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OZET

STILBEN KOPRULU YENI POLIMERIK
CINKO(Il) FTALOSIYANININ SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU

Hilal YURTSEVEN

Kimya Ana Bilim Dal

Yiksek Lisans Tezi

Tez Danigsmani: Dog. Dr. M. Kasim SENER

Bu c¢alismada, ginko ihtiva eden yeni bir polimerik ftalosiyanin ve onun baslangi¢
maddesi  olan dietilstilbesterol  diftalonitril eter bilesigi  sentezlenmistir.
Dietilstilbesterol diftalonitril eter, dietilstilbesterol’iin 4-nitroftalonitril ile aromatik
nikleofilik  slibstitisyon reaksiyonu sonucu sentezlenmistir. Polimerik c¢inko
ftalosiyanin, tetranitril monomeri ve Zn(CH3C0O0);,2H,0‘In polimerik
siklotetramerizasyonu ile hazirlanmistir. Sentezlenen bilesiklerin yapilari FT-IR, 'H-
NMR, 13C—NMR, UV-Vis, MS spektroskopik teknikleri ve elemental analiz ile
aydinlatiimistir. Polimerik c¢inko ftalosiyaninin dielektrik 6zellikleri ve yik iletim
mekanizmalarini anlamak icin, ac ve dc iletkenlik 6zellikleri ve bu 6zelliklerin sicaklik ve
frekans ile degisimi U(zerine sistematik bir inceleme yapilmistir. Polimerik cinko
ftalosiyaninin dc ve ac iletkenlik 6zellikleri, 100-1,6x10° Hz frekans araliginda ve 300—
505 K sicakhk araliginda incelenmistir. og4c'nin, ~ 400 K sicakliga kadar degisken erimli
hoplama (VRH) mekanizmasi ile gergeklestigi gorilmustir. Bu sicakhgin lizerinde ogc
yalnizca termal aktiflesmis iletkenlik mekanizmasini izlemistir. Ac iletkenliginin frekans
(w) ile w® seklinde degistigi ve frekansin Ussii olan s parametresinin artan sicaklikla
azaldig1 dolayisiyla yik iletiminin baglasimli engel hoplama (CBH) modeline uygun
olarak gerceklestigi sonucuna varilmistir. Ayrica, polimerik cinko ftalosiyaninin termal

Xi



ozellikleri, diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) ve termal gravimetrik analiz (TGA)
yardimiyla incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Polimerik ftalosiyanin, dielektrik sabiti, cinko, stilben, ac iletkenligi

YILDIZ TEKNiK UNIVERSITESI FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

Xii



ABSTRACT

THE SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF NEW STILBENE BRIDGED
POLYMERIC ZINC(II) PHTHALOCYANINE

Hilal YURTSEVEN

Department of Chemistry

MSc. Thesis

Advisor: Assoc. Prof. M. Kasim SENER

In the present work, we synthesized a new polymeric phthalocyanine which containing
zinc(ll) and its precursor namely diethylstilbesterol diphthalonitrile ether.
Diethylstilbesterol diphthalonitrile ether was synthesized by nucleophilic aromatic
substitution of diethylstilbesterol onto 4-nitrophthalonitrile. Polymeric zinc
phthalocyanine was synthesized by polymeric cyclotetramerization of tetranitrile
monomer and Zn(CH3COO),2H,0. The structures of the novel compounds were
confirmed by elemental analysis together with FT-IR, *H-NMR, 13C_.NMR, UV-Vis and
MS spectroscopic techniques. To understand the semiconducting and dielectric
properties of polymeric zinc phthalocyanine, a systematic investigation on dc and ac
electrical properties and their variation with temperature and frequency was
attempted. Dc and ac conduction properties of polymeric zinc phthalocyanine pellet
was investigated in the frequency range of 100 to 1.6x10° Hz and temperature 300-
505 K. a4 was found to follow a variable range hopping (VRH) mechanisms up to ~ 400
K. Above this temperature o4 follows thermally activated conduction mechanism only.
Based on the existing theories of ac conduction, it was concluