baglatici olarak kullanildi, bromiir ug
gruplarina ve siklotrifosfazen ¢ekirdegine sahip poli(metil metakrilat) (PMMA)
yildiz polimeri [N3P3-(PMMA-Br)s, P8] sentezlendi. P8’in azitlenmesi sonucu elde
edilen N3P3-(PMMA-N3z)s (P9) ve fulleren Cg’in diklorobenzende 135 °C’deki
reaksiyonu ile fulleren u¢ gruplarina ve siklotrifosfazen ¢ekirdegine sahip PMMA

yildiz polimeri [N3P3-(PMMA-Cg)s, P10] sentezlendi. TGA incelemeleri sonucunda,



VI

fulleren Cgp ug¢ gruplarinin PMMA yildiz polimerinin 1s1l kararliligini artirdigi
goriildi.

Son basamakta, trimer ve 4-hidroksi-2,2,6,6-tetrametilpiperidin 1-oksilin
(TEMPOL) reaksiyonu sonucu alt1 nitroksi (N-O¢) radikal grubuna sahip N3;P3-(N-
O¢)¢ bilesigi (VIII) sentezlendi. Elde edilen bilesik VIII, bimolekiiler nitroksi
ortaml1 kararli radikalik polimerlesme yontemiyle siklotrifosfazen ¢ekirdegine sahip
polistiren (PS) yildiz polimer [N;P;-(PS)s, P11] sentezinde karsi radikal olarak
kullanildi.

Elde edilen kiigiik mol kiitleli bilesiklerin yapilari '"H NMR, *'P NMR, FT-IR
ve kiitle spektroskopisi incelemelerinden elde edilen verilerle aydinlatildi. Yildiz
polimerlerinin  yapilan 'H NMR, *'P NMR ve FT-IR spektroskopisi
incelemelerinden, ortalama mol kiitleleri ise jel gegirgenlik kromatografisi ve 'H
NMR spektroskopisi (P11 harig) verilerinden elde edilen bilgiler ile belirlendi.
Ayrica fulleren u¢ gruplarina sahip yildiz polimerinin (P10) yapisinin

aydinlatiimasinda *C NMR spektroskopisi verilerinden de yararlanildi.
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SUMMARY

TITLE OF THESIS: THE SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF
STAR POLYMERS WITH PHOSPHAZENE CORE
AUTHOR: MESUT GORUR

In this study, new star polymers with different functional groups and
cyclotriphosphazene core were prepared using different polymerization methods and
characterized. The star polymers were synthesized in a five-step procedure.

In the first step, hexachlorocyclotriphosphazatriene was reacted with 4-
hydroxybenzaldehyde in THF and a hexakis(4-formylphenoxy) functional compound
(I) was isolated. The aldehyde groups of compound | were reduced to alcohols with
sodium borohydride in THF:methanol (1:1). The obtained compound [N3P3-(OCsHs-
CH,OH), I1] was used as an initiator in the ring opening polymerization of e-
caprolactone (e-CL) and a star polymer with poly(e-caprolactone) (PCL) arms and a
cyclotriphosphazene core [N3;P3-(PCL-OH)g, P1] was prepared. P1 was reacted with
2-bromo-2-methylpropionyl bromide in dichloromethane in the presence of
triethylamine and bromine end-functional star polymer [N;P3;-(PCL-
O(C=0)C(CHj3),-Br)s, P2] was synthesized. P2 was azidified with sodium azide in
DMF and N3P;-(PCL-O(C=0)C(CHj3),-N3)s (P3) with azide functional groups was
obtained. Thiophene end-capped star polymer (P4) was prepared via the click
reaction between P3 and HC=C-CH,-O(C=0)CH,C4H3S (l1l). According to the
DSC analysis, melting point, crystallinity and enthalpy of fusion of the star polymers
were lower than those of linear PCL. The results of the thermal analysis experiments
showed that incorporation of the cyclotriphosphazene core considerably increased
thermal stability of the star-shaped polymers. Moreover, azide and thiophene end-
groups enhanced thermal properties of the corresponding star polymers.

The results of the cyclic voltammetry experiments indicated that an
electrochemical reaction occurred between thiophene end-groups of P4 and
thiopehene (Thi) and pyrrole (Py) monomers. P4 was employed in electrochemical
copolymerization with both Py and Thi. P4-ko-PThi was used in the construction of
ECD and the obtained results showed that P4-ko-PThi can be used in ECD

applications, such as smart windows and screen technologies.
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In the second step, P1 was reacted with 4-bromobutanoyl chloride to give a star
polymer with bromide end groups [N3;P3;-(PCL-O(C=0)(CH,);-Br)s, P5]. P5 was
azidified with sodium azide in DMF and N;P;-(PCL-O(C=0)(CH;);-N3)s (P6) with
azide functional groups was obtained. The Cu(I) catalyzed click reaction between P6
and 1-ethynyl pyrene gave pyrene (Pyr) end-capped star polymer [N3;P3;-(PCL-
O(C=0)(CHy)3-Pyr)s, P7]. The pyrene end-capped star polymer (P7) was found to
exhibit excimer emission as well as monomer emission.

In the third step, compound Il was reacted with PBr; and N3;P3;-(OCeHs-
CH,Br)¢ (1V) with bromide functional groups was obtained. The compound IV was
azidified with sodium azide and N;P3;-(OCsH4-CH,N3)6 (V) was prepared. The Cu(l)
catalyzed click reaction between compound V and 1-ethynyl pyrene gave pyrene
end-capped phosphazene dendrimer [N3;P3;-(OC¢Hs-CH,-Pyr)s, VI]. It’s found that
the compound VI shows ground state pyrene-pyrene association due to increased
local pyrene concentration.

In the fourth step, compound Il was reacted with 2-bromo-2-methylpropionyl
bromide in THF and N3P;-(OC¢H4-CH,O(C=0)C(CHj3),Br)s (VII) with with
bromide functional groups was obtained. Compound VII was employed as an
initiator compound in the atom transfer radical polymerization of methyl
methacrylate and a poly(metyl methacrylate) star polymer with a
cyclotriphosphazene core [N;P3;-(PMMA-Br)s, P8] was obtained. P8 was azidified
with sodium azide and N;P3;-(PMMA-N3)s (P9) with azide end-functional groups
was obtained. P9 was reacted with fullerene Cg in dichlorobenzene at 135 °C and the
star polymer with fullerene end groups was synthesized [N3;P3-(PMMA-Cq)s, P10].
The incorporation of fullerene Cgy considerably increased thermal stabilities of
PMMA star polymers.

In the fifth step, trimer was reacted with 4-hydroxy-2,2,6,6-
tetramethylpiperidine 1-oxyl (TEMPOL) and the compound with hexa nitroxy (N-
O°) radical groups [N3P3;-(N-O¢)s, VIII] was obtained. Compound VIII was
employed in bimolecular nitroxy-mediated stable free radical polymerization of
styrene and polystyrene star polymer with a cyclotriphosphazene core was obtained
[N3P3-(PS)6, P11].

The molecular structures of the compounds with small molecular mass were
characterized by '"H NMR, *'P NMR, FT-IR and mass spectroscopic investigations.
The star polymers were characterized by 'H NMR, *'P NMR and FT-IR
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spectroscopic investigations. Average molecular mass of the star polymers were
determined by the data obtained from gel permeation chromatography and '"H NMR
spectroscopic investigations (except P11). Moreover, “C NMR spectroscopic
investigations were used for the characterization of the star polymer with fullerene

end-groups.
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1. GIRIS

Fosfazenler, tekrar eden -N=PR,- iinitelerinden olusan halkali veya lineer
yapida olan bilesiklerdir (Sekil 1.1) ve anorganik kimyadaki en onemli bilesik
ailelerindendir. “R” grubu, halojen, pseudohalojen, amino, azido, alkoksi, ariloksi,
alkilamino, arilamino, alkil veya aril gibi ¢esitli organik yapilardan biri olabilir. En
cok calisilan halkali fosfazen bilesikleri trimer ve tetramer tiirevleri olmakla birlikte
halkali yapilarin tekrar eden 40 iiniteye kadar ulasabildigi bilinmektedir [1]. Buna

karsilik, lineer polifosfazende tekrar eden iinite sayis1 15000’°e kadar ¢ikabilmektedir

[2].

R
R R R
/ N_/ R
NT N N P 1 |
1 | | | %PZN%
R_/P\N%P\_R R—P\ B /N I|Q n
R R R N_P\\R
R
Halkal1 fosfazen Halkal1 fosfazen Lineer fosfazen
(trimer) (tetramer) (Polimer)

Sekil 1.1. Bazi fosfazen bilesiklerinin yapilari

Fosfazen kimyasmin tarihi 1834’¢ kadar uzanmaktadir. Liebig ve Wohler
amonyak ve fosforpentakloriiriin reaksiyonundan fosfam (NPNH), ve kiigiik bir
miktar tanimlanamayan kristal yapida bir iirlin elde ettiler [3]. 1864’te Gladstone ve
Holmes elde edilen bu yeni bilesigin formiiliiniin (NPCl,); oldugunu gosterdiler [4-
5]. Stokes 1895°te bu bilesik i¢in halkali bir yap1 6nerdi [6]. Klorosiklofosfazenlerin
siibstitisyon ~ve  hidroliz  reaksiyonlarin1  [7-10] da inceleyen  Stokes
klorosiklofosfazenlerin polimerlesmesini termal yontemle gerceklestirerek bilinen ilk

anorganik kaugugu elde etmistir [8].

1950°1i yillarda ilerleyen teknoloji ile birlikte yiiksek 1si1l dayanikliliga ve

gelismis yeni Ozelliklere sahip malzemelere olan ihtiyacin artmasi fosfazenlerin



siibstitiisyon ve polimerlesme reaksiyonlar1 iizerine arastirmalarin artmasina yol
acmustir [11]. Polifosfazenler iizerine yapilan sentez calismalari sonucunda H. R.
Allcock ve R. L. Kugel halkali fosfazen trimerinin ((NPCl,);) 250°C’de katyonik
halka agilmasi polimerlesme reaksiyonu sonucunda organik ¢oziiciilerde ¢oziinebilen
poli(dikolorofosfazen) elde etmisler ve bu polimeri sodyum trifloroetoksit, sodyum
metoksit, sodyum fenoksit, anilin ve diger aminlerle etkilestirerek farkli organik yan

gruplara sahip polifosfazenler sentezlemislerdir [2, 12-13].

Organik ¢oziiciilerde ¢oziinebilen polifosfazenler ile ilgili ilk yayinlardan sonra
basta Allcock ve arkadaslar1 olmak iizere pek ¢ok arastirma grubu tarafindan farkli
fonksiyonel gruplara sahip ylizlerce polifosfazen sentezlenmis ve literatiire

kazandirilmustir.

Lineer polifosfazenler iizerine yapilan ¢aligsmalarin yanm sira, farkli organik
gruplara sahip pek c¢ok halkali fosfazen bilesigi ¢esitli organik polimerlere yan grup
olarak da baglanmistir. Boylece basta yanmaya kars1 dayaniklilik olmak iizere pek
cok kullanmishh o6zellik yaygin olarak kullanilan polimerlere kazandirilmaya

calisilmigtir [14-17].

Yildiz polimerler, kendilerine has sekillerinden ve kompakt yapilarindan
kaynaklanan iglenebilme avantajlarindan dolay1 bilim insanlarinin ilgisini ¢ekmistir
[18]. Yildiz polimerler, aynt mol kiitlesine sahip lineer polimerlerle
karsilagtirildiginda daha diisiik viskoziteye sahiptir ve daha az zincir dolagmasi
gosterir [19-21]. Ayrica, lineer polimerlere gore u¢ fonksiyonel grup sayisinin daha
fazla olmas1 bir¢ok 6zel uygulama i¢in tercih edilmelerine yol agmustir [22]. Yildiz
polimerlerin sentezinde 1iraksak ve yakinsak olmak {izere baglica iki yontem
kullanilmaktadir. Iraksak yoOntemde, polimerlesme reaksiyonunu baglatabilecek
birden fazla fonksiyonel gruba sahip bir molekil kullanilir ve yildiz polimerinin
kollarinin sayis1 baslatic1 bilesikteki polimerlesmeyi baslatan fonksiyonel gruplarin
sayisina esittir [23-25]. Buna karsilik, yakinsak yontemde ise yildiz polimerin
kollarint olusturacak polimer yapilar sentezlenir ve birden fazla fonksiyonel gruba

sahip bir bilesige baglanir [26-27].

Polimerlesme reaksiyonunun basarili bir sekilde tamamlanmasindan sonra
fonksiyonel gruplarin yiiksek verimle doniistiiriilmesinin polimer biliminde 6nemli

bir yeri vardir. Bu baglamda, yan reaksiyonlara yol agmayan ve zaman alict ayirma



islemleri gerektirmeyen “click kimyasi1” teknigi ile elde edilen verimler oldukga
yiiksektir [28]. Huisgen tarafindan bulunan alkin ve azidiir gruplar1 arasindaki 1s1
verilerek gerceklestirilen 1,3-dipolar halka katilma reaksiyonu “click kimyasi”nin
oncli reaksiyonudur [29-31]. Bununla birlikte, Huisgen tipi halka katilma
reaksiyonlar1 genellikle 1,4- ve 1,5-triazol izomerlerini verir (yaklasik olarak 1:1)
(Sekil 1.2) [29]. Sonralari, Sharpless bu yontemi gelistirdi ve Cu(I) tuzu katalizorii
kullanarak aktiflestirilmemis alkin ve azidiir gruplar1 arasindaki reaksiyonu iliman
sartlarda olduk¢a yliksek verimle gerceklestirdi ve yiiksek secicilikle 1,4-triazol
olusumunu sagladi [32-34]. Bununla birlikte, Sharpless tipi “click reaksiyonlar1” pek
cok c¢esitli fonksiyonel gruba karsi yiiksek toleransa sahiptir ve verimden taviz

vermeden bir¢ok ¢oziicli ve ¢dziicii karisiminda gergeklestirilebilmektedir [28, 35].

R1\N/N\\ R1\T/N\\N
HC|3§C/ & Ry~ CQIC-I:/
R,
(a) (b)

Sekil 1.2. Huisgen tipi 1,3-dipolar halka katilma reaksiyonlar1 sonucu olusan a) 1,4-
triazol ve b) 1,5-triazol izomerleri

Bu tez calismasinda amag; farkli polimerlesme yontemleri ile potansiyel
kullanim alanlarma sahip farkli u¢ fonksiyonel gruplar iceren fosfazenli yildiz
polimerleri sentezlemek ve yapilarmi aydinlatarak ozellikleri hakkinda veri temin
etmektir. Belirtilen bu amaglar ¢ercevesinde hazirlanmaya calisilan fosfazenli yildiz

polimerlerinin sentezi i¢in bes basamakli bir ¢alisma yontemi izlendi.

Birinci basamakta, tiyofen u¢ gruplarina ve siklotrifosfazen ¢ekirdegine sahip
poli(e-kaprolakton) (PCL) yildiz polimeri (P4) sentezlendi. Ilk olarak,
hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile 4-hidroksibenzaldehitin THF’te etkilesimi ile
hekzakis(4-formilfenoksi)siklotrifosfazatrien (I) elde edildi. Bilesik DI’in
THF:metanol (1:1) ¢oziicii sisteminde NaBHy ile indirgenmesi sonucu elde edilen

bilesik II e-kaprolaktonun (e-CL) halka acilmasi polimerlesme (ROP) reaksiyonunda



kullanildi ve hidroksil u¢ gruplara ve siklotrifosfazen c¢ekirdegine sahip poli(e-
kaprolakton) (PCL) yildiz polimeri (P1) sentezlendi. P1’in diklorometanda (DCM)
2-bromo-2-metilpropiyonil bromiir ile etkilestirilmesiyle bromiir u¢ gruplarina sahip
P2 yildiz polimeri elde edildi. P2’nin azitlenmesi sonucu elde edilen P3 ve bilesik
III arasindaki Cu(I) katalizorii varliginda “click reaksiyonu” ile P4 sentezlendi. P4
yildiz polimeri ile tiyofen (Thi) ve pirol (Py) monomerlerinin kopolimerleri (P4-ko-
PThi ve P4-ko-PPy) elektrokimyasal yontemle hazirlandi. Ayrica, P4 elektrokromik

cihaz yapiminda kullanildi ve spektroelektrokimyasal 6zellikleri incelendi.

Ikinci basamakta, P1’in 4-bromobiitiril kloriir ile etkilestirilmesiyle P5 elde
edildi. P5’in azitlenmesi ile elde edilen P6 ve 1-etinil piren arasindaki Cu(l)
katalizorii varliginda “click reaksiyonu” ile piren ug¢ gruplarina ve siklotrifosfazen

cekirdegine sahip PCL yildiz polimeri (P7) sentezlendi.

Ucgiincii basamakta, bilesik II'nin PBr; ile reaksiyonu sonucunda bilesik TV
elde edildi. Bilesik IV’iin azitlenmesi ile elde edilen bilesik V ve 1- etinil piren
arasindaki Cu(l) katalizorii varliginda “click reaksiyonu” sonucunda piren ug

gruplarina sahip fosfazen dendrimeri (VI) sentezlendi.

Dordiincii basamakta, bilesik II'nin tetrahidrofuranda (THF) 2-bromo-2-
metilpropiyonil bromiir ile etkilestirilmesiyle elde edilen bilesik VII metil
metakrilatin (MMA) atom transfer radikalik polimerlesme reaksiyonunda baslatici
olarak kullanilarak bromiir u¢ gruplarina ve siklotrifosfazen c¢ekirdegine sahip
poli(metil metakrilat) (PMMA) yildiz polimeri (P8) sentezlendi. P8 ve sodyum
azidlriin reaksiyonuyla elde edilen P9 ve fulleren Cg’in diklorobenzende

135°C’deki reaksiyonu ile fulleren u¢ gruplarma ve siklotrifosfazen ¢ekirdegine

sahip PMMA yi1ldiz polimeri (P10) sentezlendi.

Son basamakta, hekzaklorosiklotrifosfazatrien ve  4-hidroksi-2,2,6,6-
tetrametilpiperidin 1-oksilin (TEMPOL) reaksiyonu sonucu alt1 nitroksi (N-O¢)
radikal grubuna sahip trimer (VIII) tiirevi sentezlendi. Elde edilen bilesik (VIII)
bimolekiiler nitroksi ortamli kararli radikalik polimerlesme yOntemiyle
siklotrifosfazen ¢ekirdegine sahip polistiren yildiz polimer (P11) sentezinde karsi

radikal olarak kullanildi.

Elde edilen kiigiik mol kiitleli bilesiklerin yapilari '"H NMR, *'P NMR, FT-IR

ve kiitle spektroskopisi incelemelerinden elde edilen verilerle aydinlatildi. Yildiz



polimerlerinin yapilari ise 'H NMR, *'P NMR ve FT-IR spektroskopisi
incelemelerinden, ortalama mol kiitleleri jel gegirgenlik kromatografisi ve '"H NMR
spektroskopisi (P11 hari¢) verilerinden elde edilen bilgiler ile belirlendi. Ayrica
fulleren ug gruplarma sahip yildiz polimerinin (P10) yapisinm aydinlatilmasinda °C
NMR spektroskopisi verilerinden de yararlanildi. Piren u¢ gruplarina sahip yildiz
polimerin ve dendrimerin absorbans ozellikleri UV-viz spektroskopisi, floresans
ozellikleri ise floresans spektroskopisi incelemeleri ile belirlendi. PCL yildiz
polimerlerinin (P1-P7) erime ve kristallenme davraniglar1 diferansiyel tarama
kalorimetresi (DSC) ile incelendi. Yildiz polimerlerinin 1s1l kararliliklari ise

termogravimetrik analiz (TGA) incelemeleriyle belirlendi.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Fosfazenlerde Yapi1 ve Baglanma

Fosfazenlerle ilgili ilk X-151n1 yapisal incelemeleri Meyer, Lotmar ve Pankow
tarafindan  gerceklestirilmistir  [36]. Bu  bilim adamlar1  inceledikleri
polidiklorofosfazende tekrar eden iiniteler arasindaki mesafe verilerinden
faydalanarak P-N bag uzunlugu i¢in 1.7-1.8 A° ve CI-P-Cl agis1 i¢in 102° degerlerini
bulmuslardir [36]. 1987 yilinda Chatani ve arkadaslar1 polidiklorofosfazen iizerinde
yaptiklar1 yapisal calismalarda polimer iskeletindeki P-N bag uzunluklarinin esit
olmadigini, polimer iskeletindeki bag uzunluklarinin 1.44 A° ve 1.67 A° ve CI-P-Cl
agisinin da 99° oldugunu gostermislerdir [37]. 1992 yilinda yapilan bir ¢alismada
(NPMe,), polimerinde N-P bag uzunluklar1 arasinda farklilik gézlenmemistir [38].
Polimerik yapilar i¢in X-1511 kirmnim degerlerinin az ve kalitelerinin yetersiz olmasi

bag uzunluklarinin dogru bir bigimde belirlenmesini zorlastirmaktadir.

Homojen bir sekilde siibstitiie olmus halkali fosfazen bilesiklerinde P-N bag
uzunluklar1  esittir  ve halka iskeleti neredeyse diizlemsel yapidadir.
Hekzaklorosiklotrifosfazatiende (PNCl,); fosfor atomunun geometrisi tetrahedrale
ok yakindir. buna karsihk azot atomundaki hibritlesme sp® karaktere yaklasir [39].
Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin X-1s11 kirinimi ile belirlenen yapis1 Sekil 2.1°de
verilmistir. Hekzaklorosiklotrifosfazatiende P-N bag uzunlugu 1.58 A®dur ve bu

deger (H;N-PO;)’teki tekli P-N bag uzunlugundan (1.77 A°) oldukga kisadir [40].

Heterojen bir sekilde siibstitiie olmus halkali fosfazen bilesiklerinde, 6rnegin
(NPCl,),NP(alkil),, P(alkil),-N-PCl, bdliimiindeki P(alkil),-N bag uzunlugu 1.58
A dan daha fazladir, fakat PC1,-N bagi daha kisadir. PC1,-N-PCl, boliimiindeki P-N
bag uzunluklari, deneysel hatalar dikkate alindiginda, birbirlerinden farkli degildir ve

yaklasik olarak 1.58 A° civarindadir.

Fosfazenlerde gozlenen yapisal ozellikleri aciklamak igin bir¢ok baglanma
teorisi Onerilmistir ve bunlarin arasinda d.-p, baglanma modeli en ¢ok kabul géren
modeldir [11]. Craig ve arkadaslar1 tarafindan gelistirilen bu baglanma modeline

gore fosfor ve azot atomlar1 arasindaki baglanma, fosfor ve azot atomlari arasindaki



c-bagma ek olarak fosfor atomunun 3d orbitalinin azot atomunun p orbitalleri ile
ortlismesinden meydana gelen ilave n baglanmasindan kaynaklanmaktadir [41-43].
Fosfor atomuna bagl ligandlarin elektronegatifligi fosfor atomunun n© bagr yapma
egilimini etkilemektedir. Fosfor atomuna bagli olan ligand veya ligandlarin
elektronegatiflikleri ne kadar fazla ise fosfor atomu o kadar gii¢lii n-bag1 yapar. Bu
sebeple, heterojen olarak siibstitiie olmus P-N-P bolimiinde, daha elektronegatif
ligandlarin bagli oldugu fosfor atomunun yaptig1 P-N bagi, diger P-N bagina gore
daha kisadir. Bu nedenle, homojen bir sekilde siibstitiie olmus P-N-P boliimiinde P-N
bag uzunluklarinin esit olmasi beklenir. Ferris ve arkadaglari tarafindan yapilan
teorik molekiiler orbital hesaplamalar1 da fosfor atomunun 3d orbitallerinin halka i¢i

n-bagina katkida bulundugu tezini desteklemektedir [44].

Sekil 2.1. Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin X-1g1n1 kirinima ile belirlenen yapisi.

Yapilan X-151m1 kirinim incelemeleri sonucunda halkali fosfazen dimer ve
trimerlerinde (siklo-(NPX),, n=2 ve 3) iskelet yapis1 diizlemsel olmakla birlikte,
tekrar eden iinite sayisinin fazla oldugu bilesiklerin (n=4, 5 ve 6) diizlemsel olmayan

iskelet yapisina sahip olduklar1 goriilmiistiir [45].

2003 yilinda Martin Breza ve arkadaglar1 tarafindan yapilan hesapsal
calismalar (NPF;)s ve (NPCL,)s bilesikleri i¢in en kararli konformasyonun kayik
formu oldugunu ve Dyq4 simetrisine sahip oldugunu ortaya koymustur [46]. (NPCl,)4
bilesigi, kayik konformasyonundan farkli olarak tag ve sandalye (I)
konformasyonlarin1 da gosterir, bu konformasyonlar sirasiyla C4y ve Cyp, simetrilerine
sahiptir. (NPF,)s bilesigi i¢in kararli diger bir konformasyon sekli de sandalye

konformasyonudur ve Cy,, simetrisine sahiptir [46].

Yapilan c¢alismalar sonucunda, diizlemsel olmayan konformasyonlarin



elektronik  ozelliklerinin,  diizlemsel D4, konformasyonunun elektronik

ozelliklerinden ¢ok da farkli olmadigi goriilmiistiir [46].

2.2. Polimerlesme Yontemleri

2.2.1. Laktonlarin Halka Acilmasiyla Polimerlesmesi

Laktonlarin polimerlesme reaksiyonlari, genellikle yi1gin, [47-48] ¢ozelti, [48]
emiilsiyon [49] ve dispersiyon polimerlesmesi [50] seklinde gergeklestirilir. Yigin
polimerlesme reaksiyonlarinda sicaklik genellikle 100-150°C arasindadir; buna
karsilik ¢dzelti polimerlesme reaksiyonlarinda yan reaksiyonlart (molekiil i¢i ve
molekiiller arasi transesterifikasyon reaksiyonlari) en aza indirebilmek icin diisiik
sicakliklar (0-25°C) tercih edilir [48]. Biyomedikal dneme 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 davraniglar1 ve kontrollii ilag salinimi uygulamalar1 ayrintili bir
sekilde c¢alisilmistir. Poliester sentezinde kullanilan bazi monomerler ile

polimerlerinin yinelenen birimleri Sekil 2.2°de verilmistir.

Bazi laktonlar kendiliginden veya isitilarak polimerlesebilmesine ragmen,
bircogunun polimerlesebilmesi igin baslatici veya katalizor bilesikler gerekmektedir.
Oksitler, karboksilatlar ve alkoksitler laktonlarin halka agilmasi polimerlesmesi
(ROP) ile poliesterlerin kontrollii sentezi ic¢in etkili baglaticilardir [51-52].
Polimerlesme mekanizmas1 baslatic1 bilesigin tiiriine baglidir. 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 2.2. Bazi laktonlar ve onlarin polimerlerinin yinelenen birimleri

2.2.1.1. Anyonik Polimerlesme

Laktonlarin anyonik polimerlesmesi i¢in etkili baslatic1 bilesikler arasinda
alkali metaller, alkali metal oksitler, alkali metal naftalinitlerin ta¢ eter kompleksleri
sayilabilir. Reaksiyon sartlarina, baslatic1 tiplerine ve monomerlere bagli olarak
polimerlesme, yasayan (living) veya non-living mekanizma ile gerceklesebilir.
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 ug¢ gruplar verir (Sekil 2.3)

Zayif bazlarla baglatilmis B-lakton polimerlesmesi alkil-oksijen ayrilmasi ile
gerceklesir ve karboksilat iyonlar1 polimerlesmeyi devam ettiren tiirlerdir. Kuvvetli
bazlar (0rnegin alkali metal alkoksitler) kullanilarak gergeklestirilen p-lakton
polimerlesmesinde acil-oksijen ayrilmasi goriiliir ve polimerlesmeyi devam ettiren
tiirler alkolat iyonlaridir. Bunun yaninda, polimerlesmenin hem alkil-oksijen ve agil-
oksijen ayrilmalar1 ile olusan alkolatlar ve karboksilatlar lizerinden ilerledigi de
savunulmaktadir.  Jedlinski ve arkadaslar1 [53-57] B-laktonlarin polimerlesmesi

lizerine yogun arastirmalar yapmiglardir. Baglatici olarak potasyum metoksit ve
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potasyum ter-biitoksitin 18-tagc-6 komplekslerini kullanarak B-propiyolakton ve B-
biitirolaktonun  polimerlesmesini  incelemiglerdir. Bu ¢aligmalarin  sonunda,
monomerin agil-oksijen ayrilmasi sonucunda potasyum [B-alkoksit esteri olustugunu
ve daha sonra bu bilesigin potasyum hidroksit ve doymamis estere doniistiigiinii
gosterdiler. Potasyum hidroksit bagka bir B-lakton monomeri ile reaksiyona girerek
karboksilat iyonu ve hidroksi u¢ gruplarini verir [55, 57]. Polimerlesme reaksiyonu

karboksilat iyonu iizerinden ilerlemektedir.

Sekil 2.3. Anyonik baglaticilarla laktonlarin halka agilmasi polimerlesmesinin

baslamasi

e-Kaprolakton gibi daha biiyiik laktonlarda acil-oksijen ayrilmasi goriiliir ve

polimerlesme olusan alkoksit iyonu iizerinden gergeklesir (Sekil 2.4).
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Sekil 2.4. Acil-oksijen ayrilmasi1 gosteren e-kaprolaktonun anyonik halka acilmasi

polimerlesmesi
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Potasyum  ter-biitoksit  kullanilarak  gergeklestirilen  e-kaprolaktonun
polimerlesmesinde, molekiil i¢i transesterifikasyon reaksiyonlar1 (backbiting)
sonucunda bliylik miktarda halkali oligomerler olusur (Sekil 2.5). Bununla birlikte,
apolar bir ¢oziiclide lityum ter-biitoksit varliginda oligomer olusumu 6nemli 6l¢iide

azalir [48].
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Sekil 2.5. e-Kaprolaktonun ROP’nda gergeklesen molekiil i¢i transesterifikasyonu

2.2.1.2. Koordinasyon-Araya Girme Polimerlesmesi

Koordinasyon-araya girme polimerlesmesi alifatik poliesterlerin sentezinde
yogun bir sekilde kullanilmaktadir. En ¢ok kullanilan baglaticilar ¢esitli aliiminyum
ve kalay alkoksitler ve karboksilatlardir. Bos “d” orbitallerine sahip kovalent metal
alkoksitler veya karboksilatlar bu polimerlesme reaksiyonlarinda koordinasyon
baslaticisi olarak davranirlar. Bu bagslaticilarla 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 diistiniilmektedir. Bu ylizden, metal
karboksilatlatlar bir aktif hidrojen bilesigi ( 6rnegin alkoller) ile birlikte yardimeci-
baslatic1 (co-initiator) olarak kullanilirlar. Polimerlesme, laktonlarin agil-oksijen
ayrilmasi ile birlikte monomerin baslatict bilesikteki (co-initiator) metal-oksijen
bagina katilmasi ile ilerler [58-60]. Halka dis1 oksijenin metale koordinasyonu
kutuplagsmaya yola agar ve monomerdeki karbonil karbonunun niikleofilik saldirilara

hassas olmasina sebep olur.
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Laktonlarin halka acilmasi reaksiyonlarmin bu organometalik baglaticilarla
yiiksek sicakliklarda ve uzun siirelerle gergeklestirilmesi hem molekiil i¢ci hem de
molekiiller aras1 transesterifikasyon reaksiyonlarina yol agar. Her iki
transesterifikasyon reaksiyonu, poliesterlerin PDI’lerinin yiiksek olmasina sebep

olur.

2.2.1.2.1. Transesterifikasyon Reaksiyonlarin1 Etkileyen Faktorler

Transesterifikasyon reaksiyonlarini etkileyen parametreler lakton/laktitin tiird,
katalizoriin/baglaticinin tiirii ve konsantrasyonu, sicaklik ve reaksiyon siiresidir [61].
Ornegin, SnOcty/BuOH veya ZnOct,/BuOH ile baslatilmis kaprolaktonun ve laktitin
polimerlesmesinde, makromolekiillerin OH ug¢ gruplart reaksiyon siirelerinin

uzatilmasi sonucu tamamen esterlesmislerdir [62].

Metal alkoksitlerin transesterifikasyon reaksiyonlar1 ig¢in bagil reaktiflikleri
metal atomuna baglidir ve en diisiik deger aliiminyum alkoksitler i¢in bulunmustur.

Baz1 metal alkoksitler i¢in siralama sdyledir:
Bu,Sn(OR); > BusSnOR > Ti(OR)4 > Zn(OR), > Al(OR);3

Poliester iskeletinin yiiksek esnekligi transesterifikasyon reaksiyonlarinin
olusumunu artirir. Ornegin, laktit konfigiirasyonu (D,L- veya L,L,-laktit) halka
acilmas1 reaksiyonunda transesterifikasyon reaksiyonlarinin derecesi iizerinde 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 sirast énemlidir. e-CL Once ilave
edildiginde AB blok-kopolimeri elde edilirken, L-LA o6nce katildiginda tamamen

rastgele-kopolimer olusur [60].

2.2.1.2.2. ROP i¢in Baslatici olarak Organometalik Bilesikler

Kalay(ll) Karboksilatlar ve Oksitler: Kalay(Il) 2-etilhekzanoat (Sekil 2.6)
halka agilmasi polimerlesmeleri i¢in en yaygin kullanilan katalizor/baslaticidir.
Oldukga etkili bir katalizor olmasinin yani sira bir¢ok organik c¢oziiciide ve

laktonlarda ¢oziinlir oldugundan dolay1r kullanimi kolaydir. Amerikan FDA (The
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Food and Drug Administration) kalay(Il) 2-etilhekzanoati (Sn(Oct),) gida katkisi

olarak kabul etmistir.

Sekil 2.6. Kalay(II) 2-etilhekzanoat [Sn(Oct),]

Sn(Oct), ile ROP aktif hidrojene sahip bilesiklerin varliginda gergeklesir [64-
65]. Bu nedenle Sn(Oct), daha ¢ok katalizor olarak davranir. Bu katalizor/baslatici
ile ilgili polimerlesme mekanizmasi olduk¢a kompleks olmakla birlikte birkac
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 2.7).

O

Sekil 2.7. Laktonlarin ROP i¢in aktiflestirilmis monomer mekanizmasi

Alkol fonksiyonel grubu ve monomerin her ikisi polimerlesme ilerledigi siirece
Sn(Oct), kompleksine koordine olmus durumdadir. Reaksiyon, kompleksin hidrolizi

ile sonlanir ve hidroksil u¢ gruplar olusur.
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Penczek ve arkadaslar1 alternatif bir mekanizma Onermislerdir. Bu
mekanizmaya gore; polimerlesme Oncesinde alkol ve Sn(Oct),’in karistirilmasi ile
baslatict kompleks olusur. Sn(Oct), ve alkol arasinda dengenin olusmasi ile
katalizorden asit (oktanoik asit) ayrilir. Boylece kalay alkoksit kompleksi olusur ve

polimerlesmeyi baslatir (Sekil 2.8).

Sekil 2.8. Kalay alkoksit kompleksi ile baglatilmis laktonlarin halka agilmasi

polimerlesmesi.

Biitanoliin (baslatic1) distillenmis Sn(Oct),’a (katalizér) katilmasi ile ROP
hizindaki artisin gozlenmesi bu mekanizmay1 destekleyen bir kanittir [58]. 2000
yilinda Duda ve arkadaglarinin yaptiklari c¢aligmalar sonucunda Sn(Oct),’1n
polimerlesme reaksiyonunu dogrudan baslatmadig: alkol fonksiyonel grubunun kalay
atomuna koordine olmasi ile olusan kalay alkoksit kompleksinin polimerlesmeyi

baslattig1 goriilmiistiir [68].

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

mumkundiir.
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Kalay(1V) 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 dikloririin bir veya iki

fonksiyonlu alkollerle reaksiyonu ile hazirlanabilir.

Tribiitil kalay alkoksitler, tribiitil kalay kloriirtin niikleofilik siibstitiisyonu ile
sentezlenebilir ve neme karsi dayanikli olmasindan ve laktonlarda ¢dziinmesinden
dolayr kullanimi kolaydir. Tribiitil kalay metoksit ve dibiitil kalay dimetoksit
laktonlarin  100-120°C’de yigin halka agilmasi reaksiyonlarinda kullanilmalar
sonucunda kontrollii polimerlesme saglanamamis ve polidispersite indeksi (PDI)
oldukca yiiksek bulunmustur [72-73]. Buna karsiik bu baglaticilar ile 40°C’de
diklorometanda gerceklestirilen halka acilmasi reaksiyonu sonucunda yiiksek

molekiiler agirliga sahip diisiik PDI’de poli(e-kaprolakton) elde edilmistir [74].

Alimyum Alkoksitler: Aliminyum alkoksitler laktonlarin ROP’nda en ¢ok
kullanilan alkoksitlerdir [75-77]. Aliminyum trialkoksitler (Al(OR)3) ve aliiminyum

alkil dialkoksitler halka acilmasi reaksiyonlarinda kullanilmislardir.

Aliiminyum alkoksitler ile baglatilan laktonlarin ROP’lar1 koordinasyon-araya
girme mekanizmasi ile ilerler. Aliminyum izopropoksit halka dis1 karbonil oksijenini
koordine eder ve agil-oksijen ayrilmasi izopropil ester u¢ gruplar1 verir. Biiyliyen
zincirlerin sonlandirilmasi seyreltik HCI katilmasi ile gerceklestirilir ve hidroksil ug
gruplart olusturulur. Mol kiitlesi dagiliminin dar olmasi ve monomer/baslatict oranin
artmast ile birlikte polimerlesme derecesinin artmasi polimerlesmenin yasayan

karakterini desteklemektedir [75].

Lantanit Alkoksitler: Yitriyum izopropoksit ve yitriyum 3-okzapentoksit gibi
lantanit alkoksitler e-kaprolakton ve laktitlerin halka acilmasi polimerlesme
reaksiyonlarinda kullanilmis ve bu katalizorlerin  aktivitesinin  aliiminyum
alkoksitlerden ¢ok daha yiiksek oldugu bulunmustur [78]. Yitriyum ve lantan
oksitlerin yan1 sira samaryum ve lutesyum kompleksleri de iliman sartlarda yiiksek
molekiiler agirliga sahip poliesterler vermektedirler. Basglatici olarak yitriyum
alkoksit kullanildiginda oda sicakliginda e-kaprolaktonun polimerlesmesi oldukca

hizli gerceklesmistir [79].
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2.2.1.3. Lipaz Katalizli Polimerlesme

Lipaz katalizli polimerlesme, polikondenzasyon veya halka agilmasi
polimerlesmesi yoluyla poliesterlerin elde edilmesinde kullanilabilen cevre ile
uyumlu bir tekniktir [80]. oJ-valerolakton ve e-kaprolaktonun halka agilmasi
polimerlesmesi, 1993°te Uyama ve Kobayashi tarafindan P. fluorescens lipaz enzimi,
Candida cylindracea lipaz enzimi ve Porcine pankreatik lipaz (PPL) enzimleri
kullanilarak gerceklestirilmistir.[81] En yiiksek monomer doniisiim orani (%92) P.

fluorescens lipaz enzimi ile elde edilmistir.

Kaprolaktonlarin lipaz katalizli polimerlesmesinin aktiflestirilmis monomer

mekanizmasi ile gergeklestigi diisiiniilmektedir.

2.2.2. Serbest Radikalik Polimerlesme

Serbest radikalik polimerlesme bir¢ok sebepten dolayi kimya sanayisi igin
onemlidir. Zincir reaksiyonlar1 verebilen pek ¢ok monomer, petrokimya sektdriinde
biiylik miktarlarda tretilmektedir [82]. Ek olarak, serbest radikalik polimerlesme
mekanizmalar1 olduk¢a 1iyi anlagilmigtir ve bu yOntemin yeni monomerlere
uygulanmas1 oldukga kolaydir. Serbest radikalik yontemin en biiyiik avantajlarindan
birisi de reaksiyon ortaminda neme karsi ¢cok hassas olmamasi ve polimerlesmenin
yigin veya cozelti fazinda gerceklestirilebilmesidir. Serbest radikalik polimerlesme
reaksiyonlar1 baslama, ilerleme, transfer ve sonlanma olmak tizere dort farkli proses

lizerinden yiiriir.

a) Baslama: Bu adimda basglatic1 bilesikteki bir bagin homolitik parcalanmasi
sonucu olusan radikalin (Re) bir monomere eklenmesi sonucu monomer iizerinde

polimerlesme reaksiyonunu ilerletecek yeni bir aktif bolge (M;¢) olusturulur.
Baslatic1 — 2Re
Re + M — R;* (R-Me) 2.1)

b) Ilerleme: Baslatici polimerlesmeyi baslattiginda, ilerleme basamaginda
monomerler birer birer aktif zincir ucuna eklenirler. Her bir monomer yapinin

eklenmesinin ardindan reaktif bolge yeniden olugturulur.
Rl' +M— Rz' (Rl—M')

Rz’ +M—- R3‘ (Rz-M’)
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Rn_l. + M — Rn. (Rn_l‘M.) (2.2)

c) Transfer: Transfer reaksiyonlari aktif bdlgenin bagimsiz bir molekiile
(6rnegin, monomer, baslatici, polimer veya ¢oziicii) aktarilmasi ile gerceklesir. Bu
tiir bir reaksiyon sonucunda, sonlandirilmig aktif olmayan bir polimer veya ilerleme

reaksiyonlar1 verebilecek yeni bir aktif yap1 olusabilir.
Ry + XY — R X + Yo (Transfer) (2.3)

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

(Orantisiz sonlanma). Bunlardan biri doymamis yapiya sahiptir.
Rpe + Ryp* — Py (Birleserek sonlanma)
Ry + Rye — Py + CH,=CH-P,, (Orantisiz sonlanma) (2.4)

Transfer reaksiyonlar1 herhangi bir radikal yap1 i¢in polimerlesmenin herhangi
bir adiminda s6z konusu olabilecegi icin transfer reaksiyonlarmin ortalama
polimerlesme derecesi ve polidispersite indiksi ilizerine etkisi biiyiiktiir. Ayrica,
ilerleme birinci derece, sonlanma reaksiyonlari ise ikinci derece reaksiyonlardir. Bu
ylizden sonlanma reaksiyonlarinin ilerleme reaksiyonlarina orani serbest radikal
konsantrasyonu ile birlikte artar. Transfer ve sonlanma reaksiyonlarini kontrol

etmenin zor olmasi, serbest radikalik proseslerin en biiylik dezavantajidir.

2.2.3. Kontrolli veya “Yasayan” Serbest Radikalik

Polimerlesme

Monomer bilesimi, molekiil yapis1 ve fonksiyonel gruplari kontrol edilebilen
polimerlerin sentezi, polimer kimyasinda oldukea ilgi ¢ekmistir. Bunun i¢in pek ¢ok
polimerlesme yontemi gelistirilmis ve en iyi 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 icin en Oncelikli kosuldur [83]. Yasayan
polimerlesme yontemleri olarak anyonik, katyonik, koordinasyon ve halka agilmasi
polimerlesme yoOntemleri safsizliklara ve neme karsi oldukca hassas olmalarindan

dolay1 baz1 dezavantajlara sahiptirler [84]. Klasik radikalik polimerlesme yontemleri
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safsizliklara ve neme kars1 hassas olmamasindan dolay1 sanayide oldukga fazla tercih
edilmesine ragmen polimer yapisi, mol kiitlesi ve mol kiitlesi dagiliminin kontrol
edilememesi nedeniyle “kontrolli” veya “yasayan” radikalik polimerlesme
yontemleri gelistirilmistir [85]. Pek c¢ok endiistriyel avantajlari olmasma ragmen
kontrollii radikalik polimerlesme (CRP), engellenemeyen bimolekiiler radikalik

eslesme ve disproporsinasyon reaksiyonlarindan dolayi bir siire ihmal edilmistir [84].

Kontrollii polimerlesme metotlar1 biiyliyen radikalik yapilar ile durgun tiirler
arasindaki hizli dinamik bir dengeye baghdir. Mol kiitlesi dagiliminin kontrol
edilebilmesi  i¢in  radikal konsantrasyonunun  digik, durgun tiirlerin
konsantrasyonunun ise yiiksek olmasi gereklidir. Durgun tiirler atom transfer radikal
polimerlesmesinde (ATRP) alkil halojeniirler 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
olukc¢a diisiik olacaktir ve bu polimerlesme yontemleri “yasayan” veya “kontrollii”

bir sekilde iyi-tanimli yapiya sahip polimerler verecektir [84].

2.2.3.1. Atom Transfer Radikal Polimerlesmesi (ATRP)

ATRP, kontrollii radikal polimerlesme yontemleri arasinda en ¢ok kullanilan
yontemlerden biridir. Bu yontemde reaksiyon ortaminda baglatict olarak bir alkil
halojeniir (R-X), diisiik oksidasyon basamaginda bulunan bir geg¢is metali (M") ile
uygun bir ligandin (L) etkilesimi ile hazirlanmis bir kompleks (M;'-L), monomer (M)
ve gerekirse ¢6ziicli bulunur. Metal kompleksi (M(-L), alkil halojeniir (R-X) ile
etkileserek R-X baginin homolitik olarak kopmasina yol agar 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) biiyliyen zinciri deaktive eder (kgeakt) Ve halojen
fonksiyonel grubuna sahip durgun bir polimer ile diisiik oksidasyon basamaginda

metal kompleksi olusturur (Sekil 2.9). Baslama ve deaktivasyon olduk¢a hizli

oldugundan dolay1 biitiin zincirler biiyiimeye yaklasik olarak ayni zamanda baslarlar
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ve aktif radikalik tiirlerin konsantrasyonu diisiiktiir. ATRP’de sonlanma reaksiyonlari

tamamen Onlememekle birlikte sonlamis zincirlerin biiyliyen zincirlere oran1 oldukca

dustiktiir [86].

kakt
R-X + M"Y /Ligand «—= +  X-M™'-Y/Ligand
kdeakt
ki
Monomer Sonlanma

Sekil 2.9. Atom transfer radikal polimerlesmesinin genel mekanizmasi

ATRP reaksiyonlari, mekanizma tanimi agisindan monomer, baglatici ve metal
kompleksine gore birinci dereceden reaksiyonlar olmakla birlikte reaksiyonu aktive
ve deaktive eden tiirlerin ¢oziiniirliigli, reaksiyon ortaminin kompozisyonu, alkil-
halojeniir baslaticisinin yapist ve konsantrasyonu gibi faktorler ger¢ek reaksiyon

kinetigini etkilemektedir.

ATRP’de en Onemli 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  (ksea) ve deaktive edici tirin  (M""'-L)
konsantrasyonunun artmasi ile birlikte diiser. Ayni zamanda, deaktive edici tiirlin
oldukca reaktif olmasi ve polimerlesmenin yavas ilerlemesi ile polimerlesme
kontrollii bir sekilde gerceklestirilebilir ve mol kiitlesi dagilimi daha kolay kontrol
edilebilir [87].

2.2.3.1.1. Monomerler

Birgok monomer, ATRP ile basarili bir sekilde polimerlestirilmistir. En ¢ok
kullanilan monomerler akrilatlar, metakrilatlar, akrilamitler, metakrilamitler,
akrilonitril ve stirendir (Sekil 2.10). Bu monomerler biiyiiyen radikali stabilize
edebilen siibstitiientlere sahiptir [88-89]. Ayni sartlar altinda, her bir monomer, aktif
ve durgun tiirleri arasinda kendine has bir atom transfer denge sabitine sahiptir.

Sonlanma reaksiyonlarindan baska yan reaksiyonlarin olmadig: diisliniiliirse, denge
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sabitinin (Ky=kur / Kaears) bliylkliigli polimerlesmenin hizin1 belirler. Eger denge
sabiti ¢ok kiiclik olursa ATRP reaksiyonu gergeklesmez veya ¢ok yavas gerceklesir.
Buna karsilik, ¢cok biiylik bir denge sabiti ise yliksek radikal konsantrasyonundan
dolay1 sonlanma reaksiyonlarinin artmasina neden olur. Bu durum, polimerlesmenin
ilerlemesini deaktive edici yiiksek oksidasyon seviyesindeki metal kompleksinin
konsantrasyonunu artirir ve denge durgun tiirlerin yoniine kayarak polimerlesmeyi
yavaglatir [90]. Her bir monomer kendine has radikal propagasyon (polimerlesmeyi
ilerletme) hizina sahiptir. Bu yiizden, belirli bir monomer i¢in, polimerlesmeyi
ilerletici radikallerin konsantrasyonu ve radikal deaktivasyon hizi polimerlesmeyi
kontrol etmek i¢in iyi ayarlanmalidir. Bununla birlikte, ATRP katalitik bir siire¢
oldugu i¢cin dengenin genel durumu yalnizca monomere ve durgun tiirlere bagh

olmayip dengenin yonii, eklenen gecis metali katalizOriinlin miktar1 ve reaktifligine

de baglidir.
1 I b
(|) (@) (|) @) HITI (@)
R R R
Akrilatlar Metakrilatlar Akrilamitler
i N l
| N
R
Metakrilamitler Akrilonitril Stiren
Sekil 2.10. En ¢ok kullanilan ATRP monomerleri
2.2.3.1.2. Baslaticilar

Baslaticilarin en 6nemli rolii, biiyliyen zincirlerin sayisini belirlemektir. Eger
baslama adimi1 hizli gergeklesirse; transfer ve sonlanma reaksiyonlarinin orani ihmal
edilebilecek kadar diisiik olursa biiyliyen zincirlerin sayist sabit ve baslangictaki

baslatict sayisina esit olur. ATRP’de polidispersite indeksi (PDI=M,/M,)
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deaktivasyon basamaginin bagil hizina bagli olarak monomer doniisiimiiniin artmasi

ile diiser.

Alkil halojeniirler ATRP’de en ¢ok kullanilan baslaticilardir (Sekil 2.11) ve
polimerlesme hiz1 alkil halojentirlerin konsantrasyonuna gore birinci derecedir. Dar
mol kiitlesi dagilimina sahip polimerlerin elde edilebilmesi i¢in halojeniir grubu,
biiyliyen zincir ve gecis metali kompleksi arasinda secici ve hizli bir sekilde goc
etmelidir. Halojeniir grubu, bromiir veya kloriir oldugunda, mol kiitlesi dagilimi
kolay kontrol edilebilmektedir. Geg¢is metali tuzu olarak Cu kullanildiginda iyodiir
iceren baslaticilar, akrilatlarin ATRP’sinde basarili sonuglar vermistir [91]. Ek
olarak, iyodiir gruplari, rutenyum ve renyum katalizorleri varliginda stirenin
kontrollii polimerlesmesini saglamaktadir [92-93]. Floriir gruplar1 kullanilmazlar,
clinkii R-F bag1 homolitik ayrilma gerceklestirmeyecek kadar giigliidiir. Baz1 yalanci-
halojenler (pseudo-halojenler), &zellikle tiyosiyanatlar ve tiyokarbamatlar)
akrilatlarin ve stirenlerin polimerlesmesinde basarili bir sekilde kullanilmiglardir [91,

93-94].

Br Cl

O
I
S—CI
|
@)

1-Bromo-1-fenil etan 1-Kloro-1-fenil etan p-Toluen siilfonil kloriir

O O
O (@)
Br
Br
Etil-2-bromo izobiitirat Etil-2-bromo propionat

Sekil 2.11. ATRP’de en ¢ok kullanilan baslatici tiirleri

Iyi bir baslatic1 i¢in polimerlesmeyi baslatma basamagi hizli olmalidir. Genel
olarak, a-karbon atomu iizerinde aril, karbonil ve alil gibi herhangi bir aktive edici
siibstitiienti bulunan herhangi bir alkil halojentir, potansiyel olarak ATRP baslaticisi

olarak kullanilabilir. Birden fazla halojen grubuna sahip bilesikler (6rnegin, CCly ve
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CHCIs) ve zayif R-X bagima sahip bilesikler (N-X, S-X ve O-X gibi) de ATRP
baslaticisi olarak kullanilabilirler. Baslatici grup, bir makromolekiile bagli oldugunda
ise makrobaglatici olarak davranir ve blok/asi kopolimerlerinin sentezinde

kullanilabilir.

R-X baginin homolitik olarak ayrilip ayrilamayacagi baslatic1 bilesigin
yapisina ve gegis metali katalizoriiniin secimine baglhdir. Ornegin, Cu tuzlarmmn
kullanildig1 p-metoksi stirenin ATRP’sinde C-X baginin heterolitik ayrilmasindan
veya radikalin ilgili karbokatyona oksidasyonundan kaynaklanan yan reaksiyonlar

gbzlenmistir [95].

2.2.3.1.3. Katalizor Kompleksler

ATRP’nin en 6nemli bileseni katalizér olarak kabul edilmektedir. Katalizorler
atom transfer dengesinin pozisyonunu, aktif ve durgun tiirler arasindaki degisimin
dinamiklerini belirler. Katalizor komplekslerinde kullanilabilecek ge¢is metali igin
bazi 6n sartlar vardir. Ilk olarak, metal atomu en az iki ulasilabilir oksidasyon
basamagina sahip olmalidir ve bu basamaklar arasinda 1 elektron fark olmalidir.
Ikinci olarak, metal merkez yeterli dlgiide halojen alma ilgisine (affinite) sahip
olmalidir. Ugiincii olarak, metal bir iist basamaga yiikseltgenirken koordinasyon
kiiresi halojeni veya yalanci halojeni alabilecek kadar genisleyebilmelidir. Dordiincii

olarak, metal atomu ligand ile giiclii bir kompleks yapabilmelidir.

Renyum, rutenyum, demir, rodyum, nikel, paladyum ve bakir gibi gecis
metallerinin uygun ligandlarla yaptiklar1 kompleksler ATRP’de katalizér rolii
iistlenirler. Burada ligandin baslica rolii, gecis metali tuzunun organik ¢oziiciilerde
¢Oziinmesine yardimci olmak ve atom transferi i¢in metal merkezin redoks

potansiyelini ayarlamaktir [96].

Etkili bir ATRP katalizorii (katalizor kompleksi) su 6zelliklere sahip olmalidir:
1) Hizli bir baglama basamagi ile biitliin zincirlerin polimerlesmesinin ayni anda
baslamasini saglar. 2) Alkil halojeniir ve gecis metali arasindaki dengenin durgun
tiirler yoniine kaymasini saglar. Boylece biiyiliyen zincirlerin ¢ogu deaktive edilerek
durgun tiirlere doniistiiriiliir ve diisiik radikal konsantrasyonu saglanarak sonlanma
reaksiyonlar1 en aza indirilir. 3) Aktif radikallerin hizli1 deaktivasyonu biitiin polimer

zincirlerinin neredeyse ayni anda biiylimesini saglar ve dar mol kiitlesi dagilimi elde
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edilir. 4) Durgun zincirlerin hizli aktivasyonu kabul edilebilir bir polimerlesme hizi
saglar. 5) B-hidrojen transferi veya radikallerin yiikseltgenmesi ve indirgenmesi gibi

yan reaksiyonlar olmamalidir.

Azot iceren ligandlar bakir veya demir ortamli ATRP reaksiyonlarinda
kullanilmiglardir. Bakir ortamli ATRP reaksiyonlarinda azot igeren ligandlar en iyi

sonucu verirler (Sekil 2.12).

Bir disli (N(n#Bu)s) ve iki disli (6rnegin, dNbpy) ligandlar demir ortamli ATRP
reaksiyonlarinda kullanilmigtir. Tek disli ligandlar kontrolli Cu ortamli ATRP
reaksiyonalart vermediklerinden ¢ok disli ligandlar gelistirilmistir [96]. Ligandlarin
elektronik ve sterik etkileri dnemlidir. Metal merkez etrafinda asir1 sterik engelin
oldugu veya ligandin {izerinde kuvvetli elektron ¢ekici gruplarin oldugu durumlarda
diisiik katalitik etkinlik gozlenmistir. ATRP’de N igeren ligandlarin etkinligi
koordine edici bolgelerin sayisinin azalmasi (N4 > N3> N2 >> N1) ve azot atomlar1
arasindaki ara tinitelerdeki karbon atomu sayisinin artmasi ile azalir (C2 > C3 >> (C4)

[96].

Pentametildietilentriamin

Tetrametiletilendiamin Hekzametiltrietilentetraamin
(TMEDA) (PMDETA) (HMTETA)
7/ \ /\ (
Q_@ w
Bipiridin Di(ter-biitil)bipiridin
(Bipy) dtBuBipy
S H}@%@é/
./ Y _/ \7/
Di(hekzil)?bipiridin Dinonilbipiridin
(dHBipy) (dNBipy)

Sekil 2.12. ATRP’de en ¢ok kullanilan azot iceren ligandlar
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Fosfor igeren ligandlarin renyum [92], rutenyum [97-98], demir [99-100],
rodyum [101-102], nikel [103-104] ve paladyum [105] gibi ge¢is metalleri ile yaptigi
kompleksler ATRP’de katalizor olarak kullanilmistir. PPhs en c¢ok kullanilan
ligandtir ve yukarida sayilan geg¢is metallerinin hepsi ile kompleksleserek ATRP’de
basarili bir sekilde kullanilmistir. Diger bir fosfor ligand1 ise P(#-Bu);’dir, nikel ve

demir ortamli sistemlere uygulanmistir.

2.2.3.1.4. Coziiciiler

ATRP yi1gin halinde, ¢ozeltide veya heterojen sistemlerde (6rnegin emiilsiyon,
siispansiyon) gergeklestirilebilir. Farkli monomerler i¢in benzen, toluen, anisol,
difenil eter, etil asetat, aseton, dimetil formamit (DMF), etilen karbonat, alkol, su,
karbondioksit gibi c¢esitli ¢oziiciiler kullanilmistir. Sentezlenecek polimer eger
monomerinde ¢oziinmiiyorsa (6rnegin poliakrilonitril) polimerlesme reaksiyonunun

coOzeltide gergeklestirilmesi gerekir.

2.2.3.1.5. ATRP Kinetigi

ATRP reaksiyonlar1 monomer, baslatici (alkil halojeniir), gecis metalinin
ligand ile yaptigi komplekse (M{" — L) gore birinci dereceden, polimerlesmeyi

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

ATRP’nin hiz denklemi su sekilde ifade edilebilir:

M,"-1]

R = k_[Re][M]=k K_ [R-X],————
p p[ ][ ] p eq[ ]O [th_l_L]

[M] 2.1)

Eger biiyliyen polimer zincirlerinin deaktivasyonu gerceklesmezse veya ¢ok
yavas gergeklesirse (k, >> kq), sonlanma ve transfer reaksiyonlarinin orani artar ve
polimerlesme kontrollii bir sekilde gerceklesmez. ATRP reaksiyonlarinin mol kiitlesi

dagilimi asagidaki formiille hesaplanabilir:

RX], k
My | L ]°n+l" 2 (2.2)
M kdeakt [M _L] p

n

t

Burada M,, kiitlece ortalama mol kiitlesini, M, sayica ortalama mol kiitlesini, p
ise monomer doniisiim oranini (0 ile 1 arasindadir) gosterir. Formiilden de goriilecegi

gibi kp/Kgeay Oraninin artmasi mol kiitlesi dagilimi iizerindeki kontrolii olumsuz
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yonde etkileyecek ve polidispersite indeksini (PDI=Mw/Mn) yiikseltecektir. Ayrica

polimerin deaktivatoriin ™!

— L) konsantrasyonunun artmasi ise dar mol kiitlesi
dagilimma sahip (diisik PDI degeri ile) polimer =zincirlerinin olusumunu

destekleyecektir.

2.2.3.2. Nitroksi Ortamh Yasayan Serbest Radikal Polimerlesmesi

Nitroksi ortamli radikalik polimerlesme, kontrollii mimariye ve mol kiitlesi
dagilimina sahip makromolekiillerin sentezinde kullanilan etkili yontemlerden biridir
[106]. Buna karsilik, sinirli sayida monomere uygulanabiliyor olmasi en biiyiik
dezavantajidir. En iyi sonuglar stiren tiirevi monomerler i¢in elde edilmekle birlikte

akrilat monomerlerine de uygulanabilmektedir.

Pek ¢ok nitroksi radikali gelistirilmis [107] ve stiren monomerlerinin yasayan
polimerlesmesinde kullanilmis olmakla birlikte, en ¢ok tercih edilen persistant
nitroksi radikali 2,2,6,6-tetrametilpiperidiniloksi (TEMPO)’dir. Buna karsilik
yalnizca birka¢ nitroksi radikali, akrilat monomerleri i¢in kabul edilebilir sonuglar

vermistir [107].

Nitroksi ortamli polimerlesme mekanizmasinda biiyiiyen polimer zincirlerinin
geri doniiglii bir sekilde sonlanmasi kontrollii polimerlesmenin saglanmasinda en
Oonemli basamaktir. Aktif zincir u¢larinin monomer katilmasi ile biiyiimesi disinda
yan reaksiyonlarin (medyator radikalin monomerle etkilesimi gibi) olmadigi
diistiniilecek olursa aktif zincir uclarinin konsantrasyonu disiiktiir ve geri doniissiiz
sonlanma reaksiyonlar1 (birleserek veya orantisiz sonlanma gibi) en az diizeyde
gergeklesir. Biitlin zincirler istenen baslaticilar ile baslatilir ve zincir biiylimesi

yasayan bir tarzda ve kontrollii bir sekilde gergeklesir [106].

Nitroksi kararli serbest radikallerini polimerlesme reaksiyonlarinda kullanma
diisiincesi Rizzardo ve arkadaslarimin yaptiklar1 calismalara dayanmaktadir. Bu
calismalarda, 2,2,6,6-tetrametilpiperidiniloksi (TEMPO) kararlh radikalinin karbon
merkezli radikallerle diflizyon kontrollii bir sekilde reaksiyona girdigi goriildii [108-
109].
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2.2.3.2.1. Bimolekiiler Reaksiyon Mekanizmasi

Bimolekiiler nitroksi ortamli polimerlesme yontemi ile stirenin kontrolli
polimerlesmesi ilk defa Georges tarafindan 1993 yilinda rapor edildi [110]. Bu
calismada yiiksek molekiil agirliginda diisiik polidispersite indeksine sahip polistiren
elde edildi. Bu ¢alismada radikal baslatic1 olarak benzoil peroksit, nitroksi radikali
olarak TEMPO kullanildi. Polimerlesme, benzoil peroksit: TEMPO oram 1.3:1 olarak
secilerek y1gin polimerlesmesi ile 130°C’de gergeklestirildi. Elde edilen polimerlerin
ortalama mol kiitlelerinin monomer doniisiimii ile birlikte lineer bir sekilde arttig1 ve

PDI’lerinin 1.2-1.3 arasinda oldugu gorildii (Sekil 2.13).

130°C

@4% N bﬁ}
!

Sekil 2.13. Bimiilekiiler nitroksi ortamli serbest kararli radikal polimerlesme ile

0430+ O+ wb
|

polistiren sentezi

2.2.3.2.2. Unimolekiiler Reaksiyon Mekanizmasi

Unimolekiiler nitroksi ortamli polimerlesmede alkoksiamin fonksiyonel
grubuna sahip baslaticilar kullanilir [111-112]. Bu polimerlesme yonteminde benzoil
peroksit gibi bir radikal baglaticiya gerek yoktur. Reaksiyon ortaminda yalnizca
monomer ve unimolekiiler baglatici vardir. Reaksiyon ortaminin isitilmasi ile (120-
130°C) homolitik bag kirilmasi sonucu medyatoér nitroksi radikali ayrilir ve

polimerlesmeyi baglatacak bir metil benzil radikali olusur. Olusan metil benzil
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radikali monomere eklenerek polimerlesmeyi baslatir ve bimolekiiler sistemde
oldugu gibi kontrollii bir sekilde polistiren elde edilir (Sekil 2.14). Unimolekiiler
mekanizmanin bimolekiiler mekanizmaya karsi en biiyiik avantaji polimer yapisinin
daha kolay kontrol edilebilir olmasidir. Baslatict bolgelerin sayis1 bilindiginden
dolayr mol kiitlesi daha kolay kontrol edilebilir. Unimolekiiler baglatic1 cesitli

gruplarla baglanarak fonksiyonel u¢ gruplara sahip makromolekiiller elde edilebilir.

N :
O 130 °C Ej O‘E\S

Sekil 2.14. Unimolekiiler nitroksi ortamli kararli serbest radikal polimerlesme ile

polistiren sentezi

2.2.3.2.3. Mekanistik ve Kinetik Ozellikler

Nitroksi ortamli kararli serbest radikal polimerlesme kinetiginde persistan
(persistent) radikal etkisi (PRE) olduk¢a 6nemli bir yer tutar. Fisher, polimerlesme
hizlar1 ve olusan polimerlerin polidispersiteleri i¢in analitik denklemler gelistirdi

[113-114].

Polimerlesmenin ilk asamalarinda baslaticinin termal yolla homolitik
bozunmasi ile olusan baslatici radikaller (I¢), diisiik oranda radikal-radikal eslesmesi
yaparak sonlanabilirler. Boylece sonlanmis oligomerler (I-I) olusur ve medyator
radikaller (Ne, Ornegin nitroksi radikalleri) birleserek sonlanma yapmadiklar1 i¢in

reaksiyon ortamindaki oranlari yiikselir. Medyator radikalin (N¢) konsantrasyonun
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artmasi reaksiyon dengesini durgun tiirlere dogru kaydirarak (I) reaksiyon
ortamindaki aktif tiirlerin konsantrasyonunu azaltir ve polimerlesme hizi bir miktar
diiser. Aktif radikallerin konsantrasyonunun azalmasi ile sonlanma reaksiyonlarinin
orant azalir ve polimerlesme reaksiyonu kontrollii bir sekilde gergeklesir (Sekil
2.15). Durgun tiirler (I) ile radikal ciftleri arasindaki dengenin tabiat1 pek ¢ok grup

tarafindan incelenmistir [115-116].

I-1

Sonlanma
kakt
I - I' + o N
deakt
Monomer
Polimer

Sekil 2.15. Nitroksi ortaml1 polimerlesmenin kinetigi.

2.3. iletken Polimerler

Iletken polimerler, sentetik metaller olarak da bilinir. Bilinen ilk iletken
polimer poliasetilendir (PA). Doplama ile PA’in iletkenliginin artmasimin kesfi
iletken polimerler i¢cin 6nemli bir doniim noktast olmustur [117-118]. Ancak

doplanmis PA’in islenebilirligi olduk¢a sinirlidir.

PA’den daha kolay islenebilmesi ve yapilarinin daha kolay modifiye
edilebilmesinden dolay1 politiyofen [119], polipirol [120], polianilin [121], poli(p-
fenilen) [122], poli(p-fenilenvinilen) [123] ve poli(3,4-etilendioksitiyofen (PEDOT)
[124] gibi tiirevleri yogun bir sekilde ¢alisilmistir (Sekil 2.16).
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H
Poliasetilen Politiyofen Polipirol
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n n 0
Polianilin Poli(p-fenilen) Poli(p-fenilen vinilen)

Sekil 2.16. Yaygin olarak kullanilan iletken polimerler

2.3.1. Band Teorisi ve Iletken Polimerlerde Iletkenlik

Mekanizmasi

Iletken polimerler, yapilar1 boyunca elektronlarin serbest hareketinden dolayi
belirli bir iletkenlige sahiptir, fakat iletkenlikleri metaller kadar iyi olmadigindan
dolay1 yari iletken olarak da isimlendirilir. Herhangi bir polimerik sistemin iletken
sayilabilmesi i¢in yiik tasiyicilarina ve yiik tasiyicilarin hareket edebilecegi orbital
sistemine sahip olmas1 gerekir. Konjuge polimerler, ortlisen n orbitallerine sahip
olduklarindan dolay1 polimer iskeleti boyunca yiik tasiyicis1 hareketliligi saglar.
Bir¢ok organik polimer asal yiik tasiyicilarina sahip olmadigindan dolayi, yiik

tastyicilar1 doplama denilen bir islemle disaridan saglanmalidir.

2.3.1.1. Band Teorisi

Band teorisine gore, atomik orbitallerin birlesimi ile genisletilmis delokalize
enerji bandlar1 olusturulur. Iletkenlik, olusan bu bandlarin her birinin bagil

cokluguna ve aralarindaki enerji farkliligina baghdir.

Direkt—aralikli anorganik yariiletkenlerin elektrik 6zellikleri elektronik yapilar
ile belirlenir. Elektronlar “band” denilen belirli enerji seviyelerinde hareket ederler.
Benzer bir sekilde, sp® hibritlesmis polienlerin bag ve karsi bag orbitalleri enerji
bandlar1 olustururlar. Bu bandlardan tamamen dolu olanlar n-bandlari, bos olanlar ise

n* bandlaridir [125].

Notr konjuge polimerlerde band teorisi elektronik enerji seviyelerini agiklamak

icin kullanilabilir. Konjuge polimerler iki farkli enerji bandi olusturur. Bunlardan
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elektronlarin  bulundugu en yiiksek enerjili seviye valens bandimi (VB) ve
elektronlarin bulunmadigi en diisiik enerjili seviye ise iletkenlik bandini (IB)
olusturur. VB ve IB arasindaki yasak band veya band araligi (Ey) olarak isimlendirilir
ve malzemenin asal elektriksel 6zelliklerini belirler [126]. Lineer n-konjugasyonuna
sahip sistemlerin band aralig1 zincir uzunlugu, bag uzunlugu degisimi, diizlemsellik,
elektron verici ve alici gruplarin varligi ve aromatik halkalarin rezonans
stabilizasyon enerjisi gibi pek ¢ok faktore baglidir [127]. N6tr konjuge polimerlerde

band boslugu n-n* gegisleri i¢in gerekli en diisiik enerji miktaridir.

Bir bandta bulunan elektronlar belirli bir enerji seviyesine sahiptirler ve
VB’dan iB’a gegebilmek igin ilave bir enerjiye ihtiya¢ duyarlar. Ayrica, bandlar
elektrik iletkenliginin saglanmasi i¢in kismen dolu olmalidir. Ciinkii bos bandlar
veya tamamen dolu bandlar elektrik iletkenligi i¢in uygun degildir. Metaller kismen
dolu enerji bandlarina sahip olduklarindan ve VB ile iB arasindaki enerji farki yok

denecek kadar az oldugundan dolay1 yiiksek iletkenlige sahiptirler (Sekil 2.17).

IB
IB
IB
Eg=0 i Eg<3eV Eg>3eV
VB
VB VB
(a) (b) (c)

Sekil 2.17. a) Metallerde, b) yariiletkenlerde ve ¢) yalitkanlarda band diagramlari

Bircok konvansiyonel polimer tamamen dolu VB’larina ve bos IB’larina
sahiptir; bandlar arasindaki enerji bandi da iletkenlik saglamayacak kadar biiytiktiir.
Buna karsilik, konjuge polimerlerde band aralig1 daha kiigiiktiir ve doplama ile band

yapilar1 degistirilerek iletkenlikleri gelistirilebilir.

2.3.1.2. iletkenlik Mekanizmasi

Konjuge polimerlerde elektron hareketi bir VB’ndan IB’na olabilecegi gibi

[B’dan bir sonraki VB’a da olabilir. Burada VB’ndan IB’na olan elektron hareketinin
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durumu incelenecektir. Ayni durum iletkenligin devaminda siiregelen gecisler (VB-
IB-VB-IB...) i¢in de diisiiniilebilir.

Bir elektron VB’ndan IB’na hareket ettiginde, kismen dolu IB ve radikal anyon
olusur. Buna karsilik VB’inda bir radikal katyonu olusur. Buna polaron olusumu
denir. Bir polaron hem spin (1/2) hem de yiik (+1) tasir. Polarona sahip bir zincire
ilave bir elektron hareketi bipolaron olusumuna sebep olur. Polaronlarin

dimerlesmesi ile olusan bipolaron spinsizdir ve sonugta toplam enerji diiser (Sekil
2.18).

/ / / / / Polien

Polaron

/ . / / / (Radikal anyon)

NN Domen
\‘_ N N Soliton ifti

— —

Sekil 2.18. Trans-poliasetilende doplama ile polaron, bipolaron ve soliton ¢ifti

olusumu

Trans-poliasetilen gibi dejenere temel enerji seviyesine sahip konjuge
polimerlerde bipolaronlar daha sonra yarim E, ile ayrilarak spinsiz iki soliton
olusturur. Dejenere olmayan temel enerji seviyelerine sahip konjuge polimerlerde

(polipirol, politiyofen ve polianilin gibi) soliton olusumu gozlenmez [125].
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2.3.1.3. Doplama

Doplama ile bir polimerin elektrik iletkenligini kontrol etmek miimkiindiir. Bir
ndtr polimer, polimer katyonuna (veya anyonuna) sahip iyonik bir komplekse
donistiirtilebilir ve karst iyon da yiikseltgen ajanin indirgenmis formudur (ve
indirgeyici ajanin ylkseltgenmis formu). Oksitleyici ajan kullanarak p-tipi doplama,
indirgeyici ajan kullanarak n-tipi doplama yapilabilir [128]. Her iki doplama
yonteminde de karsi iyonlar doplanmis halin kararli olmasini saglar [129]. Doplama

kimyasal veya elektrokimyasal olarak yapilabilir.

Kimyasal doplama oldukg¢a etkili ve uygulamasi kolay olmasina ragmen,
kontrol edilmesi zordur. Ara doplama seviyeleri elde edilmeye calisildiginda
homojen olmayan doplamalar elde edilebilir. Bu problem elektrokimyasal doplama

ile ¢oziilmiistiir [130].

Notr polimerler, elektrokimyasal hiicrede uygun yiikseltgeyici veya indirgeyici
voltaj uygulanarak yiikseltgenebilir veya indirgenebilir. Polimer zincir iizerindeki

yiik elektrolit ¢ozeltisinden gelen karsi yiikle nétrlestirilir (Sekil 2.19) [128].

I N s /N s /N s/ N\ s
S /7 s \J s W/ s \J

Sekil 2.19. Tiyofenin elektrokimyasal yolla p-doplanmasi
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Elektrokimyasal doplama yontemleri su sekilde ifade edilebilir:
a) p tipi

(n-Polimer),, + [Li * (BF,) - loozesi — [(m-Polimer)™ (BF 4)y’In + Li (elektrot)

b) n tipi

(n-Polimer),, + [Ligjeqro] — [(Li")y (n-Polimer)™], + [Li" (BF4) ]os eri

2.3.2. Elektrokimyasal Polimerlesme ile iletken Polimerlerin

Sentezi

Elektropolimerlesme elektrik iletkenligine sahip konjuge polimerlerin elde
edilmesinde kullanilan standart oksidatif bir yontemdir. Poliheterohalkalarin sentezi
icin elektrokimyasal yollar anodik ve katodik eslesmelerdir ve bunlar oksidatif

eslesme ve kondenzasyon reaksiyonlarina paraleldir (Sekil 2.20).

Anodik Eslesme :> // \\ -2¢ M + 2H'
X X

n

e
Katodik Eslesme:> BrﬂBr —e> M + 2Br
X X In

Sekil 2.20. Elektrokimyasal sentez yollar

Elektrokimyasal sentez; basit, secici ve tekrarlanabilir sonuglar veren bir
yontemdir. Hedef polimer, biiyiime siirecinin analizinin yapildig1 elektrod iizerinde
birikir. Polimer film kalinliginin kontrol edilebilir olmas1 bu yontemin diger bir
avantajidir.  Anodik eslesme, proton eliminasyonu ile monomerin polimere
oksidasyonunu igerir. Anodik eslesme, modifiye edilmemis monomer kullanildigi ve
elde edilen polimerin kolaylikla oksitlenerek (doplanarak) iletken formda olustugu

i¢in tercih edilir. Béylece polimerin istenilen kalinlikta birikmesi saglanir.

Coziiciinlin  tiiri, elektrolit sistem, elektrotlar, monomerin tiiri ve

konsantrasyonu olusan iletken polimerin 6zelligini 6nemli 6l¢iide etkiler [131].
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2.3.2.1. Elektrolitik Ortam

Elektrokimyasal polimerlesme, radikal katyon ara iirlinler ilizerinden ilerledigi
icin ¢ozici ve elektrolit se¢imi Onemlidir. Kullanilacak ¢dziicii, ortamin iyonik
iletkenligini saglamak i¢in yeteri kadar yiiksek dielektrik sabite sahip olmalidir.
Coziicli, iyonik bir bilesik olan destekleyici elektroliti ¢ozerek iyonlarina
ayristirabilmeli ve polimeri yiikseltgemek ve indirgemek igin gerekli potansiyel
araligin1 desteklemelidir. Bu nedenle ¢oziicli olarak nitriller tercih edilir. Nitriller
yiiksek dielektrik sabitine sahip oluklar1 gibi (asetonitril i¢in €=37) indirgeme ve

yukseltgeme i¢in gerekli genis bir potansiyel aralifinda kullanilabilirler [131].

Destek elektrolitin se¢imi ¢Oziiniirliigiine, iyonlasabilme derecesine ve
niikleofilligine baglidir. Olusan filmin morfolojisi se¢ilen elektrolitin 6zelliklerinden
onemli oOlglide etkilenir [132]. Elektrokimyasal polimerlesmede destek elektrolitler
iki yonden oOnemlidir: 1) Elektrolitik ¢ozeltinin iletken olmasini1 saglar, 2)

Iyonlarindan birinin monomer ile eslesmesini saglayarak polimeri doplar.

Perklorat tuzlari, tetrafloroboratlar ve hekzaflorofosfatlar iletken polimerlerin

sentezinde en ¢ok kullanilan destek elektrolitlerdir.

Elektropolimerlesme reaksiyonlarinda elektrot olarak inert malzemelerden
yapilmus platin, altin, karbon ve indiyum kalay oksit (ITO) elektrotlart kullanilir.
Doymus kalomel elektrot (SCE), Ag/Ag" ve Ag/AgCl referans elektrot olarak

kullanilir.

2.3.2.2. Elektrokimyasal Polimerlesmenin Mekanizmasi

Heterohalkali bilesiklerin elektrokimyasal oksidatif polimerlesmesi igin

onerilen mekanizma Sekil 2.21°de gortilmektedir.

Birinci basamakta; heterohalkali monomer, radikal katyon vermek iizere
oksitlenir. Elektronlarin ¢ozeltideki diflizyon hizlart monomerinkinden fazla oldugu
icin elektrot ylizeyine yakin bdlgelerde radikal katyon konsantrasyonu diger
kisimlara gore yiiksek olur. Ikinci basamakta, eslesme iki farkli yol takip ederek
gerceklesebilir. ki radikal katyon birleserek dimerik dikatyon olusturabilir veya
radikal katyon once bagka bir monomere eklenerek dimerik radikal katyonu, sonra da

bir elektron vererek dimerik dikatyon olusturur. Ugiincii basamakta, dimerik
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dikatyon tiirleri kimyasal bir siire¢ sonrasinda iki hidrojen kaybederek tekrar
aromatik bir yapiya sahip olur. Elektrot yilizeyine yakin bulunan dimer, daha sonra

radikal katyonu vererek trimere yiikseltgenir ve polimerlesme reaksiyonu bdylece
devam eder [133].

) (B3 i) uav iy py )}
ﬁ ¢ N +N +N +N
H H H H

b) —\ H
S S H,
Z\ ). +N N
+N H —
H o H
2 2H"
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Sekil 2.21. a) Pirol radikal katyonunun rezonans kararliligi, b) Piroliin

elektrokimyasal polimerlesmesi i¢in 6nerilen mekanizma

2.4. Elektrokromizm

Elektrokromizm, herhangi bir malzemenin uygulanan bir voltajla
elektromanyetik spektrumda (goriiniir bolge (4000-800 nm), yakin-kirmizi Gtesi
bolgesi (1000-2000 nm)) optik 6zelliklerini degistirebilmesidir [134].

WOj; gibi metal oksitler [135], metal kompleksleri [136] ve konjuge polimerler

[137] elektrokromik malzemeler olarak bilinmektedirler.

Iletken polimerler, hizli renk doniisiimii, yiiksek renklenme etkinligi, kimyasal
yapilarinin degisimi ile band araliginin ayarlanabiliyor olmasi ve ayn1 malzeme ile
birden fazla renk elde edilebilmesi gibi oOzelliklerinden dolay1r inorganik

malzemelerden daha fazla ilgi ¢ekmektedir [138].
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Elektrokromik degisiklikler, iyon ekleme/¢ikarma ile birlikte gerceklesen
redoks mekanizmalarla olusur. Polimerin elektronik o6zelliklerinin degisimi
malzemenin renginin degismesine yol agar. Polimer tarafindan gosterilen renk,
polimerin band araligi ile yakindan alakalidir. Uygun monomer se¢imi ile renk
ayarlamasi miimkiin olabilmektedir. Monomer yapisinin degistirilmesi spektral

ozellikleri 6nemli dl¢iide degistirmektedir [139].

Konjuge polimerlerde elektrokromizm, konjuge polimerin mn-elektronik
karakterinin degisimi ile gerceklesir. Bu durum, elektrokimyasal yiikseltgenme ve
indirgenme reaksiyonlar1 ile polimer filmi boyunca geri-doniislii iyon
ekleme/cikarma islemleri sonucu ortaya c¢ikar. Notr durumda, bu polimerler
yariiletken davranig gosterirler ve VB’lari (HOMO) ile iB’lart (LUMO) arasinda E,
enerji araligina sahiptirler. Elektrokimyasal veya kimyasal doplama ile ndtr
polimerin band yapist degisir, band i¢i diisiik enerjili gegisler ve yiik tasiyicilar
(polaron ve bipolaronlar) olusur. Tam bir elektrokimyasal yiikseltgenme ile m-m*
gegcisleri ve polaron sogurmast oldukga azalir, yakin-IR bolgesindeki diistik enerjili
gecigler artar. Bu sogurma konjuge polimerin bipolaronik (dikatyon) durumuna
baglanir. Bu tiir optiksel ve yapisal degisiklikler bir¢ok redoks dongiisii ile
tekrarlanan iyon ekleme/gikarma islemleri ile geri doniislii bir seklide gerceklesir

[140].
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3. KONU iLE ILGILI CALISMALAR

Fosfazen yildiz polimerler, 1raksak ve yakinsak olmak {iizere iki yolla
sentezlenebilmektedir. Iraksak yontemde, polimerlesme reaksiyonunu baslatabilecek
uygun fonksiyonel gruplara sahip fosfazen tiirevleri hazirlanir ve baslatict
fonksiyonel gruplarin sayist yildiz polimerin kollarmin sayisimi belirler [23-25].
Yakinsak yontemde ise once polimer kollar1 sentezlenir ve ¢ok fonksiyonlu bir

bilesik ile etkilestirilerek y1ldiz polimerler hazirlanir [26-27].

Cok fonksiyonlu halkali bilesikler, yildiz polimerlerinin sentezi i¢in baslatict
ve sonlandirici ajan olarak ¢ok kullanish bilesiklerdir. Ciinkli fonksiyonel gruplar,
halkanin etrafinda yerlestirilmis ve sterik etki azaltilmustir.
Hekzaklorosiklotrifosfazatrien bilesiginin iizerindeki fosfor atomuna bagli klor
atomlar1 uygun niikleofillerle kolaylikla siibstitiie olarak yildiz polimer sentezinde
kullanilabilecek reaktif fosfazen bilesikleri elde edilebilmektedir [141-142]. Ayrica,
fosfazen bilesikleri sahip olduklar1 azot ve fosfor atomlarindan dolayr yanmay1
geciktirici Ozellige sahiptir, termal ve kimyasal kararliliga sahip bircok bilesigin

sentezinde kullanilmistir [ 143].

Iyi tamimli yapilara sahip polimerler elde edebilmek igin, oldukca yiiksek
reaktiflige sahip baslatict ve sonlandiricilarin yaninda yasayan polimerlesme

sistemlerine de ihtiya¢ vardir.

3.1. Iraksak Yontemle Fosfazen Yildiz Polimerinin

Sentezi

3.1.1. Baslatic1 Bilesiklerin Sentezi

Literatiir taramalar1 sonucunda elde edilen verilere gore, iraksak yontemle
fosfazen c¢ekirdegine sahip yildiz polimerinin sentezinde kullanilacak baglatici
bilesikler, 4-formil fenoksi gruplarma sahip fosfazen trimer tiireviden (T-1) yola
cikilarak sentezlenmistir (3.1). Luo [144] ve Tang [145] tarafindan yapilan
calismalarda, hekzaklorosiklotrifosfazen ile 4-hidroksi benzaldehitin THF te iki giin

siireyle geri sogutucu altinda 1sitilmasi sonucunda sirasiyla %87 ve %79 verimle
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hekza siibtitiie T-1 elde edilmistir. Metrangolo ve Resnati tarafindan yapilan bir
calismada ayni reaksiyon, tetraetilamonyum bromiir faz transfer katalizorii
kullanilarak THF’te oda sicakliginda gerceklestirilmis ve daha yiiksek verimle (%91)
tiriin elde edilmistir [146]. Moore tarafindan yapilan bir ¢alismada ise, nemden
kaynaklanan yan reaksiyonlar1 6nlemek i¢in ¢ok daha farkli bir yol izlenmistir [147].
Bu c¢alismada, NaOH c¢ozeltisi ile 4-hidroksibenzaldehitin sodyum tuzlarimi
hazirlanmis, Aliquat 336 faz transfer katalizorii varliginda organik faz olarak benzen
kullanilarak 7.5 saatte %92 verime ulasilmistir. Organik faz olarak kloroform

kullani1ldiginda ise penta siibstitiie iirtin elde edilmistir.

A Q
O H
o. M C
Q
\/O

cl, ¢l H
/ P
N/KN THF NT SN 0
+ |
C—P P Nati . O o0—p_ k-0 G.1)
/N7 C / NN H
Cl Cl o 0
OH : g Z:
H O
o) H
T-1

T-1 bilesiginin aldehit gruplari, sodyum bor hidriir ile 1:1 THF:metanol ¢oziicii
karisgtminda %79 verimle alkol gruplarma indirgenmistir [144-145]. Bagka bir
calismada, THF’te ¢oziinebilen lityum bor hidriir kullanilarak reaksiyon verimi

artirllmastir [146] (3.2).
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Benzil alkol gruplarina sahip T-2, benzil bromiir ve benzil 2-bromo-2-
metilpropiyonat fonksiyonel gruplarina sahip bilesiklere doniistiiriilmiisttir. T-2’nin
bromlanmasi, fosfor tribromiir veya sulu hidrobromik asit/siilfiirik asit ¢ozeltisi
kullanarak gergeklestirilmistir [148-149]. T-2’nin 2-bromo-2-metilpropiyonil bromiir
ile reaksiyonu trietilamin varhiginda gerceklestirilerek T-4 bilesigi elde edilmistir

(3.3) [148].

OH
—OH R R
HO O\P/O
ﬂo\ﬁ/ QE o@*\ Q\O\P P o@
N 7 \’- ~ /
g No OH g (3.3)
HO—
HO
R = CH,Br T-3
T-2 R = CH,O(C=0)(CH;),Br  T-4

Hekzakis(4-karboksifenoksi)siklotrifosfazen sentezi Inoue tarafindan {i¢
basamakta gerceklestirilmistir (3.4). Once, hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile 4-
hidroksibenzoik asit etil ester, trietilamin varliginda benzende reaksiyona sokularak
elde edilen ester u¢ gruplarina sahip T-5 bilesigi elde edilmistir. Sonra, T-5, sulu
NaOH ¢ozeltisi ile hidroliz edilerek T-6 bilesigi sentezlenmistir [150].
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Hekzakis(4-aminofenoksi)siklotrifosfazen (T-8), 4-nitrofenoksi gruplarina

sahip T-7 bilesiginin indirgenmesi ile elde edilmistir (3.5) [151-152].
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3.1.2. Halka Ac¢ilmasi Polimerlesmesi

T-2 bilesigi farklt monomer/baglatici oranlarinda gergeklestirilen e-kaprolakton
monomerinin halka ag¢ilmasi polimerlesmesinde baslatict olarak kullanilmis ve
polimerlesme yiiksek monomer doniisimii (%95’in {izerinde) ile gergeklesmistir
(3.6). Polimerlerin PDI degerleri 1.05 ile 1.25 arasinda bulunmustur. Polimerlerin
mol Kkiitlelerinin monomer/baglatict oram1 ile lineer bir seklide artmasi
polimerlesmenin yasayan ve kontrollii bir sekilde gerceklestigini gdstermistir [144-

145].

T-3 bilesigi, 2-metil-2-okzazolinin halka agilmasi polimerlesme reaksiyonunda
baslatict olarak kullanilmistir (3.7). Reaksiyonlarda fakli monomer/baslatici oranlari
kullanilmis ve elde edilen polimerlerin mol kiitlelerinin monomer orani ile orantili
bir sekilde arttigi gozlenmistir. Elde edilen polimerlerin PDI degerleri 1.1-1.3
arasinda bulunmus ve elde edilen veriler polimerlesmenin yasayan ve kontrollii bir

sekilde gergeklestigini gostermistir [ 149].
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Bilesik T-6, e-kaprolaktamin halka agilmasi polimerlesmesinde baslatici olarak
kullanilmistir. Reaksiyonlar 230°C’de gergeklestirilmis ve elde edilen polimerlerin

genis mol kiitlesi dagilimina sahip oldugu goriilmiistiir [150].

Bilesik T-8, N-karboksiamino asit anhidritin halka agilmasi polimerlesmesinde
baslatict olarak kullanilmistir. Reaksiyonlar, farklt monomer/baslatici oranlarinda
50°C’de gergeklestirilmis ve BC NMR analizleri sonucu T8’in polimerlesmeyi

basaril1 bir sekilde baslattig1 goriilmiistiir [151].
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3.1.3. Atom Transfer Radikal Polimerlesmesi

T-3 ve T-4 bilesikleri, atom transfer radikal polimerlesmesinde baslatici olarak
kullanarak stiren, metil akrilat, n-biitil akrilat ve ter-biitil akrilat y1ldiz polimerleri
hazirlanmistir. Polimerlesmelerin birinci derece reaksiyon kinetigine sahip oldugu ve
kontrollii/yasayan bir sekilde gergeklestigi goriilmiistiir. Ayrica oldukca dar mol
kiitlesi dagilimina sahip polimerler elde edilmistir [148].

3.2. Yakinsak Yontemle Fosfazen Yildiz Polimerinin

Sentezi

Cok fonksiyonlu siklotrifosfazen bilesikleri yildiz polimerlerinin yakinsak
yontemle sentezinde sonlandirici ajanlar olarak kullanilmislardir. Bu amagla,
sirastyla benzil kloriir [153] ve benzoil kloriir [150] fonksiyonel gruplarina sahip T-9
(3.8) ve T-10 (3.9) bilesikleri sentezlenmistir. Anyonik polimerlesme ile elde edilen
yasayan polistirenin benzil halojen bilesigi ile sonlanma reaksiyonu, telekilik ve
yildiz  polimerlerin  sentezinde kullanilmistir. ~ Stirenin  yasayan anyonik
polimerlesmesi sonucu elde edilen polistirillityumun THF-benzen karisiminda bilesik
T-9 ile etkilesimi incelenmistir. Polistirillityumun bilesik T-9’a olan oranina bagh
olarak alti-kollu polistiren yildiz polimeri ve ucunda bes benzil kloriir gruplari

bulunan lineer polistiren elde edilmistir.
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Ayn1 grup tarafindan yapilan baska bir ¢aligmada T-10 bilesigine ait benzoil

kloriir gruplarinin yalnizca bir kismi polistirillityum ile reaksiyona sokulmus, kalan

benzoil kloriir gruplart hidroliz ile benzoik asit gruplarina doniistiiriilmiis ve e-

kaprolaktamin halka ac¢ilmasi polimerlesmesinde kullanilmistir [150].
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Tablo 4.1. Sentez, ayirma ve saflastirma islemlerinde kullanilan kimyasal maddeler

Ad1 Uretici Firma | Katalog No | Ozelligi
e-Kaprolakton Aldrich 704067 %97
Kalsiyum hidriir Sigma-Aldrich 208027 %95
Fosfonitrilik kloriir Fluka 79562 > %98
Hekzan Merck 104368 > %95
Tetrahidrofuran Merck 822306 > %99
Sodyum hidriir Merck 814552 %60
Triethylamine Sigma-Aldrich T0886 > %99
Metanol Fluka 65543 > %99
Diklorometan Merck 106049 > %99
Dimetil formamit Sigma-Aldrich 227056 %99.8
Tiyofen Aldrich T31801 > %99

Pirol Aldrich 131709 %98
4-hidroksibenzaldehit Alfa-Aesar A13580 %98
Tetrabiitilamonyum bromiir Sigma T7012 >%99
Sodyum bor hidriir Alfa-Aesar 13432 %98
Kalay(II) 2-etilhekzanoat Aldrich S3252 %95
2-bromo-2-metilpropanoil Aldrich 252271 %98

bromiir

Sodyum azidiir Aldrich 71290 > %99
Propargil bromiir Fluka 81831 Toluende %80
Tiyofen 3-asetik asit Aldrich 220639 %98
N,N,N',N",N"- Aldrich 369497 %99
pentametildietilentriamin

Bakir(I) bromiir Sigma-Aldrich 212865 %98

Bor floriir-etil eter Aldrich 216607 >46.5% BF;
Asetonitril Sigma-Aldrich 34998 > %99
3.,4-Etilenedioksitiyofen Aldrich 483028 %97
Propilen karbonat Fluka 82226 > %99
Tetrabiitil amonyum Aldrich 217964 99%
tetrafloroborat

Poli(metil metakrilat) Aldrich 182230 M,, ~120,000
Indiyum kalay oksit kapli cam | Aldrich 578274 8-12 Q/sq, slide
1-Etinil piren Alfa Aesar L17227 %96

Fosfor tribromiir Fluka 79660 > 98

Metil metakrilat Aldrich W400201 >98
Fulleren-Cg Aldrich 483036 %98

Stiren Aldrich W323306 > %99
4-Hidroksi-TEMPO Aldrich 176141 %97

Fenil hidrazin Fluka 78670 > %95
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Tablo 4.2. Yap1 aydinlatma ¢alismalarinda kullanilan cihazlar

Cihazin Ad1 Marka ve Modeli Bulundugu Yer
Erime noktasi tayin cihazt | Mettler Toledo Gebze Yiiksek Teknoloji
FP81HT Enstitiisti Kimya Boliimii
Infrared Spektrometresi Bio-Rad FTS 175 C Gebze Yiiksek Teknoloji
Enstitiisti Kimya Boliimii
NMR Spektrometresi Varian 500 MHz Gebze Yiiksek Teknoloji
Enstitiisii Kimya Boliimii
Kiitle Spektrometresi Bruker MicroTOF LC— Gebze Yiiksek Teknoloji
MS (ESI) Enstitiisii Kimya Boliimii
Kiitle Spektrometresi Bruker microflex LT Gebze Yiiksek Teknoloji
MALDI-TOF MS Enstitiisii Kimya Bolimii
DSC Mettler Toledo DSC822° | Gebze Yiiksek Teknoloji
Enstitiisii Kimya Bolimii
TGA Mettler Toledo TGA851 Gebze Yiiksek Teknoloji
Enstitiisii Kimya Bolimii
GPC Agilent 1100 Gebze Yiiksek Teknoloji
Enstitiisii Kimya Bolimii
UV-Vis Spektrofotometresi | Shimadzu 2001UV Gebze Yiiksek Teknoloji
Enstitiisii Kimya Boliimii
Floresans Varian Eclipse Gebze Yiiksek Teknoloji
Spektrofotometresi Enstitiisii Kimya Boliimii
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5. DENEYSEL BOLUM

5.1. Genel islemler

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

gecirildi ve argon ile doldurulduktan sonra sogutularak kullanildi.

5.1.1. Kuru Tetrahidrofuran Hazirlanmasi

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

kullanildi.

5.1.2. Kuru Hekzan Hazirlanmasi

NaH’ilin i¢cinde muhafaza edildigi mineral yagi kalintilarindan temizlenmesi
icin kullanilan hekzan, argon atmosferinde Na metali lizerinde benzofenon varliginda
geri sogutucu altinda c¢ozeltinin rengi koyu mavi olana kadar i1sitildi. Argon

atmosferinde distillenen hekzan, 4A molekiiler elek iizerinde saklandi.

5.1.3. Kuru Metil Alkol Hazirlanmasi

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

uzerinde saklandi.

5.1.4. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (Trimer)’in Saflastiriimasi

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (Trimer), hekzanda fraksiyonlu kristallendirme

yontemiyle kristallendirilerek saflastirildiktan sonra hemen reaksiyonlarda kullanildi.
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5.1.5. TLC 1Incelemeleri li¢in Ninhidrin Cézeltisinin
Hazirlanmasi

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

karisiminda oda sicakliginda karistirilmasi sonucunda ¢dziilerek hazirlandi.

5.1.6. Sentezlenen Polimerlerin Kurutulmasi

Sentezlenen polimerler uygun coziiciilerde ¢oktiiriildii, G4 sinterli filtre ile
stiziilir ve hassas terazide tartildi. Tartim sonucu kaydedilerek polimer oda
sicakliginda indirgenmis basingta kurumaya birakildi. Kurumaya birakilan polimerin
agirhigt belirli araliklarla 6l¢iildii ve son ii¢ 6l¢iimiin ayn1 degeri gostermesi sonucu

polimerin kuruduguna karar verildi.

5.1.7. Monomer Doniisiimiiniin  Gravimetrik  olarak
Hesaplanmasi
G4 sinterli filtre {iizerinde kuruyan polimerin agirliginin polimerlesme

reaksiyonuna giren baslatici ve monomer agirliklarinin toplamina orani ile monomer

doniisiimii gravimetrik olarak hesaplandi.

5.2. Deneyler

5.2.1. Tiyofen U¢ Gruplarmma ve Siklotrifosfazen Cekirdegine
Sahip Poli(e-Kaprolakton) Yildiz Polimeri

Bu boliimde, tiyofen ug gruplaria ve siklotrifosfazen ¢ekirdegine sahip poli(e-
kaprolakton) yildiz polimerinin (P4) sentezi, elektrokimyasal yolla kopolimerlerinin
elde edilmesi ve elektrokromik cihaz uygulamalan i¢in gerceklestirilen deneysel

caligsmalar verilmistir.
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5.2.1.1. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile 4-Hidroksi-Benzaldehitin

Reaksiyonu
H
Cl cl H
NN N THF N/ o
Il |
C—P\Rcl 0 P\ /P O .
¢l Cl

(5.1)

Bilesik I, literatiirde belirtilen yontemde [146] bazi degisiklikler yapilarak
sentezlendi. Sodyum hidrir (1.10 g, 45.86 mmol) 50 mL kuru THF’te argon
atmosferinde 250 mL’lik yuvarlak dipli ve {i¢ boyunlu bir reaksiyon balonunda
stispanse edildi. Stispansiyon, NaCl-buz banyosu ile -10°C’ye kadar sogutuldu ve 4-
hidroksibenzaldehitin (5.6 g, 45.86 mmol) 50 mL kuru THF’te hazirlanan ¢ozeltisi
20 dakika siireyle damla damla ilave edildi. NaCl-buz banyosu balonun altindan
uzaklastirlldt ve karisim oda sicakliginda 5 saat karistirilldi.  Karisima
tetrabiitilamonyum bromiir (0.03 g, 0.095 mmol) ilave edildikten sonra 50 mL kuru
THEF te ¢oziinmiis hekzaklorosiklotrifosfazatrien (trimer) (2 g, 5.75 mmol) 15 dakika
siireyle damla damla ilave edildi. Reaksiyon karisimi 30 dakika oda sicakliginda
karistirildiktan sonra 4 mL trietilamin ilave edildi ve TLC ile kontrol edilerek oda
sicakliginda 24 saat daha karistirildi. Reaksiyon karigimu sinterli filtreden (G4, 10-16
um gozenek capli) siiziilerek NaCl tuzlari ve reaksiyona girmeden kalan 4-
hidroksibenzaldehitin Na tuzlar1 ayrildi. Siiziintiiniin ¢oziiciisiic (THF) doner
buharlastiricidda  kismen vakum uygulanarak uzaklastirildi. Reaksiyon karigimi
CHCl;:etil asetat (3:1) ¢Oziicii sistemi yiiriitiicii faz olarak kullanilarak silikajel
(230- 400 mesh, 120 g.) dolgulu kolonda (3.5, 70 cm) yiriitildii. Bilesik I izole
edildi ve erime noktas1 159-160°C olarak bulundu. Bilesik I’in yapis1 '"H NMR, *'P

NMR ve kiitle spektrometresi incelemelerinden elde edilen veriler ile aydinlatildi.
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5.2.1.2. Bilesik I’in NaBH, ile Indirgenme Reaksiyonu

H 0 OH
0 H ~—OH
O]
H O\P/O THE HQO \P/
o O-p P’O@% NaBH O—P R O’O’\
NG “ \
O/ N \O H 4 O/ N o OH
H— ];O HO—
o) H HO
| I
(5.2)

Bilesik II, literatiirde belirtilen yontemde [146] bazi degisiklikler yapilarak
sentezlendi. NaBHy (0.6 g, 15.86 mmol) 50 mL kuru metanolde argon atmosferinde
250 mL’lik yuvarlak dipli ve {i¢ boyunlu bir reaksiyon balonunda ¢6ziildii. Karigim
tuz-NaCl banyosu ile -10°C’ye kadar sogutuldu ve bilesik I (2.00 g, 2.32 mmol) 50
mL kuru THF’te coziilerek reaksiyon karistmina 10 dakika siireyle damla damla
ilave edildi. NaCl-buz banyosu balonun altindan uzaklastirild1 ve reaksiyon karigimi
oda sicakliginda 20 saat karistirildi. Reaksiyon karigimi sinterli filtreden (G4)
sliziildii ve siiziintliiniin ¢oziiclisii (metanol:THF) 40°C’de doner buharlastiricida
kismen vakum uygulanarak 4-5 mL kalincaya kadar uzaklastirildi. Uzerine 40 mL
distile su ilave edildi ve olusan beyaz siispansiyon oda sicakliginda 1 saat karistirildi.
Beyaz kat1 madde siiziilerek ayrildi ve 6nce 3x50 mL su sonra da 3x25 mL dietileter
ile yikand1. Elde edilen iiriin oda sicakliginda indirgenmis basingta kurutuldu. Erime
noktas1 218-219°C olarak bulundu. Bilesik II’nin yapist 'H NMR, *'P NMR, FT-IR

ve kiitle spektrometresi incelemelerinden elde edilen bilgiler ile aydinlatildi.
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5.2.1.3. Bilesik II’'nin Baslatici Olarak Kullanildig1 e-Kaprolaktonun

Halka Acilmasi Polimerlesmesi

HO ‘Q
o._ 0O
H O/\©\ N Sn(Oct),
(O P 115°C, 1 giin

) E-kaprolakton

HO

g /> OH
JFCOCHZCHchZCHZCHZO]L COCH,CH,CH,CH,CH,0H

R= O{‘COCHZCHZCHzCHzCHzO% COCH,CH,CH,CH,CH,OH
n-1

(5.3)

P1 literatiirde belirtilen yonteme gore hazirlandi [145]. Bilesik II (0.3 g, 0.342
mmol), kalay oktoat (Sn(Oct),, [CH3(CH,);CH(C;Hs)CO;]>Sn) (0.0555 g, 0.137
mmol) ve e-kaprolakton (4.704 g, 41.19 mmol) sirasiyla bir boyunlu yuvarlak dipli
reaksiyon balonuna ilave edildi. Karisim argon akist altinda 10 dakika karistirildi ve
reaksiyon balonu sikica kapatilarak 6nceden 115°C’ye 1sitilmis yag banyosuna
daldirildi. Reaksiyon karistmi 115°C’de 24 saat karnistirildi.  Polimerlesme
tamamlandiktan sonra karistm 10 mL CHCl, ile seyreltildi ve soguk metanolde
coktiiriildii. Coken polimer G4 sinterli filtre ile siiziilerek alind1 ve oda sicakliginda
vakum altinda 2 giinde kurutuldu. %95 verimle 4.76 g e-kaprolakton yildiz polimeri
(P1) elde edildi. Monomer doniisiimii gravimetrik olarak hesaplandi. Elde edilen

P1’in yapist 'H NMR, *'P NMR ve FT-IR spektroskopisi incelemelerinden elde
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edilen bilgiler ile aydinlatild1 ve ortalama mol kiitleleri jel gecirgenlik kromatografisi
(GPC) ve 'H NMR spektroskopisinden elde edilen verilerle belirlendi. P1’in 1s1l

kararliligt TGA incelemelerinden elde edilen verilerle belirlendi.

5.2.1.4. P1’in 2-Bromo-2-Metilpropanoil Bromiir ile Reaksiyonu

OJFCOCHZCHZCHZCHZCHZO%COCH7CH7CH7CH7CH,OH
e

o\P/o OCH,CH,CH,CH,CH,
R NT SN
o/ I o
P_ _P—
/ “\
d N 0. Re 04-COCHCH,CHACH,CHyO-— COCH,CHACHCH,CH
R
P1

R
b O
0+COCH20HQCHQCH20H20+ COCH»CHﬁHﬂH»CHvO&Br
n-1

o o e LG
R NS
I | o)
O~p_ R—©
o 0 R= O+COCH2CH2CH2CH2CH20+ (CO)CH,CH,CH,CH,CH,0 Br
( i n-1
E R
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P1 (3 g, 0.216 mmol) ii¢ boyunlu reaksiyon balonunda argon atmosferinde 15
mL kuru DCM ile ¢6ziildii ve tizerine trietilamin (TEA) (0.394 g, 3.889 mmol) ilave
edildi. Reaksiyon karigimi NaCl-buz karigimi ile -15°C’ye kadar sogutuldu. 2-bromo-
2-metilpropanoil bromiir (0.894 g, 3.889 mmol) 5 mL kuru DCM’de ¢oziildii ve
reaksiyon karisimina 20 dakika siireyle damla damla ilave edildi. Reaksiyon karisimi
oda sicakliginda 48 saat karigtirildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra karisim DCM
ile 100 mL’ye seyreltildi ve 6nce 3 defa 50 mL’lik doymus NaHCO; sulu ¢ozeltisi
ile daha sonra 2 defa 50 mL’lik distile su ile yikanarak organik faz toplandi. Organik
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faz MgSQO, iizerinde kurutuldu ve doner buharlastiricida ¢oziicli buharlastirilarak 5
mL’ye deristirildi. P2 soguk metanolde ¢oktiiriildii ve G4 sinterli filtre ile siiziildii.
Siizlilen polimer oda sicakliginda vakum altinda 2 giin stireyle kurutuldu. % 95
verimle 3.05 g iiriin elde edildi. Elde edilen P2 nin yapis1 'H NMR, *'P NMR ve FT-
IR spektroskopisi incelemelerinden elde edilen bilgiler ile aydinlatildi ve ortalama
mol kiitleleri jel gecirgenlik kromatografisi (GPC) ve '"H NMR spektroskopisinden
elde edilen verilerle belirlendi. P2’nin 1s11 kararlilii TGA incelemelerinden elde

edilen verilerle belirlendi.

5.2.1.5. P2 ile Sodyum Azidiiriin Reaksiyonu

R
0
o O OJFCOCHZCHZCHZCHZCHzo% COCH:CH:CHZCHZCHZO/\k{Br
N/ n-1
I | o
(0] \/P\ N4 P\’ o)
0 o] R=0 COCchchchHQCHgo% (CO)CH,CH,CH,CH,CH,0 Br
: 7\ _R
P2
R DMF
50°C | NaN;
R 2 giin

R

b o

o o O%COCHgCHZCHZCHgCH20£1COCH2CH2CHZCH2CHZO/u\gNs
N 0

R=0 COCHZCHZCH20H20H20+ (CO)CH,CH,CH,CH, CHzo)]\gN

(5.5)

P2 (2.5 g, 0.169 mmol) argon atmosferinde bir boyunlu reaksiyon balonunda
15 mL kuru DMF’te ¢6ziildii ve NaNs (0.330 g, 5.072 mmol) karisima ilave edildi.

Reaksiyon karigimi 50°C’de 1 giin kanistirildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra
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¢Oziicii vakum destilasyonu ile uzaklastirildi. Reaksiyon karistmi CH,Cl, ile 250
mL’lik ayirma hunisine aktarildi ve ayni ¢oziicii ile 100 mL’ye seyreltildi. Daha
sonra reaksiyon karigimi 2 defa 50 mL destile su ile yikandi. Organik faz toplandi ve
MgSOy iizerinde kurutuldu. Coziicli doner buharlastirici ile buharlagtirilarak 5 mL’ye
deristirildi, soguk hekzanda ¢oktiiriildii ve oda sicaklifinda indirgenmis basingta
kurutuldu. %95 verimle 2.35 g P3 polimeri elde edildi. Elde edilen P3’iin yapis: 'H
NMR, *'P NMR ve FT-IR spektroskopisi incelemelerinden elde edilen veriler ile
aydmlatildi ve ortalama mol kiitleleri jel gecirgenlik kromatografisi (GPC) ve 'H
NMR spektroskopisinden elde edilen verilerle belirlendi. P3’iin 1s1l kararliligt TGA

incelemelerinden elde edilen verilerle belirlendi.

5.2.1.6. 3-Tiyofen Asetik Asit ile Propargil Bromiiriin Reaksiyonu

NaOH, H,0
Toluen Q
TBAB

\/\BI‘ + HO \/\O

/ \ 60°C, 2 giin / \

S s

(5.6)

Bilesik III, literatiirde belirtilen yontemle sentezlendi [154]. Tiyofen asetik asit
(4 g, 28 mmol) li¢ boyunlu reaksiyon balonunda 200 mL 0.1 N sulu NaOH
¢ozeltisinde argon atmosferinde 50°C’de ¢oziildi. Tetrabiitilamonyum bromiir (1 g,
3.1 mmol) faz transfer katalizorii olarak bu karisima ilave edildi. Propargil bromiir
(toluende %80, 4.08 g, 27.44 mmol) 40 mL toluende ¢oziildii ve reaksiyon
karigimma ilave edildi. Reaksiyon karigimi argon atmosferinde 60°C’de 48 saat
stireyle karistirildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra toluen katmani ayirma hunisi
ile ayrildi, 3 defa 100 mL 0.1 N NaOH c¢ozeltisi ile sonra da 2 defa 100 mL destile su
ile yikandi. Toplanan organik faz MgSO, flzerinde kurutuldu. Toluen vakum
destilasyonu ile uzaklastirildi. % 60 verimle 3 g, sar1 renkte bilesik III sivi olarak
elde edildi. Bilesik III’iin yapist 'H NMR spektroskopisi incelemelerinden elde

edilen veriler ile aydinlatildi.
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5.2.1.7. P3 ile Propargil 2-(tiyofen-3-il) Asetatin “Click” Reaksiyonu

R
b O
COCH,CH,CH,CH, CHZO)K{N
1 3

O+COCHZCH2CHZCHZCHZO+
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\ e

//\

o
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P3 (2 g, 0.137 mmol) ve bilesik IIT (0.297 g, 1.648 mmol) bir boyunlu
reaksiyon balonunda argon atmosferinde 5 mL kuru DMF’te ¢ozildi.
N,N,N’,N”* ,N”’-Pentametil dietilen triamin (PMDETA) (0.429 g, 2.473 mmol)
reaksiyon karigimina ilave edildi ve karisim 10 dakika argon gazi akisi altinda
karistirilarak degaze edildi. Son olarak CuBr (0.355 g, 2.473 mmol) reaksiyon
karisimina ilave edildi ve degaze islemi tekrar 5 dakika siireyle gerceklestirilerek
balon kapatildi. Reaksiyon oda sicakliginda 2 giinde gerceklestirildi. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra karisim THF ile seyreltildi ve bazik aliimina (Al,Os, 20 g)
kolonundan gegirilerek CuBr tuzu uzaklastirildi. Coziicii doner buharlagtiricida kismi

vakum altinda 5 mL’ye deristirildi, iirlin soguk hekzanda ¢oktiiriildii ve ¢okelti G4
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filtre ile siiziilerek ayrildi. Elde edilen P4 polimeri oda sicaklifinda vakum altinda 2
giin siireyle kurutuldu ve % 95 verimle 2.05 g iiriin elde edildi. Elde edilen P4’iin
yapist 'H *'P NMR, *'P NMR ve FT-IR spektroskopisi incelemelerinden elde edilen
veriler ile aydinlatildi ve ortalama mol kiitleleri jel gegirgenlik kromatografisi (GPC)
ve 'H NMR spektroskopisinden elde edilen verilerle belirlendi. P4’iin 1s1l kararlihig

TGA incelemelerinden elde edilen verilerle belirlendi.

5.2.1.8. Tiyofenin Déniisiimlii Voltametre (CV) Incelemesi

Tiyofen (40 pL, 0.03868 g, 0.577 mmol) asetonitrilde (ACN, 10 mL) ¢oziildii.
Destek elektrolit olarak tetrabutilamonyum tetrafloroborat (TBAFB, 0.099 g, 0.3
mmol) ilave edildi. Tiyofenin CV dl¢iimii 400 mV s lineer potansiyel tarama
hizinda -0.8 ile +2.2 V araliginda alinmistir. Calisan elektrot olarak platin (Pt) yaprak
elektrot (A=1 cm®), karsit elektrot olarak Pt tel elektrot, referans elektrot olarak ise

Ag/Ag" elektrot kullanilmustir.

5.2.1.9. Tiyofen Varhgida P4’iin Déniisiimlii Voltametre (CV) Incelemesi

P4 (0.002 g, 1.28x10* mmol) ve tiyofen (40 pL, 0.03868 g, 0.577 mmol)
asetonitrilde (ACN, 10 mL) ¢oziildii. Destek elektrolit olarak tetrabutilamonyum
tetrafloroborat (TBAFB, 0.099 g, 0.3 mmol) ilave edildi. Tiyofen varliginda P4’iin
CV 6lgiimii 400 mV s™' lineer potansiyel tarama hizinda -0.8 ile +2.2 V arahiginda
alinmustir. Calisan elektrot olarak platin (Pt) yaprak elektrot (A=1 cm?), karsit
elektrot olarak Pt tel elektrot, referans elektrot olarak ise Ag/Ag elektrot

kullanilmustir.

5.2.1.10. Piroliin Déniisiimlii Voltametre (CV) Incelemesi

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

elektrot kullanilmustir.
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5.2.1.11. Pirol Varh@inda P4’iin Déniisiimlii Voltametre (CV) incelemesi

P4 (0.002 g, 1.28x10™ mmol) ve 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. Pirol varliginda P4’iin CV
6lcimii 400 mV s lineer potansiyel tarama hizinda -1.2 ile +1.2 V araliginda
almmustir. Calisan elektrot olarak platin (Pt) yaprak elektrot (A=I cm?), karsit
elektrot olarak Pt tel elektrot, referans elektrot olarak ise Ag/Ag’ elektrot

kullanilmistir.

5.2.1.12. Tiyofenin Elektrokimyasal Yolla Polimerlesmesi

(5.8)

Tiyofen (40 pL, 0.03868 g, 0.577 mmol) asetonitrilde (ACN, 10 mL) ¢ozildii.
Destek elektrolit olarak tetrabutilamonyum tetrafloroborat (TBAFB, 0.099 g, 0.3
mmol) ilave edildi. Tiyofenin homopolimerlesmesi CHI842AB galvanostat/
potansiyostat cihazinda sabit potansiyel uygulayarak (2.0 V) argon atmosferinde oda
sicakliginda gerceklestirildi. Calisan elektrot olarak platin (Pt) yaprak elektrot (A=1
cm?), karsit elektrot olarak Pt tel elektrot, referans elektrot olarak ise Ag/Ag" elektrot
kullanilmistir.  Elde edilen PThi homopolimerinin 1s1l  kararlilign  TGA
incelemelerinden elde edilen verilerle, yiizey morfolojisi ise taramali elektron

mikroskobu (SEM) goriintiileri ile belirlenmistir.
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5.2.1.13. P4 ile Tiyofenin Elektrokimyasal Yolla Kopolimerlesmesi

N=N
N3P3‘<O‘®7CHzo‘%COCHzcHchchchzo%COC(CH3)2 _N/\)\\ >
n
0O /6

0)
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[\

S
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N=N
N3P3<o<i%CHZOJFCOCHZCHzcHQCHZCHZO]LCOC(CHa)2 Y \)\\ >
n
0 /6

o
P4-ko-PThi 7N/ O\ O\
s~ s s

(5.9)

P4 (0.002 g, 1.28x10* mmol) ve tiyofen (40 pL, 0.03868 g, 0.577 mmol)
asetonitrilde (ACN, 10 mL) ¢oziildii. Destek elektrolit olarak tetrabutilamonyum
tetrafloroborat (TBAFB, 0.099 g, 0.3 mmol) ilave edildi. Kopolimerlesme
reaksiyonu CHI842AB galvanostat/ potansiyostat cihazinda sabit potansiyel
uygulayarak (2.0 V) argon atmosferinde oda sicakliginda gergeklestirildi. Calisan
elektrot olarak platin (Pt) yaprak elektrot (A=1 cm?), karsit elektrot olarak Pt tel
elektrot, referans elektrot olarak ise Ag/AgCl elektrot kullanilmistir. Elde edilen P4-
ko-PThi kopolimerinin spektroelektrokimyasal 6zellikleri 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 0.9, 1.0,
1.1, 1.2, 1.3, 1.4 1.6 V sabit potansiyeller altinda incelendi. P4-ko-PThi
kopolimerinin 1s1l kararliligt TGA incelemelerinden elde edilen verilerle, yiizey

morfolojisi ise taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri ile belirlenmistir.
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5.2.1.14. Piroliin Elektrokimyasal Yolla Polimerlesmesi

PN =N WY

PPy
(5.10)

Pirol (40 pL, 0.04204 g, 0.500 mmol) asetonitrilde (ACN, 10 mL) ¢oziildi.
Destek elektrolit olarak tetrabutilamonyum tetrafloroborat (TBAFB, 0.099 g, 0.3
mmol) ilave edildi. Piroliin homopolimerlesmesi CHI842AB galvanostat/
potansiyostat cihazinda sabit potansiyel uygulayarak (1.0 V) argon atmosferinde oda
sicakliginda gerceklestirildi. Calisan elektrot olarak platin (Pt) yaprak elektrot (A=1
cm?), karsit elektrot olarak Pt tel elektrot, referans elektrot olarak ise Ag/Ag” elektrot
kullamilmistir.  Elde edilen PPy homopolimerinin 1si1l  kararliligt TGA
incelemelerinden elde edilen verilerle, ylizey morfolojisi ise taramali elektron

mikroskobu (SEM) goriintiileri ile belirlenmistir.

5.2.1.15. P4 ile Pirol’iin Elektrokimyasal Yolla Kopolimerlesmesi

N=N
N3P3‘<O‘®*CHZO+COCH2CH2CH2CH2CH20+COC(CH3)2 —N/\)\\ >
n
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H H

(5.11)
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P4 (0.002 g, 1.28x10™* mmol) ve 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. Kopolimerlesme
reaksiyonu CHI842AB galvanostat/ potansiyostat cihazinda sabit potansiyel
uygulayarak (1.0 V) argon atmosferinde oda sicaklifinda gerceklestirildi. Calisan
elektrot olarak platin (Pt) yaprak elektrot (A=1 cm?), karsit elektrot olarak Pt tel
elektrot, referans elektrot olarak ise Ag/Ag" elektrot kullanilmistir. Elde edilen P4-
ko-PPy kopolimerinin 1s1l kararliligt TGA incelemelerinden elde edilen verilerle,
ylizey morfolojisi ise taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri ile

belirlenmistir.

5.2.1.16. Elektrokromik Cihaz

Elektrokromik cihaz yapimi elektrokromik tabakalarin hazirlanmasi, jel
elektrolitin hazirlanmasi1 ve montaj olmak iizere {i¢ asamada gerceklestirildi. Elde
edilen elektrokromik cihazlarin spektroelektrokimyasal 6zellikleri 0.2, 0.5, 0.8 1.0,
1.2, 1.4, 1.5, 1.6 ve 1.7 V sabit potansiyeller altinda incelendi. Elektrokromik
cihazlarin renk doniigiimii 6zellikleri 630 nm’de 5 sn periyotla kare dalga potansiyeli
uygulanarak (-0.5 / +1.5 V) belirlendi. Elektrokromik cihazlarin kararhliklari,
doniisiimlii voltametre (CV) ile -0.5 ve +2.0 V aralifinda 400 mV/s tarama hizinda
1000 CV dongiisii ile belirlendi.

Elektrokromik Tabakalarin Hazirlanmasi: Bu asamada, P4-ko-PThi ve
poli(etilendioksitiyofen) (PEDOT), indiyum kalay oksit ITO) kapli cam {izerine
elektrokimyasal yolla kaplanarak elektrokromik tabakalar elde edildi. Reaksiyonlar
calisan elektrot olarak ITO kapli cam levha, karsi elektrot olarak platin levha (A=1
cm®) ve referans elektrotu olarak Ag/Ag" elektrot kullanilarak oda sicakliginda ve

argon atmosferinde gergeklestirildi.

EDOT (etilendioksitiyofen) (10 mM) ve TBAFB (100 mM) asetonitrilde (10
mL) ¢oziildii. PEDOT 10 sn’de 1.5 V sabit potansiyel altinda ITO kapli cam elektrot

tizerine kaplandi.

Diklorometan ¢oziiciisiinde P4 ¢ozeltisi (30 mg/mL) hazirland1 ve dondiirerek
kaplama ile 30 sn’de 1800 devir/dakika donme hizinda ITO kapli cam levha iizerine
kaplandi. Tiyofen (10 mM) bor trifloriir dietil eterat (BFEE, 10 mL) i¢inde ¢oziildii.
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Elektokimyasal yolla 20 sn’de 1.9 V sabit potansiyel altinda P4-ko-PThi

kopolimerlesmesi gergeklestirilerek ITO kapli cam levha iizerine kaplandi.

ITO kapli cam fizerine kaplanan polimer filmlerinin kalinlig1 optiksel

elipsometri ile yaklasik olarak 100 nm olarak 6l¢iildii.

Jel Elektrolitin Hazirlanmasi: Elektrokromik cihaz yapiminda kullanilacak
jel elektrolitler asetonitril (ACN), propilen karbonat (PC), poli(metil metakrilat)
(PMMA), TBAFB kullanilarak gerceklestirildi. Jel elektrolitin kompozisyonu
ACN:PC:PMMA:TBAFB i¢in agirlik¢a 70:20:7:3 olarak alindi.

TBAFB asetonitrilde ¢oziildii ve PMMA ¢ozeltiye ilave edildi. PMMA’1n tam
olarak ¢oziinmesi i¢in sistem 1sitilarak karistirildi. PC karsima ilave edildikten sonra

oldukea iletken ve 151k gecirgen jelin olusumu i¢in 1sitilarak karistirildi.

Elektrokromik Cihazin Montaji: Elektokromik cihazlar ITO/P4-ko-PThi ||
jel elektrolit || PEDOT/ITO konfigiirasyonunda hazirlandi (Sekil 5.1). Katot ve anot
olarak elektrokimyasal yontemle sirasiyla PEDOT ve P4-ko-PThi ile kaplanmis ITO-

cam levhalar kullanildi. Cihazlar atmosferik sartlarda kurutuldu.

i Elektrokromik Elektrokromik
Islknc el:,:lrgen Tabaka Jel Tabaka Isik Gegirgen
etken \ Elektrolit / fletken
Ay 4 y_/

Sekil 5.1. Elektrokromik cihaz konfigiirasyonu
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5.2.2. Piren Uc¢ Gruplarima ve Siklotrifosfazen Cekirdegine
Sahip Poli(e-Kaprolakton) Yildiz Polimeri

Bu boéliimde piren ug¢ gruplarina ve siklotrifosfazen cekirdegine sahip poli(e-
kaprolakton) yildiz polimerinin sentezlenmesi icin gerceklestirilen deneyler

verilmigtir.

5.2.2.1. P1 ile 4-Bromobiitiril Kloriir’iin Reaksiyonu

CH,Cl,
0 Et;N
NP3 OOCH20+COCH2CH2CH2CH2CH20tH + Cl)LMEBr
6
P1
N3P3<04®*CH20~[~COCH20H2CHZCH2CH20~]~COCH20H2CHzBr>
n 6
P5

(5.12)

P1 (3 g, 0.216 mmol) ve trietilamin (0.262 g, 2.593 mmol) bir boyunlu balonda
argon atmosferinde 20 mL kuru diklorometanda ¢6ziildii. Reaksiyon karisimi NaCl-
buz karigimi ile -10°C’ye kadar sogutuldu. 4-bromobiitiril klortir (0.481 g, 2.593
mmol) 5 mL kuru diklorometanda ¢oziildii ve reaksiyon karisimina damla damla
ilave edildi. Reaksiyon karigimi once 2 saat -10°C’de sonra da 46 saat oda
sicakliginda karistirildi. Reaksiyon karigimi ayirma hunisine aktarildi, 100 mL’ye
seyreltildi ve dnce 2x25 mL doymus NaHCOs sulu ¢ozeltisi sonra da 2x25 mL su ile
yikandi. Organik fazlar toplandi ve MgSO, iizerinde kurutuldu. Coziicii doner
buharlastirict ile 5 mL’ye deristirildi ve soguk metanolde ¢oktiiriildii. Cokelti G4
filtre ile siiziildii, oda sicakliginda indirgenmis basingta sabit agirliga ulasincaya
kadar kurutuldu. %95 verimle 3.033 g beyaz kat1 {irlin elde edildi. Elde edilen P5’in
yapist 'H NMR, *'P NMR ve FT-IR spektroskopisi ile elde edilen veriler ile
aydinlatildi ve ortalama mol kiitleleri jel gecirgenlik kromatografisi (GPC) ve 'H
NMR spektroskopisinden elde edilen verilerle belirlendi. PS’in 1s1l kararliligi TGA

incelemelerinden elde edilen verilerle belirlendi.
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5.2.2.2. PS5 ile NaN3’iin Reaksiyonu

DMF

NaN
N3P3‘< OCH20+COCH20HQCH2CH2CH20+COCH2CH2CH28I> s
N3P3‘<04@70H20+C0CH2CH2CH2CH20H20+COCH2CH20H2N3>
n 6
P6

(5.13)

PS5 (2 g, 0.135 mmol) tek boyunlu balonda argon atmosferinde 15 mL kuru
DMF’te ¢oziildii ve sodyum azidiir (0.158 g, 2.436 mmol) ¢ozeltiye ilave edildi.
Reaksiyon karigimi argon atmosferinde 45°C’de 24 saat karistirildi. Reaksiyon
karistmi oda sicakligina geldikten sonra ayirma hunisine aktarildi ve 100 mL
diklorometan ile seyreltildi. Reaksiyon karisimi once 2x50 mL doymus NaCl
cozeltisi ile sonra da 50 mL su ile yikandi. Organik fazlar toplandi ve MgSO4
tizerinde kurutuldu. Coziicii doner buharlastirict ile 5 mL’ye deristirildi ve soguk
metanolde ¢oktiiriildii. Cokelti G4 filtre ile siiziildii ve oda sicaklifinda indirgenmis
basingta sabit agirliga ulasincaya kadar kurutuldu. %95 verimle 1.871 g beyaz kati
iirin elde edildi. Elde edilen P6’min yapist 'H NMR, *'P NMR ve FT-IR
spektroskopisi incelemelerinden elde edilen veriler ile aydinlatildi ve ortalama mol
kiitleleri jel gecirgenlik kromatografisi (GPC) ve '"H NMR spektroskopisinden elde
edilen verilerle belirlendi. P6’nin 1s1l kararliligit TGA incelemelerinden elde edilen

verilerle belirlendi.

5.2.2.3. P6 ile 1-Etinil-Piren’in Click Reaksiyonu

DMF

PMDETA
N3P3‘< —@—CHZO+COCH2CHQCHZCHgCHZO-]~COCHZCHgCH2N) O‘ —CuBr

NN
/
N3P3<04@7CH20+COCHZCHzcHZCH20H20+COCHZCHZCH2—N )
n 6
P7 OO

(5.14)
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P6 (1 g, 0.069 mmol) ve 1-etinil piren (0.112 g, 0.495 mmol) tek boyunlu
balonda argon atmosferinde 5 mL degaze edilmis kuru DMF’te ¢6ziildii. Reaksiyon
karisimina N,N,N',N"” N"-pentametildietilentriamin (0.214 g, 1.237 mmol) ve CuBr
(0.177 g, 1.237 mmol) ilave edildikten sonra tekrar degaze edildi ve karisim oda
sicakliginda argon atmosferinde 48 saat karistirildi. Reaksiyon karisimi ayirma
hunisine aktarildi, diklorometan ile 100 mL’ye seyreltildi ve dnce 50 mL doymus
NaCl ¢ozeltisi ile sonra da 50 mL su ile yikandi. Organik fazlar toplandi ve MgSO4
tizerinde kurutuldu. Coziicii doner buharlastiricida 5 mL’ye deristirildi ve soguk
hekzanda ¢oktiiriildii. Cokelti G4 filtre ile siiziildii ve oda sicakliginda indirgenmis
basingta kurutuldu. %93 verimle 1.017 g sar1 renkte kat iiriin elde edildi. Elde edilen
P7’nin yapist 'H NMR, *'P NMR ve FT-IR spektroskopisi incelemelerinden elde
edilen veriler ile aydinlatildi ve ortalama mol kiitleleri jel gecirgenlik kromatografisi
(GPC) ve 'H NMR spektroskopisinden elde edilen verilerle belirlendi. P7’nin 1s1l

kararlilig1 TGA incelemelerinden elde edilen verilerle belirlendi.

5.2.3. Piren Uc¢ Gruplarina ve Siklotrifosfazen Cekirdegine

Sahip Dendrimer

Bu bolimde piren ug¢ gruplarina ve siklotrifosfazen ¢ekirdegine sahip

dendrimerin sentezi i¢in gerceklestirilen deneyler verilmistir.

5.2.3.1. Bilesik II ile PBr;’iin Reaksiyonu

i —OH —Br
(e} (@]
HO \P/o Br, \P/O
ﬂ w/ k'}' THF ’H/ %w
S T o—H ko)
N\ 3 N\
O/ 9 OH o/ 9 Br
HO— I } Br | \Y
HO Br

(5.15)
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Bilesik IT (2 g, 2.289 mmol) ii¢ boyunlu balonda ve argon atmosferinde 50 mL
kuru THF’te ¢oziildii. Reaksiyon balonu NaCl-buz karigimi ile -10°C’ye kadar
sogutuldu. Fosfor tribromiir (PBr3) (4.957 g, 18.313 mmol) bir siringa yardimu ile 15
dakika siirede damla damla reaksiyon karigimina ilave edildi. NaCl-buz banyosu
balonun altindan uzaklagtirildi ve reaksiyon karigimi oda sicakliginda 1 giin siireyle
karigtirildi.  Reaksiyon tamamlandiktan sonra, reaksiyonun ¢oziiciisii doner
buharlastirict yardimi ile kismi vakum uygulanarak uzaklastirildi ve karisim 10
mL’ye deristirildi. Karisim 400 mL deiyonize suda ¢oktiiriildii, bej ¢okelti toplandi,
su ile yikand1 ve oda sicakliginda indirgenmis basingta kurutuldu. Elde edilen {iriin
diklorometanda ¢oziildii ve ayni ¢6ziicii ile hazirlanan silikajel (230- 400 mesh, 120
g.) dolgulu kolonda (3.5, 70 cm) yiiriitiilerek saflastirildi. Bilesik IV %62 verimle
1.776 g elde edildi ve erime noktasi 147-149°C olarak bulundu. Bilesik I'V’{in yapisi
'H NMR, *'P NMR, FT-IR ve kiitle spektrometresi incelemelerinden elde edilen

veriler ile aydinlatildi.

5.2.3.2. Bilesik IV ile NaNj3’iin Reaksiyonu

Br N3
o8 o8
(o} o]
Br, \ /O N3 \P/o
\Q NP DMF oy
O\P\ 4P~O’@ NaN3 —P<, 2R O@
o/ N \O Br O/ \O N3
IV Br V N3
(5.16)

Bilesik IV (1.5 g, 1.199 mmol) ve sodyum azidiir (0.779 g, 11.989 mmol) tek
boyunlu balonda argon atmosferinde 10 mL kuru DMF’te ¢oziildii ve 90°C’de 24
saat silireyle karistirildi. Reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutulduktan sonra
ayirma hunisine aktarildi, lizerine 300 mL su ilave edildi ve 2x50 mL dietil eterle

ekstrakte edildi. Organik fazlar toplandi ve MgSO, iizerinde kurutuldu. Coziicii
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doner buharlastirict ile uzklastirildiktan sonra elde edilen {iriin silikajel (230- 400
mesh, 120 g.) dolgulu kolonda (3.5, 70 cm) etil asetat:hekzan (3:7) ¢oziicli sistemi ile
yiriitildi ve %90 verimle 1.105 g beyaz renkte kati madde elde edildi. Elde edilen
bilesik V’in yapist 'H NMR, °*'P NMR, FT-IR ve kiitle spektrometresi

incelemelerinden elde edilen veriler ile aydinlatildi.

5.2.3.3. Bilesik V ile 1-Etinil-Piren’in Click Reaksiyonu

N3 2 /o CuBr
ﬂ NN PMDETA
O—p_ /P~o~®~\
INIAN
g o} N

N o\P/o
N~ SN
T e O
v N QO N/NN
o9 Nﬁ 3@ QQ
SO [N\ )
//N

(5.17)

Bilesik V (0.25 g, 0.244 mmol) ve 1-etinil piren (0.365 g, 1.612 mmol) tek
boyunlu balonda argon atmosferinde 5 mL degaze edilmis kuru DMF’te ¢oziildii.
Reaksiyon karistmma N,N,N’,N”,N”-pentametildietilentriamin (0.762 g, 4.395
mmol) ve CuBr (0.631 g, 4.395 mmol) ilave edildikten sonra tekrar degaze edildi ve
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karisitm oda sicaklhifinda argon atmosferinde 48 saat kanistirildi.  Azidiir
fonksiyonlanmis Merrifield reginesi [155] (%2 c¢apraz bagl poli(4-klorometil stiren)
recinesi, 150 mg) ilave edildi ve reaksiyon karisimi oda sicakliinda 72 saat daha
karistirildi. Merrifield reginesi mavi bant siizge¢ kagidi (Schleicher&Schuell blue
ribbon, 2 um) ile siiziildii ve diklorometan ile yikandi. Elde edilen ¢ozelti ayirma
hunisine aktarildi, diklorometan ile 100 mL’ye seyreltildi ve dnce 50 mL doymus
NaCl ¢ozeltisi ile sonra da 50 mL su ile yikandi. Organik fazlar toplandi ve MgSO4
tizerinde kurutuldu. Coziicli doner buharlastirict ile uzaklastirildt ve %90 verimle
0.523 g koyu sar1 renkte kat: madde elde edildi. Elde edilen bilesik VI'nin yapis1 'H
NMR, 3p NMR, FT-IR ve kiitle spektrometresi incelemelerinden elde edilen veriler
ile aydinlatildi.

5.2.4. Fulleren Cg) U¢ Gruplara ve Siklotrifosfazen Cekirdegine
Sahip PMMA Yildiz Polimeri

Bu boliimde fulleren Cgp ug gruplarina ve siklotrifosfazen ¢ekirdegine sahip
poli(metil metakrilat) (PMMA) yildiz polimerinin sentezlenmesi i¢in gerceklestirilen

deneyler verilmistir.

5.2.4.1. Bilesik II ile 2-Bromo-2-Metilpropionil Bromiiriin Reaksiyonu
Br.
Br o
LY

. b /od e 45
ot de O+ e B Joy 2 o
S0 @ Q

o e

HO
I

%/\8 Br
[e]

v

(5.18)

Bilesik IT (0.415 g, 0.475 mmol) argon atmosferinde 25 mL kuru THF’te
kismen ¢oziinerek siispanse edildi, trietil amin (TEA) (0.578 g, 5.7 mmol) ilave

edildi ve tuz-NaCl banyosu ile -10°C’ye kadar sogutuldu. 2-Bromo-2-metilpropanoil
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bromiir (1.310 g, 5.7 mmol) kuru THF te ¢6ziindii ve basing dengeli damlatma hunisi
ile 20 dakika silireyle argon atmosferinde damla damla ilave edildi. Reaksiyon
karigtmi oda sicakliginda 48 saat karistirildi. Sonra reaksiyon karigimi ayirma
hunisine aktarildi, 150 mL diklorometan (DCM) ile seyreltildi. Karigim sirasiyla
2x50 mL doymus NaHCOs ve 50 mL destile su ile yikandi ve sonra MgSQOy tizerinde
kurutuldu. Coziicii doner buharlastirici ile uzaklastirildi. Elde edilen madde, once
THEF/DCM (0.05:0.95) ¢oziicii sistemi kullanilarak silika dolgulu kolonda ytirtitiildi,
¢Oziicli doner buharlastiricida uzaklastirildiktan sonra benzende ¢oziilerek notral
alimina (Al,O3) kolondan gegirilerek bilesik VII izole edildi. Bilesik VII’nin yapisi

'H ve *'P NMR incelemelerinden elde edilen verilerle aydimlatildi.

5.2.4.2. Bilesik VII’nin Baslatici Olarak Kullanildig1 Metil Metakrilatin
(MMA) ATRP Yontemi ile Polimerlesmesi

Br
Br %
(0]
90°C
VI CuBr
PMDETA

(5.19)
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CuBr (0.049 g, 0.34 mmol) argon atmosferinde 3 mL MMA’ta ¢oziildii ve bu
karisima N,N,N',N" N"-pentametildietilentriamin (PMDETA) (0.059 g, 0.34 mmol)
ilave edildi. Bilesik VII (0.1 g, 0.057 mmol) argon atmosferinde 1.65 mL MMA’ta
¢oziildii ve CuBr/PMDETA/MMA karisimina argon atmosferinde siringa ile ilave
edildi. Reaksiyon balonu onceden 90°C’ye 1sitilmis yag banyosuna daldirildi ve 30
dakika manyetik kanstirict ile karistirildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra karisim 5
mL DCM ile seyreltildi, soguk metanolde coktiiriildii ve G4 sinterli filtre ile
stiziilerek ayrildi. Elde edilen polimer oda sicakliginda indirgenmis basingta
kurutuldu. %60 monomer doniisiim oran1 ile 2.099 g elde edilen P8’in yapisi 'H ve
3P NMR incelemelerinden elde edilen veriler ile aydinlatildi ve ortalama mol
kiitleleri jel gegirgenlik kromatografisi (GPC) ve 'H NMR spektroskopisinden elde
edilen verilerle belirlendi. P8’in 1s1l kararliligt TGA incelemelerinden elde edilen

verilerle belirlendi.

5.2.4.3. P8 ile NaN3’in Reaksiyonu

0 Br
N;P;—+0 n
®) @)

6
(@)
P8 \
DMF
NaN3
o) N3
Ns;P;—+0 n
o) O 6
0]
P9 \
(5.20)

P8 (1 g, 0.025 mmol) ve sodyum azidiir (0.103 g, 1.587 mmol) 20 mL kuru
DMF’te argon atmosferinde ¢oziildii. Reaksiyon karisimi manyetik karigtiricr ile
60°C’de 48 saat kanstirildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra karisgim ayirma

hunisine aktarildi, 150 mL DCM ile seyreltildi ve 2x100 mL su ile yikandi. Toplanan
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organik faz MgSQOy iizerinde kurutuldu ve kurutucu tuz siiziilerek ayrildi. Coziicii
doner buharlastiric1 ile buharlastirilarak 5 mL’ye deristirildi ve reaksiyon karigimi
soguk metanolde ¢oktiiriildii. G4 sinterli filtre ile siiziilerek ayrilan polimer oda
sicakliginda indirgenmis basingta kurutuldu. %95 verimle 0.944 g elde edilen P9’un
yapist '"H NMR incelemesinden elde edilen verilerle aydinlatildi ve ortalama mol
kiitleleri jel gegirgenlik kromatografisi (GPC) ve 'H NMR spektroskopisinden elde
edilen verilerle belirlendi. P9’un 1s1l kararliligt TGA incelemelerinden elde edilen

verilerle belirlendi.

5.2.4.4. P9 ile C4p’1n Reaksiyonu

o) N3
N3P;—0O n
o) O 6
P9 \

Diklorobenzen Ceo

P10
(5.21)

P9 (0.3 g, 0.00793 mmol) ve fulleren Cg (0.051 g, 0.0952 mmol) 40 mL kuru
1,2-diklorobenzende argon atmosferinde ¢d6ziildii. Reaksiyon balonu oOnceden
135°C’ye 1sitilmig yag banyosuna daldirildi ve geri sogutucu altinda manyetik
karigtirict ile 2 giin karigtirildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra 1,2-diklorobenzen
10 mmHg vakumda 60°C’de buharlastirilarak uzaklastirildi. Geriye kalan Kkat1 tiriiniin
tizerine DCM ilave edildi ve karistirildi. Karisimda bulunan ve reaksiyona girmeden

kalan Cg santrifiijde 30 dakikada ¢oktiirtildii (4°C sicaklikta ve 8000 devir/dakika
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donlis hizinda). Cozelti dikkatlice ayrildi ve doner buharlastiricida 5 mL’ye
deristirilerek soguk metanolde ¢oktiiriildii. G4 sinterli filtre ile siiziilerek ayrilan
polimer oda sicakliginda indirgenmis basingta kurutuldu. %92 verimle 0.305 g elde
edilen P10’un yapist 'H, °C ve *'P NMR incelemelerinden elde edilen veriler ile
aydmlatildi ve ortalama mol kiitleleri jel gecirgenlik kromatografisi (GPC) ve 'H
NMR spektroskopisinden elde edilen verilerle belirlendi. P10’un 1s1l kararliligi TGA

incelemelerinden elde edilen verilerle belirlendi.

5.2.5. Siklotrifosfazen Cekirdegine Sahip Polistiren Yildiz

Polimeri

Bu boliimde siklotrifosfazen g¢ekirdegine sahip polistiren yildiz polimerinin

sentezlenmesi i¢in gerceklestirilen deneyler verilmistir.

5.2.5.1. Trimer ile 4-Hidroksi-2,2,6,6-tetrametilpiperidin 1-oksil’in
(TEMPOL) Reaksiyonu

e} 0
\ /
N N
o 0 0
Cl. Cl | THF =1
N/\PQN N NaH ’Tf/ \ITI
A AT
Cl TN\ Cl 0 o N-q,
N N
TEMPOL / \
0
: Q
VIII
(5.22)

Sodyum hidriir (%60, 0.460 g, 11.505 mmol) {i¢ boyunlu balonda argon
atmosferinde 25 mL kuru THF te siispanse edildi ve sistem NaCl-buz banyosu ile -
10°C’ye kadar sogutuldu. TEMPOL (1.982 g, 11.505 mmol) 25 mL kuru THF’te
¢oOziildii ve argon atmosferinde damla damla reaksiyon karisimina ilave edildi
Reaksiyon karisimi oda sicakliginda 3 saat karistirildi. Trimer (0.5 g, 1.438 mmol)

25 mL kuru THF te ¢6ziildli ve argon atmosferinde reaksiyon karigimina ilave edildi.
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Reaksiyon geri sogutucu altinda TLC ile kontrol edilerek 50°C’de 3 giin siireyle
devam ettirildi. Reaksiyon sonucu olusan tuzlar G4 sinterli filtre ile siiziilerek ayrildi
Coziicli doner buharlastiricida kismi vakum uygulanarak uzaklastirildi ve elde edilen
ham {irtin silika dolgulu kolonda petrol eteri:etil asetat (1:4) ¢Oziicii sistemi
kullamlarak yiiriitildii. Bilesik VIIT %35 verimle 0.585 g elde edildi ve yapis1 'H
NMR, FT-IR ve kiitle spektrometresi incelemelerinden elde edilen veriler ile

aydinlatildi.

5.2.5.2. Bimolekiiler Nitroksi Ortamh Kararh Radikalik Polimerlesme
Yontemiyle Siklotrifosfazen Cekirdegine Sahip Polistiren Yildiz Polimerinin

Sentezi

0 0]
S8
/N 0 Benzoil Peroksit Stiren
° VI
0O
N3P3 O N_O
m 0O 6
P11
(5.23)

Bilesik VIII (0.05 g, 0.043 mmol), benzoil peroksit (BPO, %75, 0.056 g, 0,172
mmol) ve stiren (1.344 g, 12.905 mmol) sirayla reaksiyon tiipiine kondu. Reaksiyon
karigimi 5 dakika argon akigi altinda degaze edildi. Tip kapatildi, 6nceden 120°C’ye
isitilmig  yag banyosuna daldirilarak magnetik karistirict ile 72 saat siireyle
karistirildi. Tiip yag banyosundan ¢ikarilarak oda sicakligina getirildi. Reaksiyon
karistmi 5 mL DCM ile seyreltildi, soguk hekzanda ¢oktiiriildii ve G4 sinterli filtre

ile siiziilerek ayrildi. Elde edilen polimer (P11) oda sicakliginda indirgenmis basingta
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kurutuldu, monomer doniisiimii gravimetrik olarak hesaplandi. %43 doniisiimle
0.620 g elde edilen P11’in yapist 'H ve *'P NMR incelemelerinden elde edilen
verilerle aydinlatildi ve ortalama mol kiitleleri jel gecirgenlik kromatografisinden

(GPC) elde edilen verilerle belirlendi.

5.3. Deneysel Verilerin Degerlendirilmesi

5.3.1. Tiyofen U¢ Gruplarima ve Siklotrifosfazen Cekirdegine
Sahip Poli(s-Kaprolakton) Yildiz Polimeri

5.3.1.1. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile 4-Hidroksi-Benzaldehitin

Reaksiyonu

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (trimer) ile 4-hidroksibenzaldehitin reaksiyonu
1:8 mol oraninda THF’te oda sicakliginda baz olarak NaH, faz transfer katalizorii
olarak tetrabiitilamonyum bromiir kullanilarak gerceklestirildi. Elde edilen bilesik
I’in yapist (Sekil 5.2) "H NMR, *'P NMR ve kiitle spektroskopisinden elde edilen

verilerle aydinlatildi.

Q
O H
Q /o
N/ o
O\P\ /P o

O
H

Sekil 5.2. Bilesik I’in yapisi

Bilesik I’e ait oda sicakliginda CDCls’te alinan 'H NMR spektrumu (Spektrum
5.1) incelendiginde; 8=7.14-7.15 ve 6=7.73-7.74 ppm’lerde goriilen piklerin sirasiyla

aromatik benzen halkasi tizerindeki H, ve Hy protonlarina ait oldugu goriilmektedir
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ve bu pikler AB spin sistemine yaklasmis AA’BB’ spin sistemine sahiptir. 6=9.94
ppm’de goriilen tekli pik OC¢H4(C=O)H (Hc) protonlarna aittir. 6=7.26 ppm’de
goriilen pik ise CHCI; ¢oziicli pikidir. Bu spektruma ait integral degerleri H,, Hy, ve

H. protonlar1 i¢in 2.00:2.08:1.00 olup sirasiyla 2:2:1 protona karsilik gelmektedir.
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Spektrum 5.1. Bilesik I’e ait oda sicakliginda CDCls’te alman "H NMR spektrumu

Bilesik I’e ait oda sicakliginda CDCls’te alinan proton ile eslesmemis 3lp
NMR spektrumu (Spektrum 5.2) incelendiginde; fosfor atomlarma ait tek pik
goriilmektedir ve bu sonug hekza-siibstitiie bilesik I’in beklenen yapisi ile uyumluluk

gostermektedir.
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Spektrum 5.2. Bilesik I'e ait oda sicaklifinda CDCls’te alinan proton ile
eslesmemis *'P NMR spektrumu

Bilesik I’e ait ESI yontemi ile pozitif iyon modunda alinmis kiitle spektrumu
(Spektrum 5.3) incelendiginde; [M+Na]'=884.2 m/z olarak bulunmustur ve
beklenen degerle ((M+Na]'=884.6 m/z) uyumluluk gostermektedir.

+MS, 0.0-0.1min #(3-7)
884.2

Intens,

+MS, 0.0-0.1min #(3-7)
x104

885.2
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Spektrum 5.3. Bilesik I’e ait ESI yontemi ile pozitif iyon modunda alinmis kiitle
spektrumu
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5.3.1.2. Bilesik I’in NaBH, ile Indirgenme Reaksiyonu

Bilesik I'in NaBH, ile indirgenme reaksiyonu THF:metanol (1:1) ¢oziici
karisiminda 1:6.8 mol oraninda gergeklestirildi. Elde edilen bilesik IT’in yapis1 (Sekil
5.3) 'TH NMR, *'P NMR, FT-IR ve kiitle spektroskopisinden elde edilen verilerle
aydinlatildi.

Sekil 5.3. Bilesik II'nin yapisi

Bilesik I’ye ait oda sicakliginda DMSO-d¢’da alman "H NMR spektrumu
(Spektrum 5.4) incelendiginde; 6=6.80-6.82 ve 6=7.19-7.21 ppm’lerde bulunan
piklerin AB spin sistemine yaklasmis AA’BB’ spin sistemine sahip oldugu ve
sirastyla benzen halkasi1 lizerindeki H, ve Hp aromatik protonlarina ait oldugu
goriilmektedir. 6=5.21, 5.22 ve 5.23 ppm’de goriilen iiclii pik, iki adet CcH4CH,OH
(H¢) protonu tarafindan tige yarilmis C¢H4CH,OH (Hg) protonuna aittir (3JHH=4.9
Hz). 6=4.47 ve 4.48 ppm’de goriilen ikili pik, bir adet CsH4CH,OH (Hy) protonu
tarafindan ikiye yarilmis C¢H4CH,OH (H.) protonlarindan kaynaklanmaktadir
CJu=4.9 Hz). Spektrumda 8=2.50 ve 3.33 ppm’de goriilen pikler sirastyla DMSO
¢oziici ve H,O pikidir. Bu spektruma ait integral degerleri H,, Hy, H. ve Hg
protonlart i¢in 2.05:2.07:2.17:1.00 olup sirasiyla 2:2:2:1 protona karsilik
gelmektedir.

Bilesik IT’'nin D,0 ile etkilestirilmesi sonrasinda DMSO-d¢’da alinan '"H NMR
spektrumu (Spektrum 5.5) incelendiginde 6=5.22 ppm’de bulunan pikin siddetinin
azaldig1 goriilmiistiir. Bu sonug¢ 6=5.22 ppm’de goriilen sinyalin Hy protonlarindan

kaynaklandigin1 gostermektedir.
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Spektrum 5.4. Bilesik II'ye ait oda sicakliginda DMSO-dg¢’da alman 'H NMR
spektrumu
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Spektrum 5.5. Bilesik II’'nin D0 ile etkilestirilmesi sonrasinda DMSO-d¢’da alinan
'H NMR spektrumu

Bilesik IT’ye ait oda sicakliginda DMSO-ds’da alinan proton ile eslesmemis 3lp
NMR spektrumu (Spektrum 5.6) incelendiginde; fosfor atomlarina ait tek pik
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goriilmektedir ve bu sonu¢ hekza-siibstitiie bilesik II’'nin beklenen yapisi ile

uyumluluk gostermektedir.
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Spektrum 5.6. Bilesik II'ye ait oda sicakliginda DMSO-ds’da alinan proton ile
eslesmemis >'P NMR spektrumu.

Bilesik II’'ye ait FT-IR spektrumu (Spektrum 5.7) incelendiginde; 3350 cm’
""deki genis pik O-H gerilme frekansina karsilik gelmektedir. 2876 ve 2908 cm™’de
gdzlenen pikler C-H gerilmelerinden kaynaklanmaktadir. 1606 cm™’de gériilen pik
aromatik C=C gerilmelerine karsilik gelmektedir. 1160 ve 952 cm™’de bulunan
sinyaller sirasiyla P=N ve P-O-Ph gerilme frekanslarina karsilik gelmektedir.
Gozlenen FT-IR sinyalleri bilesik II’'nin  beklenen yapist ile uyumluluk

gostermektedir.

Bilesik II'ye ait ESI yontemi ile pozitif iyon modunda alinmis kiitle spektrumu
(Spektrum 5.8) incelendiginde; molekiiler iyon piki [M]'=874.21 m/z olarak
bulunmustur ve beklenen degerle ([M]'=873.72 m/z) uyumluluk gostermektedir.
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Spektrum 5.7. Bilesik II'ye ait FT-IR spektrumu
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Spektrum 5.8. Bilesik IT’ye ait ESI yontemi ile pozitif iyon modunda alinms kiitle
spektrumu
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5.3.1.3. Bilesik II’'nin Baslatici Olarak Kullanildig1 e-Kaprolaktonun

Halka Acilmasi Polimerlesmesi

Bilesik II'nin baglatici olarak kullanildigi Sn(Oct), katalizérii varliginda 1:120
baslatici:monomer oraninda e-kaprolaktonun halka agilmasi polimerlesmesi (ROP)
ile P1 y1ldiz polimerinin sentezi gergeklestirildi. Elde edilen P1’in yapis1 (Sekil 5.4)
'H NMR, *'P NMR ve FT-IR spektroskopisi incelemelerinden elde edilen verilerle
aydinlatildi ve ortalama mol kiitleleri jel gegirgenlik kromatografisi (GPC) ve 'H
NMR spektroskopisinden elde edilen veriler kullanilarak belirlendi. P1’in 1s1l

kararliligt TGA incelemelerinden elde edilen verilerle belirlendi.

N3P3<0@CHZOJrCOCHZCHQCHﬁHzCHZO]LH
n

Sekil 5.4. P1 yildiz polimerinin yapisi

6

P1’¢ ait oda sicakliginda CDCl5’te alinan "H NMR spektrumu (Spektrum 5.9)
incelendiginde; 6=6.90-6.92 ve 06=7.16-7.18 ppm’de goriilen piklerin AB spin
sistemine yaklasmig AA’BB’ spin sistemine sahip oldugu ve sirastyla benzen halkasi
tizerindeki H, ve Hy aromatik protonlarina ait oldugu goriilmektedir. 6=5.05 ppm’de
goriilen tekli pik benzen halkasina komsu metilen (C¢H4CH,0) protonlarindan
kaynaklanmaktadir. 8=3.64 ppm’de gozlenen c¢oklu pik yildiz polimerin ug
gruplarindaki metilen (CH,OH) protonlarina aittir. Yildiz polimer kollarinda
yinelenen e-kaprolakton iinitelerine ait sinyaller coklu pik yapisindadir ve sirasiyla
0=4.06 ppm (CH,O(C=0)), 6=2.30 ppm (O(C=0)CH,), 6=1.64 ppm
(O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,0O(C=0)) ve 0=1.38 ppm’de
(O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,0(C=0)) goriilmektedir. Spektrumda 8=7.26 ppm’de
goriilen pik CHCls ¢oziicii pikidir. Spektrumda H,. ve Hj protonlarinin integral

degerlerinin oran1 1.01°dir ve teorik degere ¢ok yakindir (Ho/Hp teorik=1.00).
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Spektrum 5.9. P1’¢ ait oda sicakhiginda CDCls’te alinan 'H NMR spektrumu

P1’e ait oda sicakliginda CDCls’te alinan proton ile eslesmemis 3'P NMR
spektrumu  (Spektrum 5.10) incelendiginde; fosfor atomlarna ait tek pik

goriilmektedir ve alt1 kollu P1’in beklenen yapisi ile uyumluluk gostermektedir.

9.46
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Spektrum 5.10. P1°¢ ait oda sicakliginda CDCly’te alinan proton ile eslesmemis °'P
NMR spektrumu.

Pl’e ait FT-IR spektrumu (Spektrum 5.11) incelendiginde; 3350 cm™’deki
genis pik O-H gerilme frekansma karsilik gelmektedir. 2866 ve 2944 cm™’de

gdzlenen pikler C-H gerilmelerinden kaynaklanmaktadir. Spektrumda 1722 cm™’de
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goriilen keskin pik e-kaprolakton tekrar eden iinitelerindeki karbonil (C=0O) gerilme
frekansina karsilik gelmektedir. 1240 ve 1468 cm™’de gdzlene pikler ise sirasiyla
simetrik ve asimetrik CO-O gerilmelerinden kaynaklanmaktadir. 1172 ve 956 cm’
"de bulunan sinyaller sirasiyla P=N ve P-O-Ph gerilme frekanslarina karsihik
gelmektedir. Gozlenen FT-IR sinyalleri P1’in beklenen yapisi ile uyumluluk

gostermektedir.
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Spektrum 5.11. P1’°¢ ait FT-IR spektrumu.

P1 polimerine ait GPC kromatogrami Sekil 5.5’te goriilmektedir.
Kromatogram egrisinin monomodal olmasi elde edilen polimerin bir homopolimer
oldugunu ve bir homopolimer karisimi olmadigim gostermektedir. GPC
kromatogrami THFte 0.5 ml/dakika akis hizinda alinmistir. Polimerin ortalama mol
kiitleleri belirlenirken polistiren standardi kullanilmistir. GPC ile belirlen P1’e ait
sayica ortalama mol kiitlesi (M,) 10550, kiitlece ortalama mol kiitlesi (My,) 14240 ve
polidispersite indisi (PDI=M/M,) 1.35tir.

'"H NMR spektroskopisi ile P1 yildiz polimerinin kompozisyonu
belirlenebilmektedir. Spektrumda 6=3.64 ppm’de bulunan terminal metilen
protonlart (Hy) ile 6=4.06 ppm’de bulunan tekrar eden e-kaprolakton iinitelerindeki
CH,O(C=0) protonlarinin (H,) integral degerlerinin oram1 (Hy/Hn) 19°dur ve P1

yildiz polimerinin herbir kolunda ortalama 19 tane e-kaprolakton monomeri
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oldugunu gostermektedir. "H NMR spektrumu verileri ile sayica ortalama mol kiitlesi
M, N\MR=MABaglaties T 6 X 19 X (MAwmonomer) formiilii ile My, nvr = 873.72 x 6 X 19 x
114.14 = 13886 olarak bulunur.

Yildiz polimerler, dogrusal stiren polimerlerine gore daha diisiik hidrodinamik
hacme sahip olduklarindan dolayr GPC ile belirlenen degerler 'H NMR
spektroskopisi ile belirlenen degerlerden daha diisiik ¢ikmaktadir.

P1’e ait TGA termogramu (Sekil 5.6) incelendiginde; 279°C’de bozunmaya
basladig1, en yiiksek bozunma hizina 332°C’de ulastig1 ve iki basamakli bir bozunma

sonucu 700°C’de %93.99’unu kaybettigi gozlenmektedir.

T T T T T T T
56 58 6.0 6.2 6.4 6.6 6.8
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Sekil 5.5. P1’e ait GPC kromatogrami
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Sekil 5.6. P1°¢ ait TGA termogrami
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5.3.1.4. P1 ile 2-Bromo-2-Metilpropanoil Bromiiriin Reaksiyonu

P1 ile 2-bromo-2-metilpropanoil bromiiriin reaksiyonu 1:18 mol oraninda
DCM’de oda sicakliginda baz olarak trietilamin (TEA) kullanilarak gerceklestirildi.
P2’nin yapisi (Sekil 5.7) '"H NMR, *'P NMR ve FT-IR spektroskopisinden elde
edilen verilerle aydinlatildi ve ortalama mol kiitleleri jel gecirgenlik kromatografisi
(GPC) ve 'H NMR spektroskopisinden elde edilen veriler kullamlarak belirlendi.

P2’nin 151l kararliligi TGA incelemelerinden elde edilen verilerle belirlendi.

N3P3<OOCH20J[COCH20HZCHZCHZCHZO]LCOC(CH3)ZBr
n
6

Sekil 5.7. P2 yildiz polimerinin yapisi

P2’ye ait oda sicakliginda CDCly’te alman 'H NMR spektrumu (Spektrum
5.12) incelendiginde; 6=6.90-6.92 ve 6=7.16-7.18 ppm’lerde goriilen piklerin AB
spin sistemine yaklasmis AA’BB’ spin sistemine sahip oldugu ve sirasiyla benzen
halkasi tizerindeki aromatik H, ve Hy protonlarina ait oldugu goriilmektedir. 6=5.05
ppm’de goriilen tekli pik benzen halkasina komsu metilen (CcH4CH,O)
protonlarindan kaynaklanmaktadir. 6=4.17 ppm’de goriilen pik terminal Hy
protonlarma (CH,O(C=0)C(CHj3),Br) aittir. H; (CH,O(C=0)C(CH5;),Br) protonlar1
ise 0=1.92 ppm’de rezonans vermektedirler. Yildiz polimer kollarinda yinelenen e-
kaprolakton {initelerine ait sinyaller ¢oklu pik yapisindadir ve sirastyla 6=4.06 ppm
(CH,0(C=0)), 6=2.30 ppm (O(C=0)CHy), 0=1.65 ppm
(O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,0O(C=0)) ve o=1.38 ppm’de
(O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,0O(C=0)) goriilmektedir. Spektrumda 6=7.26 ppm’de
goriilen pik CHCl; ¢oziicti pikidir.

P2’ye ait oda sicakliginda CDCls’te alinan proton ile eslesmemis *'P NMR
spektrumu  (Spektrum 5.13) incelendiginde; fosfor atomlarina ait tek pik

goriilmektedir ve alt1 kollu P2°nin beklenen yapist ile uyumluluk gostermektedir.
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Spektrum 5.12. P2’ye ait oda sicakliginda CDCly’te alinan 'H NMR spektrumu
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Spektrum 5.13. P2’ye ait oda sicakliginda CDClj’te alinan proton ile eslesmemis
3'P NMR spektrumu.

P2’ye ait FT-IR spektrumu (Spektrum 5.14) incelendiginde; C-H
gerilmelerinden kaynaklanan pikler 2866 ve 2944 cm’de gbriilmektedir.
Spektrumda 1722 cm’de goriilen keskin pik e-kaprolakton tekrar eden
tinitelerindeki karbonil (C=0) gerilme frekansina karsilik gelmektedir. Simetrik ve

asimetrik CO-O gerilmelerinden kaynaklanan sinyaller sirasiyla 1240 ve 1468 cm’
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de gdzlenmektedir. 1158 ve 956 cm™de bulunan sinyaller sirasiyla P=N ve P-O-Ph
gerilme frekanslarma karsilik gelmektedir. Gozlenen FT-IR sinyalleri P2’nin

beklenen yapisi ile uyumluluk gostermektedir.
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Spektrum 5.14. P2’ye ait FT-IR spektrumu.

P2 polimerine ait GPC kromatogrami Sekil 5.8’de goriilmektedir.
Kromatogram egrisinin monomodal olmasi elde edilen polimerin bir homopolimer
oldugunu ve bir homopolimer karisimi olmadigim1 gostermektedir. GPC
kromatogrami THF’te 0.5 ml/dakika akis hizinda alinmistir. Polimerin ortalama mol
kiitleleri belirlenirken polistiren standardi kullamilmistir. GPC ile belirlen P2’e ait
sayica ortalama mol kiitlesi (M,) 10700, kiitlece ortalama mol kiitlesi (My,) 14760 ve
polidispersite indisi (PDI=M,,/M,,) 1.38"dir.

P2’ye ait '"H NMR ile belirlenen sayica ortalama mol kiitlesi (Mp, nwmRr)
14786°drr.

P2’ye ait TGA termogrami (Sekil 5.9) incelendiginde; 308°C’de bozunmaya
bagladig1, en yiiksek bozunma hizina 376°C’de ulastig1 ve iki basamakl bir bozunma

sonucu 700°C’de %94.95’ini kaybettigi gézlenmektedir.
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Sekil 5.9. P2’ye ait TGA termogrami

5.3.1.5. P2 ile Sodyum Azidiiriin Reaksiyonu

P2 ile sodyum azidiiriin reaksiyonu 1:30 mol oraninda DMF’te 50°C’de
gerceklestirildi. Elde edilen P3’nin yapist (Sekil 5.10) 'H NMR, *'P NMR ve FT-IR
spektroskopisi incelemelerinden elde edilen verilerle aydinlatildi ve ortalama mol
kiitleleri jel gegirgenlik kromatografisi (GPC) ve '"H NMR spektroskopisinden elde
edilen veriler kullanilarak belirlendi. P3’iin 1s1l kararlili§i TGA incelemelerinden

elde edilen verilerle belirlendi.
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N3P3<oQCHZOJFCOCHZCHZCHZCHZCHZO]LCOC(CHg)ZNE;
n
6

Sekil 5.10. P3 yildiz polimerinin yapist

P3’¢ ait oda sicakliginda CDCls’te alinan "H NMR spektrumu (Spektrum 5.15)
incelendiginde; 6=6.92-6.93 ve 6=7.16-7.18 ppm’lerde goriilen piklerin AB spin
sistemine yaklasmis AA’BB’ spin sistemine sahip oldugu ve sirasiyla benzen halkasi
tizerindeki aromatik H, ve Hy, protonlarina ait oldugu goriilmektedir. 6=5.06 ppm’de
goriilen tekli pik benzen halkasina komsu metilen (C¢H4CH,O) protonlarindan
kaynaklanmaktadir. 6=4.18 ppm’de goriilen pik terminal Hj; protonlarina
(CH,O(C=0)C(CHj3)2N3) aittir. H; (CH,O(C=0)C(CH3),Br) protonlar ise 6=1.46
ppm’de rezonans vermektedirler. Yildiz polimer kollarinda yinelenen e-kaprolakton
initelerine ait sinyaller ¢oklu pik yapisindadir ve sirasiyla 6=4.06 ppm
(CH,0O(C=0)), 6=2.30 ppm (O(C=0)CH,), 0=1.64 ppm
(O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,0(C=0)) ve 6=1.39 ppm’de
(O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,0O(C=0)) goriilmektedir. Spektrumda 6=7.26 ppm’de
goriilen pik CHCl; ¢oziicti pikidir.
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Spektrum 5.15. P3¢ ait oda sicakliginda CDCls’te alman '"H NMR spektrumu
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P3’¢ ait oda sicakliginda CDCls’te alinan proton ile eslesmemis 3P NMR
spektrumu (Spektrum 5.16) incelendiginde; fosfor atomlarina ait tek pik

goriilmektedir ve alt1 kollu P3’{in beklenen yapisi ile uyumluluk gostermektedir.

9.46
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ppm

Spektrum 5.16. P3’¢ ait oda sicakliginda CDCljs’te alinan proton ile eslesmemis 3lp
NMR spektrumu.

P3’e ait FT-IR spektrumu (Spektrum 5.17) incelendiginde; C-H
gerilmelerinden kaynaklanan pikler 2866 ve 2944 cm’de goriilmektedir. Azidiir
grubuna ait sinyal 2110 cm™’de yer almaktadir. Spektrumda 1722 cm™’de goriilen
keskin pik e-kaprolakton tekrar eden {initelerindeki karbonil (C=0) gerilme
frekansima karsilik gelmektedir. Simetrik ve asimetrik CO-O gerilmelerinden
kaynaklanan sinyaller sirastyla 1240 ve 1468 cm™’de gdzlenmektedir. 1160 ve 956
cm’de bulunan sinyaller sirasiyla P=N ve P-O-Ph gerilme frekanslarina karsilik

gelmektedir. Gozlenen FT-IR sinyalleri P3 yapist ile uyumluluk gostermektedir.

P3 polimerine ait GPC kromatogrami Sekil 5.11°de goriilmektedir.
Kromatogram egrisinin monomodal olmas1 elde edilen polimerin bir homopolimer
oldugunu ve bir homopolimer karisimi olmadigini  gdstermektedir. GPC
kromatogrami THF te 0.5 ml/dakika akis hizinda alinmistir. Polimerin ortalama mol
kiitleleri belirlenirken polistiren standardi kullanilmistir. GPC ile belirlen P3’e ait
sayica ortalama mol kiitlesi (M,) 10250, kiitlece ortalama mol kiitlesi (My,) 14250 ve
polidispersite indisi (PDI=M,,/M,) 1.39°dur.
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P3’c ait 'H NMR ile belirlenen sayica ortalama mol kiitlesi (M, ~mr)
14559°dur.
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Spektrum 5.17. P3’e ait FT-IR spektrumu.
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Sekil 5.11. P3’¢ ait GPC kromatogrami

P3’c ait TGA termogrami (Sekil 5.12) incelendiginde; 346°C’de bozunmaya
basladigl, en yiliksek bozunma hizina 395°C’de ulastigi ve bir basamakli bir

bozunma sonucu 700°C’de %91.66’sin1 kaybettigi gozlenmektedir.
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Sekil 5.12. P3’¢ ait TGA termogrami

5.3.1.6. 3-Tiyofen Asetik Asit ile Propargil Bromiiriin Reaksiyonu

3-Tiyofen asetik asit ile propargil bromiiriin reaksiyonu 1:1 mol oraninda
toluende 60°C’de faz transfer katalizorii olarak tetrabiitilamonyum bromiir varliginda
gergeklestirildi. Bilesik IIl’tin  yapist  (Sekil 5.13) 'H NMR  spektrumu

incelemelerinden elde edilen veriler ile aydinlatildi.

\/\O

[\

S
Sekil 5.13. Bilesik IIT’{in yapis1

Bilesik IIl’e ait oda sicakhiginda CDCls’te alinan 'H NMR spektrumu
(Spektrum 5.18) incelendiginde; 6=2.34 ppm’de gozlenen sinyallerin asetilen
protonlarma (H,) ait oldugu goriilmektedir. Asetilen ve tiyofen gruplarina komsu
metilen gruplarindaki protonlara ait olarak pikler sirasiyla 6=4.68 ve 0=3.66
ppm’lerde bulunmaktadir. Tiyofen grubundaki aromatik protonlara ait pikler ise
0=7.15-7.25 arasinda gozlenmektedir. H, ve H. protonlarmin integral degerlerinin

orani 0.98 olup teorik degere (1.00) ¢ok yakindir.
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Spektrum 5.18. Bilesik II’e ait oda sicakliginda CDCls’te alinan '"H NMR
spektrumu

5.3.1.7. P3 ile Bilesik III’iin Cu(I) Katalizorii varhgnda Click”

Reaksiyonu

P3 ile bilesik III’lin reaksiyonu 1:12 mol oraninda DMF’te oda sicakliginda
CuBr/PMDETA katalizér sistemi kullanilarak gerceklestirildi. P4’{in yapis1 (Sekil
5.14) 'H NMR, °'P NMR ve FT-IR spektroskopisinden elde edilen verilerle
aydmnlatildi ve ortalama mol kiitleleri jel gecirgenlik kromatografisi (GPC) ve 'H
NMR spektroskopisinden elde edilen veriler kullanilarak belirlendi. P4’iin 1s1l

kararlilig1 TGA incelemelerinden elde edilen verilerle belirlendi.

N=<N
N3P3*<O@~CHZO%COCH2CHZCHzCHzCHzo]‘COC(CHs)z —N/\)\\ >
n
O /6

)

/

S
Sekil 5.14. P4 yildiz polimerinin yapisi

P4’¢ ait oda sicakliginda CDCls’te alinan "H NMR spektrumu (Spektrum 5.19)
incelendiginde; 6=6.90-7.18 ppm araligindaki piklerin benzen ve tiyofen (C4H3S)

halkalarindaki aromatik protonlara ait oldugu goriilmektedir. 6=5.05 ppm’de goriilen
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tekli pik benzen halkasina komsu metilen (C¢H4CH,0) protonlarindan
kaynaklanmaktadir. Triazol (C,HN3) ve tiyofen halkalarina komsu metilen protonlari
sirastyla 6=5.27 ve 8=3.69 ppm’lerde rezonans olmuslardir. Triazol halkasinda
bulunan metin protonu ise 06=7.68 ppm’de NMR sinyali vermistir. H;
(CH,0O(C=0)C(CHj3)2(C,HN3)) protonlarina ait tekli pik 06=1.92 ppm’de
gbzlenmektedir. Yildiz polimer kollarinda yinelenen e-kaprolakton iinitelerine ait
sinyaller ¢oklu pik yapisindadir ve sirasiyla 6=4.06 ppm (CH,O(C=0)), 6=2.30 ppm
(O(C=0)CHy), 0=1.63 ppm (O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,O(C=0)) ve 6=1.38
ppm’de (O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,0(C=0)) goriilmektedir. Spektrumda 6=7.26
ppm’de goriilen pik CHCl; ¢oziicii pikidir. Bu spektruma ait integral degerleri Hy, Hj,
H. ve Hy, protonlar i¢in 1.00:1.77:2.00:1.93 olup sirastyla 1:2:2:2 protona karsilik
gelmektedir.

P4’¢ ait oda sicakhiginda CDCls’te alman proton ile eslesmemis °'P NMR
spektrumu  (Spektrum 5.20) incelendiginde; fosfor atomlarina ait tek pik

goriilmektedir ve alt1 kollu P4’iin beklenen yapisi ile uyumluluk gostermektedir.
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Spektrum 5.19. P4’¢ ait oda sicakliginda CDCl5’te alinan 'H NMR spektrumu

P4’¢ ait FT-IR spektrumu (Spektrum 5.21) incelendiginde; 2866 ve 2944 cm’
"de gozlenen piklerin C-H gerilmelerinden kaynaklandigi ~ goriilmektedir.

Spektrumda 1722 cm’de gorillen keskin pik e-kaprolakton tekrar eden
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tinitelerindeki karbonil (C=0) gerilme frekansina karsilik gelmektedir. 1240 ve 1468
cm™’de gozlenen pikler ise sirasiyla simetrik ve asimetrik CO-O gerilmelerinden
kaynaklanmaktadir. 1160 ve 956 cm™’de bulunan sinyaller sirasiyla P=N ve P-O-Ph
gerilme frekanslarina karsilik gelmektedir. Gozlenen FT-IR sinyalleri P4’iin

beklenen yapisi ile uyumluluk gostermektedir.

9.46
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Spektrum 5.20. P4’¢ ait oda sicakliginda CDCls’te alman proton ile eslesmemis *'P
NMR spektrumu.
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Spektrum 5.21. P4’¢ ait FT-IR spektrumu
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P4 polimerine ait GPC kromatogrami Sekil 5.15°te goriilmektedir.
Kromatogram egrisinin monomodal olmasi elde edilen polimerin bir homopolimer
oldugunu ve bir homopolimer karisgimi olmadigimi gostermektedir. GPC
kromatogrami THF’te 0.5 ml/dakika akis hizinda alinmistir. Polimerin ortalama mol
kiitleleri belirlenirken polistiren standardi kullanilmistir. GPC ile belirlenen P4’¢ ait
sayica ortalama mol kiitlesi (M,) 9500, kiitlece ortalama mol kiitlesi (My) 13000 ve
polidispersite indisi (PDI=M,/M,)) 1.37dir.

P4’c ait 'H NMR ile belirlenen sayica ortalama mol kiitlesi (M, ~wmr)

15634 tiir.

P4’¢ ait TGA termogramu (Sekil 5.16) incelendiginde; 360°C’de bozunmaya
bagladigi, en yiiksek bozunma hizina 420°C’de ulastigi ve bir basamakli bir
bozunma sonucu 700°C’de %89.42’sini kaybettigi gozlenmektedir.
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Sekil 5.15. P4’¢ ait GPC kromatogrami
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5.3.1.8. Tiyofenin Doniisiimlii Voltametre (CV) Incelemesi

Tiyofenin asetonitrilde TBAFB destek elektroliti kullanilarak 400 mV s lineer
potansiyel tarama hizinda -0.8 ile +2.2 V araliginda alinan doniisiimlii voltametri

incelemeleri sonucunda yiikseltgenme ve indirgenme pikleri sirastyla +1.00 ve +0.37
V olarak bulunmustur (Sekil 5.17).
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Sekil 5.17. Tiyofenin doniisiimlii voltamogrami

5.3.1.9. Tiyofen Varhgida P4’iin Déniisiimlii Voltametre (CV) Incelemesi

Tiyofen varliginda P4’iin asetonitrilde TBAFB destek elektroliti kullanilarak
400 mV s lineer potansiyel tarama hizinda -0.8 ile +2.2 V araliginda alman

doniisiimlii voltametri incelemeleri sonucunda yiikseltgenme ve indirgenme pikleri

strastyla +1.30 ve +0.45 V olarak bulunmustur (Sekil 5.18).
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Sekil 5.18. Tiyofen varliginda P4’{in doniisiimlii voltamogrami1
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5.3.1.10. Piroliin Déniisiimlii Voltametre (CV) Incelemesi

Piroliin asetonitrilde TBAFB destek elektroliti kullanilarak 400 mV s™' lineer
potansiyel tarama hizinda -1.2 ile +1.2 V araliginda alinan doniisiimlii voltametri
incelemeleri sonucunda yiikseltgenme ve indirgenme pikleri sirasiyla +0.25 ve -0.15

V olarak bulunmustur (Sekil 5.19).
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Sekil 5.19. Piroliin doniistimlii voltamogrami

5.3.1.11. Pirol Varhginda P4’iin Déniisiimlii Voltametre (CV) incelemesi

Pirol varliginda P4’iin asetonitrilde TBAFB destek elektroliti kullanilarak 400
mV s lineer potansiyel tarama hizinda -1.2 ile +1.2 V araliginda alinan déniisiimlii

voltametri incelemeleri sonucunda yiikseltgenme ve indirgenme pikleri sirasiyla

+0.48 ve -0.31 V olarak bulunmustur (Sekil 5.20).
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Sekil 5.20. Pirol varliginda P4’{in doniisiimlii voltamogrami
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5.3.1.12. Tiyofenin Elektrokimyasal Yolla Polimerlesmesi

Tiyofenin asetonitrilde TBAFB destek elektroliti kullanilarak 2.0 V sabit
potansiyel altinda gergeklestirilen elektrokimyasal polimerlesmesi ile elde edilen
PThi polimerinin 1s1l kararliligt TGA incelemelerinden elde edilen verilerle, yiizey

morfolojisi ise taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri ile belirlenmistir.

Sekil 5.21. PThi polimerinin yapisi

PThi polimerine ait TGA termogrami Sekil 5.22°de goriilmektedir. PThi’in ¢ok

basamakli bir bozunma sonucunda 700°C’de %63.03 {inii kaybettigi gézlenmektedir.
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Sekil 5.22. PThi polimerinin TGA termogrami

Sekil 5.23°te bulunan PThi polimer filminin ¢6zelti tarafinin SEM mikrografigi
incelendiginde; PThi film yilizeyinin karnabahar goriiniimiine sahip oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 5.23. PThi polimer filminin ¢6zelti tarafinin SEM mikrografigi

5.3.1.13. P4 ile Tiyofenin Elektrokimyasal Yolla Kopolimerlesmesi

P4 ve tiyofenin asetonitrilde TBAFB destek elektroliti kullanilarak 2.0 V sabit
potansiyel altinda gerceklestirilen elektrokimyasal polimerlesmesi ile elde edilen P4-
ko-PThi kopolimerinin 1s1l kararliligit TGA incelemelerinden elde edilen verilerle,
ylizey morfolojisi ise taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri ile

belirlenmistir.

N=N
N3P3<O‘®70H20%COCH20H2CH20H2CH20+COC(CH3)2 _N/\)\\ >
n
O /6

O
BYSaYER
S S S
Sekil 5.24. P4-ko-PThi kopolimerinin yapisi

P4-ko-PThi kopolimerine ait TGA termogrami Sekil 5.25’te goriilmektedir. P4-
ko-PThi’in ¢ok basamakli bir bozunma sonucunda 700°C’de %48.78’ini kaybettigi

gbzlenmektedir.
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Sekil 5.25. P4-ko-PThi kopolimerinin TGA termogrami

Sekil 5.26’da bulunan P4-ko-PThi kopolimer filminin ¢dzelti tarafinin SEM
mikrografigi incelendiginde; P4-ko-PThi kopolimer filminin yilizey goriintiisiiniin,
karnabahar goriintlisii veren PThi filminin yiizey goriintiisiinden farkli oldugu

goriilmektedir.

Sekil 5.26. P4-ko-PThi kopolimer filminin ¢6zelti tarafinin SEM mikrografigi

5.3.1.14. Piroliin Elektrokimyasal Yolla Polimerlesmesi

Piroliin asetonitrilde TBAFB destek elektroliti kullanilarak 1.0 V sabit
potansiyel altinda gerceklestirilen elektrokimyasal polimerlesmesi ile elde edilen PPy
polimerinin 1s1l kararliligt TGA incelemelerinden elde edilen verilerle, yiizey

morfolojisi ise taramal1 elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri ile belirlenmistir.
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Sekil 5.27. PPy polimerinin yapisi

PPy polimerine ait TGA termogrami (Sekil 5.28) incelendiginde, PPy’iin ¢ok

basamakl1 bir bozunma sonucunda 700°C’de %77.77 sini kaybettigi gozlenmektedir.
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Sekil 5.28. PPy polimerinin TGA termogrami

Sekil 5.29°da bulunan PPy polimer filminin ¢6zelti tarafinin SEM mikrografigi
incelendiginde; PPy film ylizeyinin gdzenekli bir yapiya sahip oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.29. PPy polimer filminin ¢dzelti tarafinin SEM mikrografigi
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5.3.1.15. P4 ile Pirol’iin Elektrokimyasal Yolla Kopolimerlesmesi

P4 ve piroliin asetonitrilde TBAFB destek elektroliti kullanilarak 1.0 V sabit
potansiyel altinda gerceklestirilen elektrokimyasal polimerlesmesi ile elde edilen P4-
ko-PPy kopolimerinin 1s1l kararliligt TGA incelemelerinden elde edilen verilerle,
ylzey morfolojisi ise taramali elektron mikroskobu (SEM) gorintiileri ile

belirlenmistir.

N=N
N3P3%OOCHzo%COCH2CH2CHZCHZCHZO}>COC(CH3)2 —N/\)\\ >
n
O /6

O
BYaWE

Sekil 5.30. P4-ko-PPy kopolimerinin yapis1

P4-ko-PPy kopolimerine ait TGA termogrami Sekil 5.31°de goriilmektedir. P4-
ko-PTPy’iin ¢ok basamakli bir bozunma sonucunda 700°C’de %82.81ini kaybettigi

gbzlenmektedir.

Sekil 5.32’de bulunan P4-ko-PPy kopolimer filminin ¢dzelti tarafinin SEM
mikrografigi incelendiginde; P4-ko-PPy film yiizeyinin ipliksi bir goriiniime sahip

oldugu goriilmektedir.

100 -
90—-
80:
?0:
60:
SD:

40

Kutle Kaybi (%)

30

20 -

o +—r—mr - "] T
0 100 200 300 400 500 600 700

Sicaklik (°C)

Sekil 5.31. P4-ko-PPy kopolimerinin TGA termogrami
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Sekil 5.32. P4-ko-PPy kopolimer filminin ¢ozelti tarafinin SEM mikrografigi

5.3.2. Piren U¢ Gruplarina ve Siklotrifosfazen Cekirdegine
Sahip Poli(s-Kaprolakton) Yildiz Polimeri

5.3.2.1. P1 ile 4-Bromobiitiril Kloriir’iin Reaksiyonu

P1 ile 4-bromobutiril kloriiriin reaksiyonu 1:12 mol oraninda DCM’de oda
sicakliginda baz olarak trietilamin (TEA) kullanilarak gerceklestirildi. Elde edilen
P5’in yapist (Sekil 5.33) 'H NMR, *'P NMR ve FT-IR spektroskopisi
incelemelerindenden elde edilen verilerle aydinlatildi ve ortalama mol kiitleleri jel
gecirgenlik kromatografisi (GPC) ve 'H NMR spektroskopisinden elde edilen veriler
kullanilarak belirlendi. P5’in 1s1l kararlilift TGA incelemelerinden elde edilen

verilerle belirlendi.

N3P3 {O*@*CHZO{COCHZCHZCHZCHZCH20+COCH20HZCH20HZCHZO—COCHZCHZCHZBr>
n-1 6

Sekil 5.33. PS5 yildiz polimerinin yapisi

P5’¢ ait oda sicakliginda CDCl5’te alinan 'H NMR spektrumu (Spektrum 5.22)
incelendiginde; 6= 6.90-6.92 ve 6=7.16-7.18 ppm’lerde goriilen piklerin AB spin
sistemine yaklasmig AA’BB’ spin sistemine sahip oldugu ve sirastyla benzen halkasi
tizerindeki aromatik H, ve H, protonlarina ait oldugu goriilmektedir. 6=5.05 ppm’de
goriilen tekli pik benzen halkasina komsu metilen (C¢H4CH,0) protonlarindan
kaynaklanmaktadir. Terminal izobiitiril grubundaki H;, Hy ve H; protonlarma ait

sinyaller sirasiyla 0=2.49, 2.17 ve 3.46 ppm’lerde gorilmektedir. Esterlesme
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reaksiyonu sonucu Hy, protonuna ait sinyal diisiik alana kaymis ve 6=4.05 ppm’de H,
protonuna ait pik tarafindan perdelenmistir. Yildiz polimer kollarinda yinelenen e-
kaprolakton {initelerine ait sinyaller ¢oklu pik yapisindadir ve sirastyla 6=4.05 ppm
(CH,0(C=0)), 6=2.30 ppm (O(C=0)CHy), 0=1.65 ppm
(O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,0O(C=0)) ve o=1.38 ppm’de
(O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,0O(C=0)) goriilmektedir. Spektrumda 6=7.26 ppm’de
goriilen pik CHCl; ¢oziicti pikidir. Spektrumda H,, Hi, Hx ve H; proton sinyallerine
ait integral degerleri 1.06:0.99:1.10: 1.00 olup sirasiyla 2:2:2:2 protona karsilik
gelmektedir. Elde edilen sonuclar PS5’in  beklenen yapisi ile uyumluluk

gostermektedir.
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Spektrum 5.22. P5’¢ ait oda sicakliginda CDCls’te alman '"H NMR spektrumu

P5’¢ ait oda sicakliginda CDCls’te alinan proton ile eslesmemis 3P NMR
spektrumu (Spektrum 5.23) incelendiginde; fosfor atomlarina ait tek pik

goriilmektedir ve alt1 kollu P5’in beklenen yapisi ile uyumluluk gostermektedir.
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—8.34

NP4 ‘EO —@—CH ;O‘{-COCH?C H;CH?CH?CH;O-]-
n-1

~COCH,CH;CHZCH,CH,0-COCH;GH,CHBr )
6

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

Spektrum 5.23. P5’¢ ait oda sicakliginda CDClj5’te alinan proton ile eslesmemis 3lp
NMR spektrumu.

P5’e ait FT-IR spektrumu (Spektrum 5.24) incelendiginde; 2866 ve 2944 cm’
"de gozlenen piklerin C-H gerilmelerinden kaynaklandigi ~ goriilmektedir.
Spektrumda 1722 cm’de gorillen keskin pik e-kaprolakton tekrar eden
tinitelerindeki karbonil (C=0) gerilme frekansina karsilik gelmektedir. 1240 ve 1470
cm’de gozlenen pikler ise sirasiyla simetrik ve asimetrik CO-O gerilmelerinden
kaynaklanmaktadir. 1172 ve 958 cm™’de bulunan sinyaller sirasiyla P=N ve P-O-Ph
gerilme frekanslaria isaret etmektedir. Gozlenen FT-IR sinyalleri P5’in beklenen

yapist ile uyumluluk gostermektedir.

PS5 polimerine ait GPC kromatogrami Sekil 5.34’te goriilmektedir.
Kromatogram egrisinin monomodal olmasi elde edilen polimerin bir homopolimer
oldugunu ve bir homopolimer karisimi olmadigimi gostermektedir. GPC
kromatogrami THF’te 0.5 ml/dakika akis hizinda alinmistir. Polimerin ortalama mol
kiitleleri belirlenirken polistiren standardi kullanilmistir. GPC ile belirlenen P5’e ait
sayica ortalama mol kiitlesi (M,) 12300, kiitlece ortalama mol kiitlesi (My,) 16700 ve
polidispersite indisi (PDI=M,,/M,)) 1.36’dur.

P5’c ait 'H NMR ile belirlenen sayica ortalama mol kiitlesi (M, ~mr)
14780°dir.
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Spektrum 5.24. P5’e ait FT-IR spektrumu
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Sekil 5.34. P5’¢e ait GPC kromatogrami

P5’e ait TGA termogramu (Sekil 5.35) incelendiginde; 270°C’de bozunmaya
basladig1, en yiiksek bozunma hizina 358°C’de ulastig1 ve iki basamakli bir bozunma

sonucu 700°C’de %94.88’ini kaybettigi gozlenmektedir.
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Sekil 5.35. P5’¢e ait TGA termogrami

5.3.2.2. PS ile NaN3’iin Reaksiyonu

P5 ile sodyum azidiiriin reaksiyonu 1:18 mol oraninda DMF’te 45°C’de
gergeklestirildi. Elde edilen P6’nin yapisi (Sekil 5.36) 'H NMR, *'P NMR ve FT-IR
spektroskopisi incelemelerinden elde edilen verilerle aydinlatildi ve ortalama mol
kiitleleri jel gegirgenlik kromatografisi (GPC) ve '"H NMR spektroskopisinden elde
edilen veriler kullanilarak belirlendi. P6’nin 1s1l kararliligit TGA incelemelerinden

elde edilen verilerle belirlendi.

N3P3 {O‘@*CHQO‘[‘COCHzCH20H2CHzcHzO}COCHzCH2CH2CH2CH20‘COCH2CH2CH2N3>
n-1 6

Sekil 5.36. P6 yildiz polimerinin yapisi

P6’ya ait oda sicakliginda CDCl3’te alinan 'H NMR spektrumu (Spektrum
5.25) incelendiginde; 6=6.90-6.92 ve 6=7.16-7.18 ppm’lerde goriilen piklerin AB
spin sistemine yaklagsmis AA’BB’ spin sistemine sahip oldugu ve sirasiyla benzen
halkasi tizerindeki H, ve Hy aromatik protonlarina ait oldugu goriilmektedir. 6=5.05
ppm’de goriilen tekli pik benzen halkasmma komsu metilen (CsH4CH,O)
protonlarindan kaynaklanmaktadir. Terminal izobiitiril grubundaki H;, Hx ve H;
protonlarina ait sinyaller sirastyla 6=2.40, 1.90 ve 3.35 ppm’lerde goriilmektedir.

Yildiz polimer kollarinda yinelenen e-kaprolakton iinitelerine ait sinyaller ¢oklu pik
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yapisindadir ve sirasiyla 6=4.06 ppm (CH,O(C=0)), 6=2.30 ppm (O(C=0)CH,),
6=1.65 ppm (O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,0O(C=0)) ve 0=1.38 ppm’de
(O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,0(C=0)) goriilmektedir. Spektrumda 8=7.26 ppm’de
goriilen pik CHCIl; ¢oziicii pikidir. Spektrumda H,, Hx ve H; proton sinyallerine ait
integral degerleri 1.00:1.00:1.04 olup sirasiyla 2:2:2 protona karsilik gelmektedir.

Elde edilen sonuglar P6’nin beklenen yapisi ile uyumluluk géstermektedir.

P6’ya ait oda sicakliginda CDCls’te alinan proton ile eslesmemis *'P NMR
spektrumu (Spektrum 5.26) incelendiginde; fosfor atomlarina ait tek pik

goriilmektedir ve alt1 kollu P6’nin beklenen yapisi ile uyumluluk gostermektedir.
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Spektrum 5.25. P6’ya ait oda sicakliginda CDCls’te alinan 'H NMR spektrumu
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Spektrum 5.26. P6’ya ait oda sicakliginda CDCls’te alinan proton ile eslesmemis
3'P NMR spektrumu.

P6’ya ait FT-IR spektrumu (Spektrum 5.27) incelendiginde; 2866 ve 2944 cm’
"de gozlenen piklerin C-H gerilmelerinden kaynaklandigi  goriilmektedir.
Spektrumda 2098 ve 1722 cm™’de gériilen pikler sirasiyla N3 ve e-kaprolakton tekrar
eden iinitelerindeki karbonil (C=0) gerilme frekanslarina karsilik gelmektedir. 1240
ve 1470 cm'’de gozlenen pikler ise sirasiyla simetrik ve asimetrik CO-O
gerilmelerinden kaynaklanmaktadir. 1176 ve 958 cm™’de bulunan sinyaller sirasiyla
P=N ve P-O-Ph gerilme frekanslarina isaret etmektedir. G6zlenen FT-IR sinyalleri

P6’nin beklenen yapisi ile uyumluluk gostermektedir.

P6 polimerine ait GPC kromatogrami Sekil 5.37°de goriilmektedir.
Kromatogram egrisinin monomodal olmasi elde edilen polimerin bir homopolimer
oldugunu ve bir homopolimer karisimi olmadigim1 gostermektedir. GPC
kromatogrami THFte 0.5 ml/dakika akis hizinda alinmistir. Polimerin ortalama mol
kiitleleri belirlenirken polistiren standardi kullanilmistir. GPC ile belirlenen P6’ya ait
sayica ortalama mol kiitlesi (M,) 12000, kiitlece ortalama mol kiitlesi (My,) 16200 ve
polidispersite indisi (PDI=M,/M,) 1.35’dur.

P6’ya ait '"H NMR ile belirlenen sayica ortalama mol kiitlesi (My, nwmRr)
14553 tdir.
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Sekil 5.37. P6’ya ait GPC kromatogrami

P6’ya ait TGA termogrami (Sekil 5.38) incelendiginde; 350°C’de bozunmaya
bagladigi, en yiiksek bozunma hizina 387°C’de ulagtigi ve bir basamakli bir bozunma

sonucu 700°C’de %89.91’ini kaybettigi gézlenmektedir.
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Sekil 5.38. P6’ya ait TGA termogrami

5.3.2.3. P6 ile 1-Etinil-Piren’in Click Reaksiyonu

P6 ile 1-etinil pirenin reaksiyonu 1:7.2 mol oraninda DMF’te oda sicakliginda
CuBr/PMDETA katalizor sistemi kullanilarak gerceklestirildi. P7’nin yapist (Sekil
539) 'H NMR, °*'P NMR ve FT-IR spektroskopisinden elde edilen verilerle
aydmnlatildi ve ortalama mol kiitleleri jel gecirgenlik kromatografisi (GPC) ve 'H
NMR spektroskopisinden elde edilen veriler kullanilarak belirlendi. P7’nin 1s1l

kararliligt TGA incelemelerinden elde edilen verilerle belirlendi.
N3P3 ‘(O‘@’CH20+COCH2CH20H20H20H20+
n-1

/NQ
—COCH,CH,CHyCHoCH,0—COCH,CH,CHy-N i >6

Sekil 5.39. P7 yildiz polimerinin yapist

P7’¢ ait oda sicakliginda CDCls’te alinan "H NMR spektrumu (Spektrum 5.28)
incelendiginde; 6=6.90-6.92 ve 06=7.16-7.17 ppm’lerde goriilen pikler AB spin

sistemine yaklasmis AA'BB’ spin yapisinda olup sirasiyla benzen halkasi iizerindeki
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aromatik H, ve H, protonlara aittir. 6=5.04 ppm’de goriilen tekli pik benzen
halkasina komsu metilen (CcH4CH,O) protonlarindan kaynaklanmaktadir. Terminal
biitiril grubundaki Hi, Hx ve H; protonlarina ait pikler sirasiyla 6=2.50, 2.40 ve 4.63
ppm’lerde goriilmektedir. Terminal CH,O(C=0)(CH;);-triazol (Hy) protonuna ait
sinyal 0=4.11 ppm’de gozlenmektedir. 6=8.01-8.25 ve 0=8.70-8.72 ppm’lerde
bulunan pikler sirasiyla piren halkasinda bulunan aromatik protonlarina ve triazol
halkas1 iizerindeki H,, protonlarina aittir. Yildiz polimer kollarinda yinelenen e-
kaprolakton {initelerine ait sinyaller ¢oklu pik yapisindadir ve sirastyla 6=4.06 ppm
(CH,O(C=0)), 6=2.30 ppm (O(C=0)CHy), 0=1.63 ppm
(O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,0O(C=0)) ve o=1.38 ppm’de
(O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,0O(C=0)) goriilmektedir. Spektrumda 6=7.26 ppm’de
goriilen pik CHCl; ¢oziicii pikidir. Bu spektruma ait integral degerleri H,, Hy, He, Hi,
Hp ve Hpiren protonlart igin 1.11:1.13:1.13:1.00:0.51:4.61 olup sirastyla 2:2:2:2:1:9
protona karsilik gelmektedir.

P7’ye ait 1D TOCSY spektrumunda (Spektrum 5.29) triazol metin protonuna
ait 6=8.70 ppm’deki pikin uyarilmasi sonucunda, piren grubundaki protonlara ait
0=8.12 ppm’de bulunan sinyal gézlenmistir. Bu sonug triazol metin protonunun piren
grubundaki protonlardan biri ile eslestigini ve bu ylizden ikiye yarildigim

gostermektedir.
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Spektrum 5.28. P7’ye ait oda sicakliginda CDCls’te aliman "H NMR spektrumu
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P7’ye ait oda sicakliginda CDCls’te alinan proton ile eslesmemis *'P NMR

spektrumu (Spektrum 5.30) incelendiginde; fosfor atomlarina ait tek pik

goriilmektedir ve alt1 kollu P7’nin beklenen yapisi ile uyumluluk gostermektedir.
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Ppm

Spektrum 5.29. P7 yildiz polimerlerine ait CDCl;’te alinan 1D TOCSY spektrumu
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Spektrum 5.30. P7’ye ait oda sicakliginda CDCl5’te alinan proton ile eslesmemis

3P NMR spektrumu.
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P7’ye ait FT-IR spektrumu (Spektrum 5.31) incelendiginde; 2866 ve 2945 cm’
"de gbzlenen piklerin C-H gerilmelerinden kaynaklandigi  gériilmektedir.
Spektrumda 1721 cm’de goriilen keskin pik e-kaprolakton tekrar eden
tinitelerindeki karbonil (C=0) gerilme frekansina karsilik gelmektedir. 1239 ve 1470
cm’de gozlene pikler ise sirastyla simetrik ve asimetrik CO-O gerilmelerinden
kaynaklanmaktadir. 1175 ve 958 cm™’de bulunan sinyaller sirasiyla P=N ve P-O-Ph
gerilme frekanslarina isaret etmektedir. Gozlenen FT-IR sinyalleri P7 nin beklenen

yapist ile uyumluluk gostermektedir.
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Spektrum 5.31. P7’ye ait FT-IR spektrumu

P7 polimerine ait GPC kromatogrami Sekil 5.40°ta goriilmektedir.
Kromatogram egrisinin monomodal olmasi elde edilen polimerin bir homopolimer
oldugunu ve bir homopolimer karisimi olmadigimi gostermektedir. GPC
kromatogrami THF’te 0.5 ml/dakika akis hizinda alinmistir. Polimerin ortalama mol
kiitleleri belirlenirken polistiren standardi kullanilmistir. GPC ile belirlenen P7’ye ait
sayica ortalama mol kiitlesi (M,) 13200, kiitlece ortalama mol kiitlesi (My,) 18100 ve
polidispersite indisi (PDI=M,,/M,,) 1.37dir.

P7’ye ait '"H NMR ile belirlenen sayica ortalama mol kiitlesi (Mp, nwmRr)
15911°dir.
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P7’ye ait TGA termogrami (Sekil 5.41) incelendiginde; 355°C’de bozunmaya
bagladigi, en yiiksek bozunma hizina 402°C’de ulastigi ve bir basamakli bir bozunma

sonucu 700°C’de %91.35’ini kaybettigi gézlenmektedir.
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Sekil 5.40. P7’ye ait GPC kromatogrami
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Sekil 5.41. P7’ye ait TGA termogrami
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5.3.3. Piren U¢ Gruplarina ve Siklotrifosfazen Cekirdegine
Sahip Dendrimer

5.3.3.1. Bilesik II ile PBr3’iin Reaksiyonu

Bilesik II ile PBrs’lin reaksiyonu 1:8 mol oraninda THF’te oda sicakliginda
gergeklestirildi. Bilesik IV tin yapisi (Sekil 5.42) 'H NMR, *'P NMR, FT-IR ve kiitle

spektroskopisi incelemelerinden elde edilen verilerle aydinlatildi.

/d
ﬂoo“@
. Q

Sekil 5.42. Bilesik I'V’iin yapisi

Bilesik IV’e ait oda sicakligmda CDCly’te alinan '"H NMR  spektrumu
(Spektrum 5.32) incelendiginde; benzen halkasi iizerindeki aromatik H, ve H,
protonlarina ait pikler AB spin sistemine yaklasmis AA’BB’ spin sistemine sahip
olup sirasiyla 6=6.89-6.91 ve 6=7.23-7.25 ppm’lerde goriilmektedir. 6=4.48 ppm’de
goriilen tekli pik OC¢H4CH;,Br (H.) protonlarina aittir. 6=7.26 ppm’de goriilen pik
ise CHCI; ¢oziicti pikidir. Spektrumda H, ve H, protonlarinin integral degerlerinin

oran1 0.91°dir ve teorik degere ¢cok yakindir (Hy/He Teorik=1.00).
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Spektrum 5.32. Bilesik IV ¢ ait oda sicakliginda alman "H NMR spektrumu

Bilesik IV’e ait oda sicakliginda CDClj’te alinan proton ile eslesmemis 3lp
NMR spektrumu (Spektrum 5.33) incelendiginde; fosfor atomlarina ait tek pik

goriilmektedir ve bu sonu¢ hekza-siibstitiie bilesik IV’in beklenen yapisi ile

uyumluluk gostermektedir.

—9.67

25 24 23 22 21 20 19 18 17 16 15 1'4ppm13 2 1 108 8 7 6 5 4 3 2
Spektrum 5.33. Bilesik IV’e ait oda sicakliginda CDCls’te alinan proton ile

eslesmemis *>'P NMR spektrumu
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Bilesik IV’e ait FT-IR spektrumu (Spektrum 5.34) incelendiginde; 2876 ve
2908 cm™’de gdzlenen piklerin C-H gerilmelerinden kaynaklandigi goriilmektedir.
1603 cm™’de goriilen pik aromatik C=C gerilmelerine karsilik gelmektedir. 1160 ve
952 c¢cm™’de bulunan sinyaller sirastyla P=N ve P-O-Ph gerilme titresimlerinden
kaynaklanmaktadir. Gozlenen FT-IR sinyalleri bilesik IV’iin beklenen yapisi ile

uyumluluk gostermektedir.
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Spektrum 5.34. Bilesik I'V’e ait FT-IR spektrumu

Bilesik I'V’e ait ESI yontemi ile pozitif iyon modunda alinmig kiitle spektrumu
(Spektrum 5.35) incelendiginde; molekiiler iyon piki [M+K]"=1289.77 m/z olarak
bulunmustur ve teorik degerle ((M+K]'=1290.19 m/z) uyumluluk géstermektedir.
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Spektrum 5.35. Bilesik IV e ait ESI yontemi ile pozitif iyon modunda alinmis kiitle

spektrumu

5.3.3.2. Bilesik IV ile NaN3’iin Reaksiyonu

Bilesik IV ile sodyum azidiiriin (NaN3) reaksiyonu 1:10 mol oraninda DMF’te
90°C’de gergeklestirildi. Bilesik V’in yapist (Sekil 5.43) '"H NMR, *'P NMR, FT-IR

ve kiitle spektroskopisi incelemelerinden elde edilen verilerle aydinlatildi.

Bilesik V’e ait oda sicakliginda CDCls’te alinan '"H NMR

Ot
5

d
Q

Sekil 5.43. Bilesik V’in yapisi

spektrumu

(Spektrum 5.36) incelendiginde; benzen halkasi iizerindeki aromatik H, ve H,
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protonlarma ait pikler AB spin sistemine yaklasmis AA’BB’ spin sistemine sahip
olup sirasiyla 6=6.96-6.97 ve 6=7.14-7.16 ppm’lerde goriilmektedir. 5=4.31 ppm’de
goriilen tekli pik OCsH4CH,N3 (Hc) protonlarina aittir. 6=7.26 ppm’de goriilen pik
ise CHCl; ¢oziici pikidir. Bu spektruma ait integral degerleri H,, Hy, ve H, protonlari

icin 1.00:0.99:1.00 olup sirastyla 2:2:2 protona karsilik gelmektedir.

Bilesik V’e ait oda sicakliginda CDClj’te alinan proton ile eslesmemis 3lp
NMR spektrumu (Spektrum 5.37) incelendiginde; fosfor atomlarina ait tek pik
goriilmektedir ve bu sonu¢ hekza-siibstitiie bilesik V’in beklenen yapist ile

uyumluluk gdstermektedir.
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Spektrum 5.36. Bilesik V’e ait oda sicakliginda alinan 'H NMR spektrumu

Bilesik V’e ait FT-IR spektrumu (Spektrum 5.38) incelendiginde; 2859 ve
2923 cm’de gozlenen pikler C-H gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir.
Azidiir grubuna ait sinyal 2091 cm’de goriilmektedir. 1606 cm™’de goriilen pik
aromatik C=C gerilmelerine karsilik gelmektedir. 1157 ve 960 cm’de bulunan
sinyaller sirasiyla P=N ve P-O-Ph gerilmelerinden kaynaklanmaktadir. G6zlenen FT-

IR sinyalleri bilesik V’in beklenen yapisi ile uyumluluk gostermektedir.
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Spektrum 5.37. Bilesik V’e ait oda sicakliginda CDCls’te alinan proton ile

eslesmemis *'P NMR spektrumu
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Spektrum 5.38. Bilesik V’e ait FT-IR spektrumu
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Bilesik V’e ait MALDI yontemi ile 2,5-dihidroksibenzoik asit (DHB) matriksi
kullanilarak pozitif iyon modunda alinmis kiitle spektrumu (Spektrum 5.39)
incelendiginde; molekiiler iyon piki [M]'=1024.37 m/z olarak bulunmustur ve
beklenen degerle ((M]'=1023.79 m/z) uyumluluk gdstermektedir.
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Spektrum 5.39. Bilesik V’e ait MALDI yontemi ile pozitif iyon modunda alinmis

kiitle spektrumu

5.3.3.3. Bilesik V ile 1-Etinil-Piren’in Click Reaksiyonu

Bilesik V ile 1-etinil piren’in reaksiyonu 1:6.6 mol oraninda DMF’te oda
sicakliginda CuBr/PMDETA katalizor sistemi kullanilarak gerceklestirildi. Bilesik
VI'min yapisi (Sekil 5.44) 'H NMR, *'P NMR, FT-IR ve kiitle spektroskopisi
incelemelerinden elde edilen verilerle aydinlatildi. Bilesik VI’nin absorbans ve
floresans oOzellikleri sirasiyla UV-vis ve floresans spektroskopisi yontemleri ile
belirlendi. 1-Etinil pirene ait UV-vis ve floresans spektrumlari karsilagtirma amacryla

verilmigtir.
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Sekil 5.44. Bilesik VI’nin yapist

Bilesik VI'ya ait oda sicakhiginda CDCly’te alman '"H NMR spektrumu
(Spektrum 5.40) incelendiginde; benzen halkasi iizerindeki aromatik H, ve H,
protonlarina ait pikler AB spin sistemine yaklasmis AA’BB’ spin sistemine sahip
olup sirasiyla 6= 6.83-6.85 ve 6=7.08-7.10 ppm’lerde goriilmektedir. 6=5.40 ppm’de
goriilen tekli pik OC¢H4CH,(C,HN3) (H;) protonlarna aittir. 6=7.77-7.95 ppm
araligindaki pik ¢coklugu piren grubundaki aromatik protonlardan kaynaklanmaktadir.
0=8.42-8.43 ppm’lerde goriilen pikler triazol halkasindaki protona (C;HN3) (Hg) ait
piklerdir. 8=7.26 ppm’de goriilen pik ise CHCl; ¢oziicti pikidir. Spektrumda bulunan
H.,, Hp, He, Hg ve piren grubu protonlarinin integral degerleri

1.00:1.08:1.00:0.55:4.49 olup sirastyla 2:2:2:1:9 protona karsilik gelmektedir.
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Spektrum 5.40. Bilesik VI'ya ait oda sicakliginda alinan 'H NMR spektrumu
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Bilesik VI’ya ait oda sicakliginda CDCls’te alinan proton ile eslesmemis 31p
NMR spektrumu (Spektrum 5.41) incelendiginde; fosfor atomlarina ait tek pik
goriilmektedir ve bu sonu¢ hekza-siibstitiie bilesik VI’nin beklenen yapisi ile

uyumluluk gdstermektedir.
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Spektrum 5.41. Bilesik VI’ya ait oda sicakliginda CDClj’te alinan proton ile
eslesmemis >'P NMR spektrumu

Bilesik VI’ya ait FT-IR spektrumu (Spektrum 5.42) incelendiginde; 2851 ve
2920 cm™’de gdzlenen piklerin C-H gerilmelerinden kaynaklandigi goriilmektedir.
1605 cm™*de goriilen pik aromatik C=C gerilmelerine karsilik gelmektedir. 1162 ve
960 cm™'’de bulunan sinyaller sirastyla P=N ve P-O-Ph gerilme titresimlerinden
kaynaklanmaktadir. G6zlenen FT-IR sinyalleri bilesik VI’nin beklenen yapist ile

uyumluluk gostermektedir.

Bilesik VI’ya ait MALDI yontemi ile ditranol matriksi kullanilarak pozitif iyon
modunda alinmis kiitle spektrumu (Spektrum 5.43) incelendiginde; molekiiler iyon
piki [M+Na+1]'=2405,19 m/z olarak bulunmustur ve beklenen degerle
([M+Na+1]"=2405,41 m/z) uyumluluk gdstermektedir.
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Spektrum 5.42. Bilesik VI'ya ait FT-IR spektrumu
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Spektrum 5.43. Bilesik VI'ya ait MALDI yontemi ile pozitif iyon modunda alinmis

kiitle spektrumu
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5.3.4. Fulleren Cg U¢ Gruplara ve Siklotrifosfazen Cekirdegine
Sahip PMMA Yildiz Polimeri

5.3.4.1. Bilesik II ile 2-Bromo-2-Metilpropionil Bromiiriin Reaksiyonu

Bilesik II ile 2-Bromo-2-Metilpropionil Bromiiriin reaksiyonu 1:12 mol
oraninda THF te oda sicakliginda baz olarak TEA kullanilarak gergeklestirildi. Elde
edilen bilesik VInin yapist (Sekil 5.45) 'H ve *'P NMR spektroskopisi

incelemelerinden elde edilen verilerle aydinlatildi.
Br
= o
o
(0]
Br
Br z/
0 0 NN U
0 F‘> .R-O

\
N"%

Q Q
e £

Sekil 5.45. Bilesik VII'nin yapisi

Bilesik VII'ye ait oda sicakliginda CDCly’te alman 'H NMR spektrumu
(Spektrum 5.44) incelendiginde; 6=6.94-6.95 ve 6=7.22-7.24 ppm’lerde goriilen
piklerin AB spin sistemine yaklasmis AA’BB’ spin sistemine sahip olup sirasiyla
benzen halkasi iizerindeki aromatik H, ve Hy protonlarina ait oldugu goriilmektedir.
0=5.16 ppm’de bulunan tekli pik OC¢H4sCH,O (Hc) protonlarina aittir. Terminal
metil (OCOC(CHj3),Br) (Hg) protonlart 6=1.93 ppm’de rezonans vermektedirler.
0=7.26 ppm’de goriilen pik ise CHCls ¢oziicii pikidir. Bu spektruma ait integral
degerleri H,, H. ve Hy protonlart i¢in 0.97:1.00:3.08 olup sirastyla 2:2:6 protona
karsilik gelmektedir.

Bilesik VII'ye ait oda sicakliginda CDClj’te alinan proton ile eslesmemis 3lp
NMR spektrumu (Spektrum 5.45) incelendiginde; fosfor atomlarina ait tek pik
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goriilmektedir ve bu sonu¢ hekza-stibstitiie bilesik VII'nin beklenen yapisi ile

uyumluluk gostermektedir.
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Spektrum 5.44. Bilesik VII'ye ait oda sicakliginda CDCly’te alinan '"H NMR

spektrumu
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Spektrum 5.45. Bilesik VII'ye ait oda sicakliinda CDCls’te alinan proton ile
eslesmemis *'P NMR spektrumu
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5.3.4.2. Bilesik VII’nin Baslatici1 Olarak Kullanildigi Metil Metakrilatin
(MMA) ATRP Yontemi ile Polimerlesmesi

Bilesik VII'nin baslatic1 olarak kullanildigi Cu(I)Br/PMDETA katalizor/baz
cifti varliginda 1:600 baglatici:monomer oraninda metil metakrilatin (MMA) ATRP
yontemi ile polimerlesmesi ile P8 yildiz polimerinin sentezi gercgeklestirildi. Elde
edilen P8’in yapist (Sekil 5.46) 'H ve *'P NMR spektroskopisi incelemelerinden elde
edilen verilerle aydinlatildi ve ortalama mol kiitleleri jel gecirgenlik kromatografisi
(GPC) ve '"H NMR spektroskopisinden elde edilen veriler kullamilarak belirlendi.

P8’in 1s1l kararliligt TGA incelemelerinden elde edilen verilerle belirlendi.

0O Br
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@) O 6
@)
\

Sekil 5.46. P8 yildiz polimerinin yapisi

P8’¢ ait oda sicakliginda CDCls’te alinan "H NMR spektrumu (Spektrum 5.46)
incelendiginde; 6=6.93 ve 6=7.17 ppm’lerde goriilen piklerin sirasiyla benzen halkasi
tizerindeki aromatik H, ve Hy, protonlarina ait oldugu goriilmektedir. 6=5.00 ppm’de
bulunan pik ise benzen halkasina komsu metilen protonlarindan (H)
kaynaklanmaktadir. MMA tekrar eden {initelerindeki Hy protonlarina ait sinyal ise
0=3.60 ppm’de goriilmektedir. Polimer iskeletindeki metil ve metilen protonlarina ait
pikler ise 6=0.75-2.00 ppm araliinda gozlenmektedir. Spektrumda 6=7.26 ppm’de
goriilen pik CHCl; ¢oziicti pikidir. Spektrumda H,, H. ve Hy protonlarinin integral
degerleri 1.01:1.00:89.89 olup sirastyla 2:2:180 protona karsilik gelmektedir.

P8’a ait oda sicakliginda CDCls’te alinan proton ile eslesmemis 3P NMR
spektrumu (Spektrum 5.47) incelendiginde; fosfor atomlarina ait tek pik

goriilmektedir ve alt1 kollu P8’in beklenen yapisi ile uyumluluk gostermektedir.
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Spektrum 5.46. P8¢ ait oda sicakliginda CDCls’te alman '"H NMR spektrumu
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Spektrum 5.47. P8¢ ait oda sicakliginda CDCls’te alman proton ile eslesmemis *'P
NMR spektrumu.
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P8 polimerine ait GPC kromatogrami Sekil 5.47°de goriilmektedir.
Kromatogram egrisinin monomodal olmasi elde edilen polimerin bir homopolimer
oldugunu ve bir homopolimer karisimi olmadigim1i  gostermektedir. GPC
kromatogrami THF’te 0.4 ml/dakika akis hizinda alinmistir. Polimerin ortalama mol
kiitleleri belirlenirken poli(metilmetakrilat) standardi kullanilmistir. GPC ile belirlen
P8’e ait sayica ortalama mol kiitlesi (M,) 32020, kiitlece ortalama mol kiitlesi (My,)
59230 ve polidispersite indisi (PDI=M,,/M,,) 1.85"tir.

'H NMR spektroskopisi ile P8 yildiz polimerin kompozisyonu
belirlenebilmektedir. Spektrumda 6=3.60 ppm’de bulunan MMA tekrar eden
tinitelerindeki metil protonlarmma (Hg) sinyalin integral degeri ile 6=5.00 ppm’de
bulunan benzen halkasina komsu metilen protonlarina (H) ait sinyalin integral
degeri oran1 (H4/H;) 90 olup yildiz polimerin her bir kolunda ortalama 60 MMA
monomeri oldugunu gostermektedir. 'H NMR spektrumu verileri ile sayica ortalama
mol kiitlesi My x\(MrR=MABaglane: + 6 X 60 X (MAwmonomer) formiilii ile My, nmr = 1767.63
x 6 x 60 x 100.12 =37810.83 g olarak bulundu.

r g T T T T T ™ T T ]
45 50 55 6.0 6.5 7.0

Eltsyon hacmi (ml)

Sekil 5.47. P8¢ ait GPC kromatogrami

P8¢ ait TGA termogramu (Sekil 5.48) incelendiginde; 227°C’de bozunmaya
basladigi ve iki basamakli bir bozunma sonucunda 700°C’de kiitlesinin %98.99 unu

kaybettigi gozlenmektedir.
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Sekil 5.48. P8’e ait TGA termogrami

5.3.4.3. P8 ile NaN3’in Reaksiyonu

P8 ile sodyum azidiiriin reaksiyonu 1:60 mol oraninda DMF’te 60°C’de
gergeklestirildi. Elde edilen P9’un yapisi (Sekil 5.49) 'H NMR spektroskopisi
incelemelerinden elde edilen verilerle aydinlatildi ve ortalama mol kiitleleri jel
gecirgenlik kromatografisi (GPC) ve 'H NMR spektroskopisinden elde edilen

verilerle belirlendi. P9’un 1s1l kararliligit TGA incelemeleri ile belirlendi.
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Sekil 5.49. P9 yildiz polimerinin yapist

P9’a ait oda sicakliginda CDCls’te alinan "H NMR spektrumu (Spektrum 5.48)
incelendiginde; 6=6.91 ve 6=7.16 ppm’lerde goriilen piklerin sirasiyla benzen halkasi
tizerindeki aromatik H, ve Hy, protonlarina ait oldugu goriilmektedir. =4.99 ppm’de
bulunan pik ise benzen halkasina komsu metilen protonlarindan (H,)
kaynaklanmaktadir. MMA tekrar eden iinitelerindeki Hy protonlarina ait sinyal ise

0=3.59 ppm’de goriilmektedir. Polimer iskeletindeki metil ve metilen protonlarina ait
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pikler ise 6=0.75-2.00 ppm aralifinda gézlenmektedir. Spektrumda 6=7.26 ppm’de
goriilen pik CHCl; ¢oziicti pikidir.
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Spektrum 5.48. P9’a ait oda sicakliginda CDCls’te alman '"H NMR spektrumu

P9 polimerine ait GPC kromatogrami Sekil 5.50’de goriilmektedir.
Kromatogram egrisinin monomodal olmasi elde edilen polimerin bir homopolimer
oldugunu ve bir homopolimer karisgimi olmadigim1i  gostermektedir. GPC
kromatogrami THF’te 0.4 ml/dakika akis hizinda alinmistir. Polimerin ortalama mol
kiitleleri belirlenirken poli(metilmetakrilat) standardi kullanilmistir. GPC ile belirlen
P9’a ait sayica ortalama mol kiitlesi (M,) 33862, kiitlece ortalama mol kiitlesi (My,)
64338 ve polidispersite indisi (PDI=M,,/M,) 1.90’dur.

'H NMR spektroskopisi ile hesaplanan P9’a ait sayica ortalama mol kiitlesi
37583 olarak bulundu.
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Sekil 5.50. P9’a ait GPC kromatogrami

P9’a ait TGA termogramu (Sekil 5.51) incelendiginde; 257°C’de bozunmaya
basladigi ve iki basamakli bir bozunma sonucunda 700°C’de kiitlesinin %98.85’ini

kaybettigi gozlenmektedir.
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Sekil 5.51. P9’a ait TGA termogrami

5.3.4.4. P9 ile C¢o’1n Reaksiyonu

P9 ile Cg’in reaksiyonu 1:12 mol oraninda 1,2-diklorobenzende 135°C’de
gerceklestirildi. Elde edilen P10’un yapisi (Sekil 5.52) 'H NMR, *'P NMR, "*C

NMR ve UV-vis spektrumu incelemelerinden elde edilen verilerle aydinlatildi ve
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ortalama mol kiitleleri jel gecirgenlik kromatografisi (GPC) ve 'H NMR
spektroskopisinden elde edilen verilerle belirlendi. P10’un 1s1l kararliigt TGA

incelemeleri ile belirlendi.

Sekil 5.52. P10 yildiz polimerinin yapis1

P10’a ait oda sicakliginda CDCl3’te alinan 'H NMR spektrumu (Spektrum
5.49) incelendiginde; 6=6.92 ve 6=7.15 ppm’lerde goriilen piklerin sirasiyla benzen
halkasi tizerindeki aromatik H, ve Hy protonlarina ait oldugu goriilmektedir. 6=5.00
ppm’de bulunan pik ise benzen halkasina komsu metilen protonlarindan (H)
kaynaklanmaktadir. MMA tekrar eden iinitelerindeki Hy protonlarina ait sinyal ise
0=3.59 ppm’de goriilmektedir. Polimer iskeletindeki metil ve metilen protonlarina ait
pikler ise 6=0.75-2.00 ppm aralifinda gézlenmektedir. Spektrumda 6=7.26 ppm’de
goriilen pik CHCl; ¢oziicti pikidir.
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Spektrum 5.49. P10’a ait oda sicakliginda CDCl5’te alman "H NMR spektrumu
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P10’a ait oda sicaklifinda CDCls’te alinan proton ile eslesmemis 3P NMR
spektrumu (Spektrum 5.50) incelendiginde; fosfor atomlarina ait tek pik

goriilmektedir ve alt1 kollu P10°un beklenen yapisi ile uyumluluk gostermektedir.

9.24
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Spektrum 5.50. P10’a ait oda sicakliginda CDCls’te alinan proton ile eslesmemis
*'P NMR spektrumu.

P10’a ait oda sicakliginda CDCl;’te alinan °C NMR spektrumunda (Spektrum
5.51); 6=143 ppm’de goriilen pik Cg’in C atomlarindan kaynaklanmaktadir.
Spektrumda tekrar eden MMA {initelerindeki karbon atomlarina ait pikler 6=171-178
(C=0, Cy), 6=52-61 (OCH3;, C.), 6= 45 (CH,C, H,), 6=14-21 (CH,C, H.; CCH3, Hy)
ppm’lerde gozlenmektedir. Elde edilen veriler P10’un beklenen yapisi ile uyumluluk

gostermektedir.

P10’a ait UV-viz spektrumu incelendiginde; (Spektrum 5.52) fulleren Cqg

gruplarina ait karakteristik sogurma pikleri 270 ve 330 nm civarinda goriilmektedir.
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Spektrum 5.51. P10’a ait oda sicakliginda CDCly’te alinan °C NMR spektrumu.
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Spektrum 5.52. P10’a ait DMF’te alinan UV-viz spektrumu (Konsantrasyon: 2.56 x
10° mol L™)

P10 polimerine ait GPC kromatogrami Sekil 5.53’te goriilmektedir.
Kromatogram egrisinin monomodal olmasi elde edilen polimerin bir homopolimer
oldugunu ve bir homopolimer karisimi olmadigimi gostermektedir. GPC
kromatogrami THF’te 0.4 ml/dakika akis hizinda alinmistir. Polimerin ortalama mol

kiitleleri belirlenirken poli(metilmetakrilat) standardi kullanilmistir. GPC ile belirlen
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P10’a ait sayica ortalama mol kiitlesi (M,) 34286, kiitlece ortalama mol kiitlesi (My)
65829 ve polidispersite indisi (PDI=M,,/M,) 1.92’dir.

'H NMR spektroskopisi ile hesaplanan P10’a ait sayica ortalama mol kiitlesi

41739 olarak bulunmustur.

A

f T T T T T T T 1
4,5 5,0 5,5 6,0 6,5 7.0

Elusyon Hacmi (mL)

Sekil 5.53. P10’a ait GPC kromatogrami

P10’a ait TGA termogrami (Sekil 5.54) incelendiginde; 284°C’de bozunmaya
bagladig1 ve iki basamakli bir bozunma sonucunda 700°C’de kiitlesinin %93.80ini

kaybettigi gozlenmektedir.

100
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80—.
701
60—.
50‘t
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Sekil 5.54. P10’a ait TGA termogram
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5.3.5. Siklotrifosfazen Cekirdegine Sahip Polistiren Yildiz

Polimeri

5.3.5.1. Trimer ile 4-Hidroksi-2,2,6,6-tetrametilpiperidin  1-oksil
(TEMPOL)’nin Reaksiyonu

Trimer ile TEMPOL’iin reaksiyonu 1:8 mol oraninda THF’te 50°C’de baz
olarak NaH kullanilarak gerceklestirildi. Elde edilen bilesik VIII’in yapis1 (Sekil
5.55) '"H NMR ve kiitle spektroskopisi incelemelerinden, manyetik 6zellikleri ise
elektron paramanyetik rezonans (EPR) ve manyetik alinganlik 6l¢iimlerinden elde

edilen verilerle aydinlatildi.

O

Sekil 5.55. Bilesik VIII'in yapisi

Bilesik VIII, nikroksi radikal gruplarmna sahip oldugundan dolay1 '"H NMR
Ol¢timii alinmadan 6nce CDCl5’te 0.05 M fenil hidrazin (C¢Hs-NH-NH;) ¢ozeltisi ile
indirgendi. indirgenmis bilesik VIII’e ait '"H NMR spektrumunda (Spektrum 5.53)
0=6.847.39 ppm aralifinda gozlenen pikler fenil hidrazin bilesiginin aromatik
protonlarindan kaynaklanmaktadir. 6=2.00 gozlenen ikilinin ikilisi seklindeki ve
d=1.81 ppm’de goriilen Gigliintin ikilisi seklindeki pikler sirasiyla ekvatoryal (H,™) ve
aksiyal (H,"™) pozisyonlardaki metilen protonlarina ait piklerdir. Ekvatoryal ve
aksiyel metil protonlarina ait sinyaller sirasiyla 6=1.40 (H. ) ve 6=1.28 (H.™)
ppm’lerde goriilmektedir. Bu spektruma ait integral degerleri Hy™, Hp™, H.™ ve H™

protonlart i¢in 2.00:2.13:5.71:6.19 olup 2:2:6:6 protona karsilik gelmektedir.
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Spektrum 5.53. Bilesik VIII’e ait oda sicakhginda CDCls’te alman 'H NMR

spektrumu

Bilesik VIII’e ait ESI yontemi ile pozitif iyon modunda alinmis kiitle
spektrumu  (Spektrum  5.54)  incelendiginde; = molekiiller  iyon  piki
[M+Li+3H]"=1172.13 olarak bulunmustur ve beklenen degerle
([M+Li+3H]"=1172,32) uyumluluk gostermektedir.

Intens. +MS, 0.1-0.2min #(9-11), 100%=2039

11721320
20004
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500 1000 1500 2000 2500 mz
Intens. *MS, 0.1-0.2min #{(9-11), 100%=203%

25001

1721320
2000

1500
1173.1369
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4 |L ]|L _Jﬂ\ 11?%494

1168 1170 172 174 1176 178 1180 1182 miz

500

Spektrum 5.54. Bilesik VIII’e ait ESI yontemi ile pozitif iyon modunda alinmig

kiitle spektrumu
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Bilesik VIII’in EPR spektrumu benzen c¢oziiciisinde 20mW mikrodalga
giicinde ve 100 kHz manyetik alan modiilasyonunda Bruker EMX X-band
spectrometer (9.8GHz) ile elde edildi. Bilesik VIII’in manyetizasyon Slgiimleri kati
numune kullanarak 10-300 K araliginda, Quantum Design PPMS system iizerinde

yapildi. y—T grafigi 0.5 kOe lik sabit bir manyetik alan altinda kaydedildi.

Bilesik VIII’e ait benzen coziiclisinde ve oda sicakliginda alinan EPR
spektrumunda (Spektrum 5.55) izotropik {i¢ tane EPR ¢izgisi goriilmektedir. Bu,
spini =1 olan azot ¢ekirdegi ile spini S=1/2 olan eslenmemis elektronun asir1 ince
yapt etkilesmesinden kaynaklanan karakteristik ii¢ ¢izgili EPR spektrumudur.
Spektrumdan g = 2.015 ve ax= 15 G olarak 6l¢iildii. g degerinin serbest elektron
degerinden yiiksek ¢ikmasi bir miktar spin-yoriinge etkilesmesi oldugunu

gostermektedir.

' ' | ' | '
20 3340 3360 3380 3400 3420 3440 3460
Magnetic Field (G)

L L | L
3280 3300 33
Spektrum 5.55. Bilesik VIII’e ait benzende oda sicakliginda alinan EPR spektrumu

Bilesik VIII’in manyetik alinganlig1 10-300K araliginda elde edildi. Sekil 5.56
molar manyetik alinganlik (ym) ve xmT nin sicakliga bagimhiligin1 gostermektedir.

ym nin sicakliga bagimliligr C /T -6) Curie-Weiss bagintist ile fit edildi. Burada C
Curie  sabitidir ve @ ise weiss sabitidirr Bu fit siirecinden

C=2.612+0.003emu.K /mol.Oe ve 6=-9.40+0.03K olarak belirlendi. N =C3k /s

formiiliinden tek spin igin g4, = 1.73 4 almarak molekiil bagina spin sayis1 yaklasik
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olarak 6 bulunmustur. Bu da molekiil basima 6 tane nitroksi (N-Oe¢) radikalini

gostermektedir.

Oda sicakhiginda tiim molekiil i¢in etkin manyetik moment, . =2.83(C)"*
formiiliinden g4 = 4.57 yg olarak hesaplandi. Ayrica 6=-9.40+0.03K degeri de bir
antiferromanyetik etkilesme oldugunu gostermektedir. Bu durum g4 ’nin bir dlgtisii

olan ¥y T’ nin sicaklik bagimlihigim gosteren Sekil 5.29’daki i¢ grafikten de agikca

goriilmektedir.

0.14 L 28
0.12 |
0.10 |

0.08 -

0.06 -

0 50 100 150 200 250 300
Temperature , K

0.04

v, emu/mol.Oe

m

0.02 |

0.00
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Temperature , K

Sekil 5.56. Bilesik VIII i¢in ym molar manyetik alinganligin sicaklik bagimlilig:.
Siirekli ¢izgi Curie—Weiss kanununa gore fiti temsil etmektedir. i¢ grafik: T’ nin
sicaklik bagimliligi.

5.3.5.2. Bimolekiiler Nitroksi Ortamh Kararh Radikalik Polimerlesme
Yontemiyle Siklotrifosfazen Cekirdegine Sahip Stiren Yidiz Polimerinin

Sentezi

Bimolekiiler nitroksi ortamli kararli radikalik polimerlesme yoOntemiyle
siklotrifosfazen ¢ekirdegine sahip stiren yildiz polimer sentezinde benzoil peroksit
radikal baslatic1 kaynagi olarak, bilesik VIII ise karsi radikal olarak kullanildi. Elde
edilen P11’in yapist (Sekil 5.57) 'H ve *'P NMR incelemelerinden elde edilen
verilerle aydinlatildi ve ortalama mol kiitleleri jel gecirgenlik kromatografisinden

(GPC) elde edilen verilerle belirlendi.



142

sl

Sekil 5.57. P11 yildiz polimerinin yapisi

P11’ ait oda sicakhginda CDCly’te alinan '"H NMR spektrumu (Spektrum
5.56) incelendiginde; 8=6.37-7.10 ppm aralifindaki piklerin fenil halkalarindaki
aromatik protonlarindan, 6=1.00-2.20 ppm araligindaki piklerin ise tekrar eden
tinitelerdeki metilen protonlarindan kaynaklandigi goriilmektedir. 6=3.75 ppm’de

goriilen ¢oklu pik ise P-O-CH protonlarina aittir.

7.26
7.10
658
6.46
6.37

T i |

90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05
ppm

Spektrum 5.56. P11°¢ ait oda sicakliginda CDCls’te alinan 'H NMR spektrumu

P11’¢ ait oda sicakliginda CDCls’te alinan proton ile eslesmemis *'P NMR
spektrumu  (Spektrum 5.57) incelendiginde; fosfor atomlarina ait tek pik

goriilmektedir ve alt1 kollu P11°in beklenen yapist ile uyumluluk gostermektedir.
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Spektrum 5.57. P11°¢ ait oda sicakliginda CDCls’te alinan proton ile eslesmemis
3'P NMR spektrumu.

P11 polimerine ait GPC kromatogrami Sekil 5.58’de goriilmektedir.
Kromatogram egrisinin monomodal olmas1 elde edilen polimerin bir homopolimer
oldugunu ve bir homopolimer karisimi olmadigini  gdstermektedir. GPC
kromatogrami THF’te 0.4 mL/dakika akis hizinda alinmistir. Polimerin ortalama mol
kiitleleri belirlenirken polistiren standardi kullanilmistir. GPC ile belirlenen P11°e ait
sayica ortalama mol kiitlesi (M,) 5860, kiitlece ortalama mol kiitlesi (My) 7970 ve
polidispersite indisi (PDI=M,/M,) 1.36’dur.

I ¥ ] . I o L Y T ¥ s T L3 I L ] b 1

I s T
56 58 60 62 64 66 68 70 72 74 76
Eltisyon hacmi (ml)

Sekil 5.58. P11°¢ ait GPC kromatogrami
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6. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu tez calismasinda, farkli polimerlesme yontemleri kullanilarak farkli ug
fonksiyonel gruplar igeren siklotrifosfazen merkezli yildiz polimerleri bes basamakli
bir reaksiyon serisi izlenerek sentezlendi. Yapilan ¢alismalarla elde edilen sonuglar

bes ana baslik altinda verildi (6.1-6.5).

6.1. Tiyofen Uc¢ Gruplarina ve Siklotrifosfazen
Cekirdegine Sahip Poli(e-Kaprolakton) Yildiz Polimerinin

Sentezi ve Elektrokromik Cihaz Uygulamasi

Tiyofen u¢ gruplarina ve siklotrifosfazen c¢ekirdegine sahip PCL yildiz

polimeri alt1 basamakli bir reaksiyon serisi ile sentezlendi (Sema 6.1).

@  THF o NaBH,
NaPsClg + HO EH N3Ps OOC—H — = NP, OOCHZ—OH
s THF / McOH A
| II

£-CL BrCOC(CH3),Br

Sn(Oct), Et-N
N3P3 O@CHZO—COCHQCH2CHZCH2CH20—H ] R
n/
P1 CH,Cl,

NaN3

N3P3~<o—®—cH20+COCHZCHzCHZCH20H20+COC(CH3)QBr> DMF
n 6
P2

PMDETA
N3P3‘<04@70H20+COCHzcHQCHzcH2CH20+COC(CH3)2N3> —o’
n 6
P3

N=N
n O /6
P4 ©

(6.1)
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Ilk olarak, hekzakis(4-formilfenoksi) trimer bilesigi (I) sentezlendi ve bu
bilesigin sodyum borhidriir ile THF:metanol (1:1) ¢oziicli sisteminde indirgenmesi

sonucu hidroksil fonksiyonel gruplara sahip fosfazen bilesigi (II) elde edildi.

Bilesik (II), Sn(Oct), katalizorii varliginda e-kaprolaktonun halka agilmasi
polimerlesmesi reaksiyonunda baslatici olarak kullanilarak hidroksil u¢ gruplarina ve
siklotrifosfazen ¢ekirdegine sahip PCL yildiz polimeri (P1) elde edildi. Hidroksil
fonksiyonel gruplarina sahip bilesikler, literatiirde Sn(Oct), katalizorii varliginda
laktonlarin halka agilmasi reaksiyonlari icin ideal baslaticilar olarak rapor edilmistir
[144-145]. Sn(Oct), katalizli e-kaprolaktonun halka acilmasi reaksiyonlarinin
koordinasyon-araya girme mekanizmasini takip ederek agil-oksijen ayrilmasi ile
ilerledigi ve hidroksil ug gruplara sahip polimerler verdigi bilinmektedir [48]. 'H
NMR spektroskopisi incelemelerinden elde edilen veriler, bilesik II'ye ait biitiin
hidroksil gruplarinin g-kaprolaktonun halka agilmasi polimerlesmesini baslattigini ve

alt1 kollu y1ldiz polimerinin basarili bir seklide sentezlendigini gosterdi.

P1’in 2-bromo-2-metilpropanoil bromiir ile esterlesme reaksiyonuyla bromiir
u¢ gruplarma sahip P2 yildiz polimeri sentezlendi. P2’nin DMF’te azitlenmesi
sonucu azidiir gruplarina sahip P3 polimeri elde edildi. Son basamakta P3 yildiz
polimerinin azidiir gruplar1 ve bilesik III’iin alkin gruplar1 arasindaki Cu(I)
katalizorlii click reaksiyonu ile tiyofen u¢ gruplarina sahip yildiz polimer (P4) elde
edildi. Cu(I) katalizorlii click reaksiyonlart bir¢ok fonksiyonel gruplara kars: yiiksek
toleransa sahip olmalarindan ve yiiksek reaksiyon verimi saglamalarindan (%95’in
tizeri) dolayr makromolekiillerin fonksiyonlandirilmasinda son yillarda en ¢ok
kullamlan yontemlerden biri olmustur. "H NMR spektroskopik incelemelerinden elde
edilen verilerden esterlesme, azitleme ve click reaksiyonlarinin %95’in iizerinde

verimle gergeklestigi gortildii.

Siklotrifosfazen ¢ekirdegine sahip P1, P2, P3 ve P4 yildiz polimerlerinin jel
gecirgenlik kromatografisi (GPC) kromatogramlar1 Sekil 6.1°de goriilmektedir.
Kromatogram egrilerinin monomodal olmasi elde edilen firiinlerin tek tip polimer
icerdigini ve polimer karisimi olmadigin1 gosterdi. Jel gegirgenlik kromatografisi
(GPC) incelemeleri sonucunda elde edilen veriler Tablo 6.1°de 6zetlendi. Bu veriler
incelendiginde, P1-P4 yildiz polimerlerinin olduk¢a dar mol kiitlesi dagilimlarina
sahip olduklar1 (PDI=M,/M,= 1.35-1.39) ve fonksiyonlandirma reaksiyonlar1

sonucunda PDI degerlerinde onemli bir degisikligin olmadig1 goriildii. Bununla
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birlikte, '"H NMR spektroskopik incelemeleri sonucunda, P1-P4 yildiz polimerinin
kollarindaki tekrar eden iinite sayisinin 19 oldugu ve yapilan hesaplamalar
sonucunda sayica ortalama mol kiitlesinin GPC ile elde edilen degerden daha biiyiik
oldugu bulundu. GPC ve 'H NMR ile elde edilen mol kiitlelerinin farkli olmasi yildiz
polimerlerin GPC kalibrasyonunda kullanilan lineer polistiren polimerlerine gore
daha kiiciik hidrodinamik hacme sahip olmalarina bagland1 [144-145].

Reaksiyonlarda "H NMR incelemeleri ile elde edilen mol kiitleleri kullamildi.

r T T T T r T T T T T
T T T T T T T 5 &
58 58 80 62 64 86 68 50 52 54 56 58 60 62 64 66 68 70

Elution Volume (ml) Elution Volume (ml)

62 54 56 58 60 62 64 66 6B 70

Elution Volume (ml) Elution Volume (ml)

Sekil 6.1. Siklotrifosfazen ¢ekirdegine sahip P1, P2, P3 ve P4 yildiz polimerlerine
ait GPC kromatogramlari

Tablo 6.1. Siklotrifosfazen ¢ekirdegine sahip P1, P2, P3 ve P4 yildiz polimerine ait
ortalama mol kiitleleri ve polidispersite (My,/M,) degerleri

Polimer Mpzur Mugee My/My Uc¢ Gruplar
Pl 13886 10550  1.35 CH,OH
P2 14786 10700  1.38 -CH,O(CO)C(CHs),Br
P3 14559 10250  1.39 -CH,O(CO)C(CH;);Ns

CH,0(C=0)C(CHz)»(C,HN3)CH,0(CO)-

P4 15634 9500 1.37 _
CH,-Tiyofen
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Sekil 6.2. Siklotrifosfazen ¢ekirdegine sahip P1, P2, P3 ve P4 yildiz polimerinin
DSC egrileri

Diferansiyel tarama kalorimetresi (DSC) farkli u¢ gruplara sahip P1, P2, P3 ve
P4 yildiz polimerlerinin erime ve kristallenme davraniglarini belirlemek icin
kullanildi. Y1ldiz polimerlerinin 10°C/dakika 1sitma/sogutma hizinda alinan birinci
1sitma, sogutma ve ikinci 1sitma basamaklarina ait DSC egrileri Sekil 6.2°de
goriilmektedir. Lineer PCL’nin (LPCL) DSC egrisi karsilastirma amaciyla ilave
edildi. Bu egriler, yar1 kristal PCL polimerlerinin karakteristik erime ve kristallenme
gecislerinin - varligimi  gostermektedir. Tablo 6.2°de ozetlenen DSC verileri
incelendiginde, lineer polimerin erime noktasi (Tmpag), kristalligi (Xci) ve fiizyon
entalpisinin (AHy,;) yildiz polimerlerden daha fazla oldugu gorildi. Yildiz
polimerlerin kristalliginin LPCL’ye gore diisiik olmasi, y1ldiz polimerlerin dallanmis
yapilarmin kristallenme diizenlenmelerini etkilemesine bagland1 [145]. Yildiz
polimerlerde, PCL polimer kollar siklotrifosfazen ¢ekirdegine baglidir ve boylece
zincir hareketleri siirlanmistir. Bu nedenle yildiz polimerlerin kristallenebilirligi
azalmigtir. Diger yandan, bu tiir bir smirlama LPCL’de bulunmaz. Hidroksil
fonksiyonel grubunun bromiir, azidiir ve tiyofen gruplarina doniisimiiniin T pag, Xei
ve AHp,; degerlerini etkiledigi goriildii. Yildiz polimerlerin Ty, X ve AHpy,
degerleri sdyle siralanabilir: P1 > P3 > P2 > P4.
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Tablo 6.2. Siklotrifosfazen ¢ekirdegine sahip P1, P2, P3 ve P4 yildiz polimerine ait
DSC verileri

Polimer Tompas (°C) ° AHpmi(J/g) ° Xe1 (%) ©

LPCL ¢ 56.83 103.53 74.16
P1 52.07 99.03 70.94
P2 46.28 73.15 52.40
P3 47.46 77.05 55.19
P4 43.61 64.49 46.20

“ T, bas polimerlerin birinci 1sitmada erimeye basladigi sicakliktir.

® Polimerlerin birinci 1sitmadaki fiizyon entalpisidir.

X =AHp / AHmO, AHmO en 1yi kristalenebilen PCL nin flizyon entalpisidir. AHm0
=139.6 J/g [47]

4 LPCL bagslatict olarak etanol kullanilarak sentezlendi (Mn,NMR = 8200; Mw/Mn =
1.28).

Siklotrifosfazen ¢ekirdegine sahip P1-P4 yildiz polimerlerinin 1s1l 6zellikleri
termogravimetrik analiz (TGA) incelemeleri ile belirlendi; TGA termogramlari Sekil
6.3’te verildi ve elde edilen veriler Tablo 6.3’te Ozetlendi. Karsilastirma amaciyla
lineer PCL polimerine ait veriler de ilave edildi. Bu veriler incelendiginde,
siklotrifosfazen c¢ekirdeginin yildiz polimerlerinin termal kararhiligint artirdig
goriildii. Cui ve Yuan tarafindan yapilan ¢alismalarda, siklotrifosfazen g¢ekirdeginin
PCL yildiz polimerlerinin termal kararliligini artirdigi rapor edilmistir [144-145].
Ayrica, azidiir ve tiyofen ug¢ gruplarinin varligi, yildiz polimerlerinin 1s1l kararliligina

olumlu yonde katkida bulundugu gézlemlendi.

Tablo 6.3. Siklotrifosfazen ¢ekirdegine sahip P1, P2, P3 ve P4 yildiz polimerinin
1s1l ozellikleri

Polimer Ik Bozunma Maksimum Kiitle Kayb1 (%)
Sicakligi (°C)  Bozunma Sicakhigi (°C) (700°C)
LPCL 260 364 97.53
P1 279 332 93.99
P2 308 376 94.95
P3 346 395 91.66

P4 360 420 89.42
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Sekil 6.3. Siklotrifosfazen ¢ekirdegine sahip P1, P2, P3 ve P4 yildiz polimerinin
TGA termogramlari

P4 yildiz polimerinin tiyofen gruplari ile tiyofen ve pirol monomerleri
arasindaki elektrokimyasal etkilesimler doniisiimlii voltametre (CV) calismalar ile
incelendi (Sekil 6.4). Dontlisiimlii  voltametre incelemelerinden elde edilen
yiikseltgenme ve indirgenme potansiyelleri Tablo 6.4’te 6zetlenmistir. P4 yildiz
polimerinin tiyofen (Thi) veya pirol (Py) monomerleri varlifinda alinan CV
Ol¢iimlerinden elde edilen yiikseltgenme ve indirgenme potansiyellerinin saf
tiyofenden ve saf pirolden fakli oldugu bulundu. Bu sonug, P4 yildiz polimerinin
tiyofen gruplan ile tiyofen ve pirol monomerleri arasinda elektrokimyasal bir

reaksiyonun gerceklestigini gostermektedir.

Tablo 6.4. CV incelemelerinden elde edilen yiikseltgenme ve indirgenme
potansiyelleri

Analitler Yiikseltgenme Piki (V) indirgenme Piki (V)
Tiyofen +1.00 +0.37
P4 + Tiyofen +1.30 +0.45
Pirol +0.25 -0.15

P4 + Pirol +0.48 -0.31
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Sekil 6.4. a) Pirol, b) pirol varliginda P4, ¢) tiyofen ve d) tiyofen varliginda P4’{in
doniistimlii voltametri grafikleri

Elektropolimerlesme sonucu elde edilen polimer filmlerinin ¢ozelti taraflarinin
taramali elektron mikroskobu (SEM) mikrografikleri Sekil 6.5’te goriilmektedir. P4-
ko-PThi ve P4-ko-PPy kopolimer filmlerinin PThi ve PPy polimer filmlerinden farkli
ylizey morfolojilerine sahip olmalari, elektrokimyasal yolla kopolimerlesmenin

gergeklestigini desteklemektedir.

Elektrokromizm, malzemenin elektrokimyasal ylikseltgenmesi ve indirgenmesi
ile absorbansinda geri doniigiimlii olarak goriiniir degisikliklerin olmasi olarak
tanimlanir ve malzemenin elektrokromik ozellikleri band araligi (E,) degerlerine
baglidir. Konjuge polimerler elektrokromik 6zellik gostermekle birlikte, molekiiler
yapmin degisimiyle band araligi (Eg), dolayisiyla polimerlerin elektrokromik
Ozellikleri kontrol edilebilmektedir. Heterohalkali konjuge polimerler arasinda
politiyofenler, kararli olmalarindan ve tiirevlerinin kolay sentezlenebilmesinden

dolay1 elektrokromik uygulamalarda 6zellikle tercih edilmektedirler [156-157].
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Sekil 6.5. a) Saf PPy, b) P4-ko-PPy, ¢) saf PThi ve d) P4-ko-PThi’nin ¢ozelti
taraflarinin SEM mikrografikleri

P4-ko-PThi kopolimerinin spektroelektrokimyasal analizi ii¢ elektrotlu hiicrede
ACN/TBAFB ¢oziicii/elektrolit sistemi kullanilarak 0.2-1.6 V arasinda degisen sabit
potansiyeller altinda gerceklestirildi (Sekil 6.6). Yapilan incelemeler sonucunda,
kopolimerin HOMO-LUMO gegislerine karsilik gelen maksimum sogurma piki 477
nm, elektronik band aralig1 (E,) ise 1.85 eV olarak bulundu. Kopolimerin E, degeri
saf PThi’nin E, degerinden (1.92 eV) [158] biraz diistik, PCL-Thi/PThi nin degerine
(1.83 eV) [159] yakin olarak bulundu. Kopolimer nétr halde agik kirmizi renktedir.
Uygulanan potansiyel degeri arttikca 750 nm civarinda yeni bir maksimum noktanin
olustugu, potansiyel artirlmaya devam edildik¢e yakin-IR bolgesine kaydigi ve
kayboldugu gozlemlendi. 750 nm’de yeni bir maksimum absorbans pikinin olugmasi
ve yiiksek dalga boyu bolgesine kaymasi sirasiyla polaron ve bipolaron bandlarinin

olusumuna baglandi [159].
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Sekil 6.6. P4-ko-PThi kopolimerinin a) 0.2 V, b) 0.4 V,¢) 0.6 V,d) 0.8 V,e) 09 V,
H1.0V,g 1.1 V,h)1.2V,i)13V,j) 1.4V vek) 1.6V sabit potansiyel altinda
alinan spektroelektrokimyasal grafigi

P4-ko-PThi  kopolimeri elektrokromik cihaz  yapiminda  kullanildi.
Elektrokromik  cihaz, ITO/P4-ko-PThi | jel elektrolit | PEDOT/ITO
konfigiirasyonunda hazirlandi. Anot olarak P4-ko-PThi kapli ITO-cam levha, katot
olarak da PEDOT kapli ITO-cam levha kullanildi. Elektrokromik cihazin
spektroelektrokimyasal grafigi Sekil 6.7°de goriilmektedir. Elektrokromik cihaza ait
renk donilisiim verileri Tablo 6.5’te Ozetlendi. N6tr halde P4-ko-PThi acik kirmizi,
PEDOT ise renksizdir. 0.2 V sabit voltaj altinda P4-ko-PThi agik kirmiz1 ve PEDOT
ise neredeyse renksiz oldugundan dolay1 elektrokromik cihazin rengi agik kirmizi
olarak gozlemlendi. Potansiyel 1.7 V’a dogru artirildiginda PEDOT indirgenerek
neredeyse mavi bir renk aldi. Buna karsilik, P4-ko-PThi yiikseltgendi ve agik mavi
renge doniistii. Boylece elektrokromik cihazda mavi renk hakim oldu. 0.2 V sabit
voltaj uygulandiginda 466 nm’de goriilen absorbsiyon piki, sabit potansiyelin
artmastyla yliksek dalga boylarma kayarak 1.7 V’ta 599 nm’de gozlemlendi.
Uygulanan farkli potansiyel degerlerinde P4-ko-PThi filminin renk degisiminin geri
dontistimli ve fark edilir bir sekilde gerceklesmesi, P4-ko-PThi filminin akilli
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pencereler ve ekran teknolojileri gibi elektrokromik cihaz uygulamalarinda

kullanilabilecegini gosterdi.
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Sekil 6.7. Elektrokromik cihazin (P4-ko-PThi/PEDOT) spektroelektrokimyasal
grafigi

Tablo 6.5. Elektrokromik cihazin (ECD) renk doniisiim ve absorbans dzellikleri

Uygulanan Voltaj PEDOT P4-ko-PThi ECD Maks. Absorb.
02V Renksiz  Acik Kirmizi  Agik Kirmizi 466
1.7V Mavi Acik Mavi Mavi 599

Elektrokromik cihazlarin renk doniisim zamanlari, ekran uygulamalarinda
oncelikli oneme sahiptir [160]. Elektrokromik cihaz 630 nm’de 5sn periyotla kare
dalga potansiyeli uygulanarak (-0.5V - +1.5V) analiz edildi (Sekil 6.8.a). Kare dalga
potansiyeli -0.5 V’tan +1.5 V’a degistirildiginde elektrokromik cihazin (ECD) cevap
stiresi 0.96 s, optiksel kontrasti ise %25 olarak ol¢iildii. Ayrica, elektrokromik
cihazlarin kararliliklart -0.5 ve +2.0 V arasinda 400 mV/s tarama hizinda yapilan

1000 dongiisel voltametre (CV) dongiisii sonrasinda %70 olarak bulundu (Sekil
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6.8.b). Literatiirde, tiyofen iskeletine sahip poli(3-metiltiyofen) [161] ve poli{3-[12-
(p-metoksifenoksi)dodesil]tiyofen} [162] ile yapilan elektrokromik cihazlarin daha
yiiksek optiksel kontrasta (%42-46) ve kararliliga (%78-91) sahip oldugu rapor
edilmistir. Bu c¢alismada P4-ko-PThi kullanilarak yapilan elektrokromik cihazin
optiksel kontrastinin ve kararliliginin diisiik ¢ikmasi, polimer yapilarinin farkliligina

ve tiyofen polimerlerinin kararliklarinin PCL polimerlerine gore yiiksek olmasina

baglandu.
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Sekil 6.8. Elektrokromik cihazin a) renk doniisiim ve b) kararlilik 6zellikleri

6.2. Piren U¢ Gruplarna ve Siklotrifosfazen

Cekirdegine Sahip Poli(e-Kaprolakton) Yildiz Polimerinin

Sentezi

Piren u¢ gruplarina ve siklotrifosfazen g¢ekirdegine sahip PCL yildiz polimeri
(P7), ¢ikis maddesi olarak hidroksil u¢ gruplarina sahip PCL yildiz polimeri (P1)
kullanilarak esterlesme, azitleme ve click reaksiyonu olmak {izere {i¢ basamakta
gerceklestirildi (Sema 6.2).

Birinci basamakta, P1’in 4-bromobutiril kloriir ile diklorometan ¢oziiciisiinde
esterlesme reaksiyonu sonucunda bromiir u¢ gruplarina sahip PS5 yildiz polimeri
sentezlendi. Sonra, P5’in DMF’te azitlenmesi ile azidiir u¢ gruplarina sahip P6 yildiz
polimeri elde edildi. Son basamakta, P6 yildiz polimerinin azidiir gruplari ile 1-etinil

pirenin alkin gruplar1 arasinda gergeklesen Cu(l) katalizorlii click reaksiyonu ile
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piren gruplarina sahip yildiz polimer (P7) elde edildi. '"H NMR spektroskopisi
incelemelerinden elde edilen verilerden esterlesme, azitleme ve click

reaksiyonlarinin %95’in tlizerinde verimle gerceklestigi goriildii.

o]
Br
Cl)IME
N3P3—+0 CH20+COCHQCH20H2CH2€H20+H >
n CH,Cl,
[
P1

E;N

N3P3{OOCH20J[cocH2cHZCHZCHZCH20+COCHZCHZCH2Br)
P5 " 6

DMF lNaN_;

N3P3{OOCH20+COCHZCHZCH20H20H20+COCHECHECHQNS)
n

6
P6

DMF A é
CuBr i
PMDETA C

N=N
N3P3{O—@—CHQO+COCH2CHzCHzCHgCHgO+COCH2CH2CH2—N P “
n O 6
P7 Q

(6.2)

Siklotrifosfazen ¢ekirdegine sahip P1, P5, P6 ve P7 yildiz polimerlerinin GPC
kromatogramlar1 Sekil 6.9’da goriilmektedir. Kromatogram egrilerinin monomodal
olmasi, elde edilen iirlinlerin tek tip polimer igerdigini ve polimer karigimi
olmadigin1 gosterdi. Jel gegirgenlik kromatografisi (GPC) incelemeleri sonucunda
elde edilen veriler Tablo 6.6’da oOzetlendi. Bu veriler incelendiginde, yildiz
polimerlerinin olduk¢a dar mol kiitlesi dagilimlarina sahip olduklar1 ve
fonksiyonlandirma reaksiyonlar1 sonucunda PDI degerlerinde 6nemli bir degisikligin
olmadigr goriildi. Yildiz polimerlerininin  hidrodinamik hacimlerinin GPC
kalibrasyonunda kullanilan lineer polistiren polimerlerinin hidrodinamik hacimlerine
gore daha kiigiik olmalarindan dolay1, GPC incelemeleri sonucu elde edilen ortalama
mol kiitlesi degerleri ger¢ek degerleri yansitamamaktadir [145]. Bununla birlikte, 'H

NMR spektroskopik incelemeleri sonucunda, yildiz polimerinin kollarindaki tekrar
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eden {iinite sayisimn 19 oldugu goriildii. Reaksiyon hesaplamalarinda '"H NMR

incelemeleri ile elde edilen mol kutleleri kullanildi.

a) b)

.‘350 .‘3‘2 .‘JT-I ‘JIG 5’3 !}.0 !}l? 6‘.4 6‘.[1 50 52 5.4 56 58 6.0 6.2 6.4 66 6.8

Elution volume (ml} Elution valume (ml)

c) d)

r y T T T T T = T r
50 52 54 58 58 80 82 B84 86 50 52 54 1] 58 60 6.2 64 66 6.8

Elution volumae {ml) Elution velume (ml)

Sekil 6.9. Siklotrifosfazen ¢ekirdegine sahip a) P1, b) PS5, ¢) P6 ve d) P7 yildiz
polimerlerine ait GPC kromatogramlari

Tablo 6.6. Siklotrifosfazen ¢ekirdegine sahip P1, PS, P6 ve P7 yildiz polimerlerine
ait ortalama mol kiitleleri ve polidispersite (Mw/Mn) degerleri

Polimerler Myxvyrk  Mnerc  MwW/Mn  Ug Gruplar

Pl 13886 11400 134 CH,OH
P5 14780 12300 136  CH,O(CO)CH,CH,CH,Br
P6 14553 12000 1.35  CH,O(CO)CH,CH,CH,Nj
P7 15911 13200 1.37 gféf(CO)CHZCHZCHZ(CZHN”'

Diferansiyel tarama kalorimetresi (DSC) farkli u¢ gruplara sahip P1, P5, P6 ve
P7 wyildiz polimerlerinin erime ve kristallenme davraniglarin1 belirlemek ig¢in
kullanildi. Yildiz polimerlerinin 10°C/dakika isitma/sogutma hizinda alian birinci
1sitma, sogutma ve ikinci 1sitma basamaklarina ait DSC egrileri Sekil 6.10°da
goriilmektedir. Lineer PCL’nin (LPCL) DSC egrisi karsilagtirma amaciyla ilave

edildi. Bu egriler, yar1 kristal PCL polimerlerinin karakteristik erime ve kristallenme
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gecislerinin - varh@imi  gostermektedir. Tablo 6.7°de ozetlenen DSC verileri
incelendiginde, lineer polimerin erime noktast (Tmpag), kristalligi (X¢i) ve flizyon
entalpisinin (AHy;) y1ldiz polimerlerden daha fazla oldugu goriildii. Bu durum, yildiz
polimerlerinin dallanmig yapilarinin kristallenme diizenlenmelerini etkilemesine
baglandi1 [145]. Yildiz polimerlerin birinci 1sitmada erimeye basladig: sicakliklar (T,
bag) birbirine yakin olarak bulundu. Buna karsilik, hidroksil u¢ gruplarinin bromiir,
azidiir ve piren gruplarma doniisiimii ile X, ve AHy,; degerleri azaldigr gézlemlendi

(P1> P2 > P3 > P4).

W ——LPCL
— P1
—P5

——Ps6
——P7

Endoterm

r +r 1+ 1 1 1 ™ 1 © 1T ' T ° 1
M0 20 30 40 50 60 70O 80 90

Sicaklik (°C)

Sekil 6.10. Siklotrifosfazen ¢ekirdegine sahip P1, PS5, P6 ve P7 yildiz polimerinin
DSC egrileri

Tablo 6.7. Siklotrifosfazen ¢ekirdegine sahip P1, PS, P6 ve P7 yildiz polimerine ait
DSC verileri

Polimer Tonpas (°C) ® AHpm(J/g) ° X1 (%) €

LPCL ¢ 56.83 103.53 74.16
Pl 52.07 99.03 70.94
P5 54.84 98.23 70.37
P6 55.77 91.82 65.77
P7 54.68 81.49 58.37

* T, bas polimerlerin birinci 1sitmada erimeye bagladigi sicakliktir.

Polimerlerin birinci 1sitmadaki flizyon entalpisidir.
“Xe1=AHpy / AHmO, AH, en iyi kristalenebilen PCL’nin fiizyon entalpisidir. AH,,”
=139.6 J/g [47]
4 LPCL baslatict olarak etanol kullanilarak sentezlendi (Mn,NMR = 8200; Mw/Mn =
1.28).
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Siklotrifosfazen ¢ekirdegine sahip P1, PS, P6 ve P7 yildiz polimerlerine ait

TGA termogramlart Sekil 6.11°de goriilmektedir. TGA incelemeleri sonucu elde

edilen veriler Tablo 6.8’de 6zetlendi. Bu veriler degerlendirildiginde, azidiir ve piren

fonksiyonel gruplarinin yildiz polimerlerinin ilk bozunma sicakliklarini artirdigi ve

1s1l kararliliklarina katkida bulundugu goriildi.

Kiitle Kaybi (%)
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Sekil 6.11. Siklotrifosfazen ¢ekirdegine sahip P1, P5, P6 ve P7 yildiz polimerinin

TGA termogramlari

Tablo 6.8. Siklotrifosfazen ¢ekirdegine sahip P1, PS5, P6 ve P7 yildiz polimerinin 1s1l

ozellikleri
Polimer Ik Bozunma Maksimum Bozunma Kiitle Kaybi (%)
Sicakhigi (°C)  Sicakhigi (°C) (700°C)
P1 279 332 93.99
P5 270 358 94.88
P6 350 387 89.91
P7 355 402 91.35

P7 sahip oldugu piren gruplarindan dolay1 floresans 6zelligi olan bir yildiz

polimerdir. P7 yildiz polimerine ait DMF’te oda sicaklifinda alinan UV-vis

absorbans spektrumu Spektrum 6.1.(a)’da goriilmektedir. 1-etinil pirenin UV-vis
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absorbans spektrumu karsilastirma amaciyla ilave edildi. P7 yildiz polimerinin UV-
vis spektrumunda 1-etinil pirene kiyasla olduk¢a genis bir sogurma piki vermesi,
temel enerji seviyesinde piren-piren etkilesiminin gergeklestigini gostermektedir
[163-164]. Spektrum 6.1.(b)’de goriilen floresans uyarma spektrumunda, P7 yildiz
polimerinin 1-etinil pirene gore daha genis pikler vermesi temel enerji seviyesinde
piren-piren etkilesiminin varligini desteklemektedir [163]. Y1ildiz polimerlerde zincir
dolagmasinin lineer polimerlere gére daha az goriildiigii bilinmektedir. Bu sebeple
yildiz polimerin u¢ gruplarindaki pirenlerin birbiri ile daha kolay etkilesime gegtigi
ve artan lokal piren konsantrasyonundan dolayr da temel enerji seviyesinde
dimerlesme goriildiigii diisiiniilmektedir [165]. P7 yildiz polimerinin floresans
emisyon spektrumu Spektrum 6.2°de goriilmektedir. 1-Etinil pirenin floresans
emisyon spektrumu karsilagtirma amaciyla ilave edildi. 1-Etinil pirene ait
karakteristik monomer emisyon pikleri 380-430 nm civarinda goriilmektedir. P7
yildiz polimerinin, monomer emisyonunun yani sira ekzimer emisyonu da verdigi
goriildii. P7 yildiz polimerinin oldukga seyreltik sartlarda (1.508 x 10”7 M) ekzimer
emisyonu vermesi, P7 yildiz polimerinde artan bolgesel piren konsantrasyonuna

baglandi [165].
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Spektrum 6.1. P7’ye ait DMF’te alinan a) UV-vis ve b) floresans uyarma
spektrumu (Konsantrasyonlar: a) 1-Etinil piren= 1.473 x 10 mol L™, P7= 1.508 x
10° mol L™, b) 1-Etinil piren= 1.473 x 107 mol L™, P7=1.508 x 10”7 mol L")
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Spektrum 6.2. P7’ye ait DMF’te alinan floresans emisyon spektrumu
(Konsantrasyonlar: 1-Etinil piren=1.473 x 10" mol L', P7=1.508 x 107 mol L")

6.3. Piren U¢ Gruplarina ve Siklotrifosfazen

Cekirdegine Sahip Dendrimerin Sentezi

Piren u¢ gruplarina ve siklotrifosfazen ¢ekirdegine sahip dendrimerin sentezi,
¢ikis maddesi olarak bilesik II kullanilarak bromlama, azitleme ve click reaksiyonu
olmak iizere ii¢ basamakta gergeklestirildi (Sema 6.3).

Birinci basamakta, bilesik II'nin DCM ¢oziiciisiinde fosfor tribromiir ile
etkilesimi sonucunda bromiir fonksiyonel gruplarina sahip bilesik IV elde edildi.
Sonra, Bilesik IV’iin DMF’te azitlenmesi ile azidiir gruplarina sahip bilesik V elde
edildi. Son basamakta, bilesik V’in azidiir gruplar ile 1-etinil pirenin alkin gruplar
arasinda gergeklesen Cu(l) katalizorlii click reaksiyonu ile piren gruplarina sahip

bilesik VI sentezlendi.
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Piren ug¢ gruplarina ve siklotrifosfazen ¢ekirdegine sahip dendrimer (VI) sahip
oldugu piren gruplarindan dolay1 floresans 6zelligi olan bir bilesiktir. Bilesik VI’ya
ait DMF te oda sicakliginda alinan UV-vis absorbans spektrumu Spektrum 6.3.(a)’da
goriilmektedir. 1-etinil pirenin UV-vis absorbans spektrumu karsilastirma amaciyla
ilave edildi. Bilesik VI'nin UV-vis spektrumunda 1-etinil pirene gore oldukg¢a genis
bir sogurma piki vermesi, temel enerji seviyesinde piren-piren etkilesiminin
gerceklestigine isaret etmektedir [163-164]. Spektrum 6.3.(b)’de goriilen floresans
uyarma spektrumunda, bilesik VI'nin 1-etinil pirene gore daha genis pikler vermesi
temel enerji seviyesinde piren-piren etkilesiminin varligin1 desteklemektedir [163].
UV-vis ve floresans uyarma spektrumlar1 olduk¢a seyreltik sartlarda alinmis
olmasina ragmen 1-etinil pirene kiyasla, dendrimerin piren u¢ gruplarinin artan lokal
konsantrasyonundan dolay1 piren-piren etkilesiminin gergeklestigi diisiiniilmektedir
[165]. Bilesik VI'ya ait floresans emisyon spektrumu Spektrum 6.4’te goriilmektedir.
1-Etinil pirenin floresans emisyon spektrumu karsilastirma amaciyla ilave edildi. 1-
Etinil pirene ait karakteristik monomer emisyon pikleri 380-430 nm civarinda

goriilmektedir. Bilesik VI’ya ait floresans emisyon spektrumunda ekzimer
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emisyonlarinin oldukc¢a baskin oldugu ve ¢ok az monomer emisyonu yaptig1 gorildii.
Bu durumun, dendrimerin (VI) kollarinin yildiz polimerin (P7) kollarina gore daha
kisa olmasindan dolay1 artan bolgesel piren konsantrasyonundan ve piren gruplarinin

uzaysal yonlenmelerinden dolayr daha kolay etkilesime gegmesinden kaynaklandigi

diistiniilmektedir [165].
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Spektrum 6.3. Bilesik VI'ya ait DMF’te alinan a) UV-vis ve b) floresans uyarma
spektrumu (Konsantrasyonlar: a) 1-Etinil piren= 1.473 x 10 mol L', Bilesik VI=
1.512 x 10 mol L™, b) 1-Etinil piren=1.473 x 10”7 mol L™, Bilesik VI= 1.512 x 10~
mol L)
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Spektrum 6.4. Bilesik VI'ya ait DMF’te alinan floresans emisyon spektrumu
(Konsantrasyonlar: 1-Etinil piren= 1.473 x 10”7 mol L, Bilesik VI=1.512 x 107 mol
LY

6.4. Fulleren Cg Uc¢ Gruplara ve Siklotrifosfazen
Cekirdegine Sahip PMMA Yildiz Polimerinin Sentezi

Fulleren ug¢ gruplarina sahip PMMA yildiz polimeri dort basamakli bir sentez

serisi sonucu elde edildi (Sema 6.4).

Ik olarak, bilesik II ile o-bromoizobiitiril bromiir kullanilarak metil
metakrilatin  ATRP reaksiyonunda baslatict olarak kullanilacak bilesik VII
sentezlendi. ATRP reaksiyonunda katalizor olarak CuBr/PMDETA sistemi
kullanildi. Polimerlesme reaksiyonu sonucunda elde edilen brom ug¢ gruplarina sahip
P8 yildiz polimerin azitlenmesi sonucu P9 elde edildi. P9 ve fullerenin 135°C’deki

reaksiyonu ile fulleren u¢ gruplarina sahip PMMA yildiz polimeri (P10) elde edildi.

Fulleren tiirevleri ile organik azidiir bilesiklerinin yiliksek sicakliklarda
gerceklestirilen reaksiyonlarinda once triazoline ara {irlinlerinin, bunu takiben N,

¢ikist ile monoimino-fulleren tiirevlerinin olustugu bilinmektedir [166]. Azidiir ug
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gruplarina sahip P9 yildiz polimeri ve fulleren Cgp arasindaki reaksiyon yiiksek
sicaklikta (135°C) gergeklestirildiginden dolayr olusan iriiniin (P10), monoimino-

fulleren u¢ gruplarina sahip oldugu diistintilmektedir.

_{ ) BrCOC(CHy),Br e {o . c B
NP O—@—CHZOH > N3 2 r
6 THF

PMDETA
v CuBr N3Ps -(O
MMA

—O

CH,0—

n 6 NaN;

Fulleren

Ceo
NSPS-(O CHQO— .
1,2-Diklorobenzen

Siklotrifosfazen ¢ekirdegine sahip PMMA yildiz polimerlerinin (P8, P9 ve
P10) GPC kromatogramlar1 Sekil 6.12°de goriilmektedir. Kromatogram egrilerinin
monomodal olmasi, elde edilen {irlinlerin tek tip polimer icerdigini ve polimer
karigtmi olmadigimmi gosterdi. Jel gecirgenlik kromatografisi (GPC) incelemeleri
sonucunda elde edilen veriler Tablo 6.9°da 6zetlendi. Bu veriler incelendiginde,
fonksiyonlandirma reaksiyonlari sonucunda PDI degerlerinde 6nemli bir degisikligin
olmadig1 goriildii. GPC incelemelerinden elde edilen ortalama mol kiitlelerinin, 'H
NMR incelemelerinden elde edilen degerlerden diisiik oldugu goriilmiistiir. Bu
durum, yildiz polimerlerininin hidrodinamik hacimlerinin GPC kalibrasyonunda
kullanilan lineer polimetilmetakrilat polimerlerinin hidrodinamik hacimlerine gore
daha kiigik olmalarina baglandi. Bununla birlikte, 'H NMR spektroskopik

incelemeleri sonucunda, yildiz polimerinin kollarindaki tekrar eden iinite sayisinin
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60 oldugu goriildii. Reaksiyon hesaplamalarinda "H NMR incelemeleri ile elde edilen

mol kutleleri kullanildi.

Tablo 6.9. Siklotrifosfazen ¢ekirdegine sahip P8, P9, ve P10 yildiz polimerinin
ortalama mol kiitleleri ve polidispersite (Mw/Mn) degerleri

Polimerler M,nyr  Mncec  Mw/Mn U¢ Gruplar
P8 37811 32020 1.85 Br
P9 37583 33862 1.90 N,
P10 41739 34286 1.92 Cso
a)

r 2 T hd T T T v 1
45 5.0 55 6.0 65 70
Ellsyon hacmi (ml)

b) c)

T T T T T 1
45 5.0 55 6.0 65 7.0
Elisyon Hacmi (mL)

Eldsyon Hacmi (mil)

Sekil 6.12. Siklotrifosfazen c¢ekirdegine sahip P8, P9 ve P10 yildiz polimerlerine ait
GPC kromatogramlar1

P10 yildiz polimerinin UV-vis spektrumunda 330 ve 270 nm’lerde bulunan

sogurma pikleri, fulleren u¢ gruplarin varligini gostermektedir.

Siklotrifosfazen c¢ekirdegine sahip PMMA yildiz polimerlerine ait TGA
termogramlart Sekil 6.13°te goriilmektedir. TGA incelemeleri sonucu elde edilen

veriler Tablo 6.10°da 6zetlendi. Bu veriler degerlendirildiginde, azidiir ve fulleren
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gruplarinin  yildiz polimerlerin ilk bozunma sicakliklarmi artirdigi ve 1si1l

kararliliklarina katkida bulundugu goriildii.

100
——P8
——P9
80 —P10
)
3 60-
>
@
2
2
5 40 -
2
20
‘\
0 L] I L] I L) I L) I T I T I T I
0 100 200 300 400 500 600 700

Sicaklik (°C)

Sekil 6.13. Siklotrifosfazen g¢ekirdegine sahip P8, P9 ve P10 yildiz polimerlerinin
TGA termogramlari

Tablo 6.10. Siklotrifosfazen ¢ekirdegine sahip P8, P9 ve P10 yildiz polimerlerinin
151l ozellikleri

Polimer Ik Bozunma Sicakhg (°C) 700°C’de Kiitle Kayb1 (%)
P8 227 98.99
P9 257 98.85

P10 284 93.80
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6.5. Siklotrifosfazen Cekirdegine Sahip Polistiren Yildiz

Polimerinin Sentezi

Nitroksi ortamli kararli serbest radikal polimerlesmesi stiren tlirevi
monomerlerin polimerlesmesinde etkili olarak kullanilabilen bir yontemdir.
Bimolekiiler ve unimolekiiler olmak tizere iki farkli sekilde gerceklestirilebilir. Bu
yontemle dar mol kiitlesi dagilimina sahip stiren polimerleri elde edilir. Nitroksi
radikallerinin kendileri polimerlesme reaksiyonu baglatamadiklarindan dolayz,
bimolekiiler yontemde radikalik bir baslaticiya ihtiyac vardir. Nitroksi radikalleri ise

kars1 radikal olarak reaksiyonun kontrollii bir sekilde gerceklesmesine yardimci

olurlar.
0, 0
25, K
cl. ¢l OH NaH e
)y THF ‘0. P
o 1T e e
Il | — —
—Cl P., -.R—0O N-O
—P.. =P /s “\
Cl 0 Q —/Cy
N
o N
Q
Vil
0 = 0
Vil + _O + —— = N3P31+0 N—O
O m 8] 6

Bu boéliimde oncelikle alti nitroksi grubuna sahip fosfazen bilesigi (VIII)
sentezlendi (Sema 6.5). Bilesik VIII, radikalik gruplara sahip oldugu i¢in "H NMR’1
alinmadan 6nce fenil hidrazin ile indirgendi. Ilgili spektrumda fenil hidrazin
sinyalleri ile birlikte TEMPOL grubuna ait pikler goriildii. Fakat bu bilesigin ayn
sartlarda *>'P NMR’1 alinamadi. Yapilan kiitle ve ESR spektrumu incelemeleri ile
yapist aydimnlatildi. Bilesik VIII’in kars1 radikal olarak kullanildigi bimolekiiler
polimerlesme reaksiyonu sonrasinda, P11’in *'P NMR spektrumunda §=-25 ppm’de

goriilen tek fosfor piki alti kollu polistiren yildiz polimerinin sentezlendigini
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gosterdi. Ayrica P11 yildiz polimerinin monomodal bir GPC kromatogram egrisine
ve oldukca diisik PDI degerine (PDI= 1.36) sahip olmasindan dolayi,

polimerlesmenin kontrollii bir seklide gerceklestigi diistiniildii.
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ABSTRACT: Hexa-armed and thiophene (Thi) end-capped poly(:-
caprolactone) star polymer (NsPs-(PCL-Thils), containing cyclo-
triphosphazene core, was prepared in a four-step reaction
sequence. Ring-opening polymerization (ROP) and “click
chemistry” techniques were employed in the first and final
steps, respectively. Hexa-armed PCL star polymer (NsPs-(PCL-
OH)g) was successfully synthesized via ROP of e-caprolactone
(e-CL) by using hekzakis{p-(hydroxymethyl)phenoxy) cyclotri-
phosphazene as the multisite initiator and tin(ll) 2-ethylhexa-
noate (Sn(Octy)) as the catalyst in bulk at 115 °C. Further
modifications of the NzPaz-(PCL-OH); were accomplished by
derivatization of the hydroxyl-functional chain ends. The
obtained N3P3;-(PCL-OH)s was then reacted with 2-bromo-2-
methylpropanoyl bromide, and this led to a star polymer with

bromide end groups, NsPs-(PCL-Brlg. In the third step, N3Ps-
(PCL-Brls was azidified with sodium azide (NaNs) in DMF
affording N3Ps-(PCL-N;lg. Conversion of the azide chain end
groups into Thi was quantitatively accomplished via the “click
reaction” between NiPs-(PCL-Ni)g and prop-2-yn-1-yl 3-thienyl
acetate in the final step. Subsequently, the star polymer with six
Thi chain ends (NzP3-(PCL-Thi)g) was employed in electrochemi-
cal copolymerization with both pyrrole and Thi. Electrochromic
properties and electrochromic device application of N3Ps-(PCL-
Thilg/PThi were also investigated. © 2010 Wiley Periodicals, Inc.
J Polym Sci Part A: Polym Chem 48: 3668-3682, 2010

KEYWORDS: e-caprolactone; click chemistry; electropolymeriza-
tion; phosphazene; star polymer; thiophene

INTRODUCTION Considerable attention has been focused on
aliphatic polyesters due to their biodegradable, biocompati-
ble, and permeable characters. Among them, poly(z-caprolac-
tone) (PCL) has attracted much interest for their potential
use as biomedical material.* Besides, PCL is miscible with
different commercial polymers (poly(styrene-co-acrylonitrile)
(SAN), poly(acrylonitrile-co-butadiene-co-styrene)  (ABS),
poly(vinyl chloride) (PVC), and nitrocellulose), able to dis-
perse pigments, and shows low-temperature adhesiveness.”

The effective synthesis method of polyesters in terms of con-
trol of molecular weight, conversion rate, and low polydis-
persity indice (PDI) is ring-opening polymerization (ROP),
which is a kind of living polymerization technique.® The
choice of the catalyst is very crucial as well. Tin,* magne-
sium,5 and zinc derivatives™® besides enzymes7 have been
efficiently employed as catalysts for the synthesis of aliphatic
polyesters. However, bis(2-ethylhexanoate)tin  (stannous
octoate, Sn(Oct)z) is the most commonly used catalyst when
hydroxyl-functional compounds are used as initiators, as it
can produce polymers with high yields, controlled molecular

weights, and narrow molecular weight distributions® In
addition, stannous octoate can preclude transesterification
reaction and has lower l:lim.uxit.'ir.y.9 Catalytic mechanism of
stannous octoate is generally accepted as “coordination-
insertion” catalyst system.”

Phosphazenes, in the form of linear short-chain, cyclic, or
high-molecular-weight polymers, consist of the repeating
unit —[N=PRz]— with trivalent nitrogen and pentavalent
phosphorus atoms and constitute one of the most important
compound families in inorganic chemistry. When “R” is the
halogen, it can be replaced with ease by alkoxy, aryloxy, or
amino groups via nucleophilic substitution reactions.'! The
most widely studied polyphosphazenes are linear macro-
mu1(—.-(.'111(-3:;;12 besides, CyClUlineL:lI‘,13 s;r.;.-u*,14 dendrimeric,’s and
L‘yclumutrb{m phosphonitrilic macromolecules have also been
synthesized. Moreover, organo-substituted cyclic phospha-
zenes have been attached as side groups to organic poly-
mers.'” Depending on the nature of the substituent groups,
small-molecule phosphazene derivatives and high polymers
demonstrate specialty properties appropriate for wide range

Additional Supporting Information may be found in the online version of this article. Correspondence to: F. Yilmaz (E-mail: fyilmaz@ gyte.edu.tr)
Journal of Polymer Science: Part A: Polymer Chemistry, Vol. 48, 3668-3682 (2010) © 2010 Wiley Periodicals, Inc.
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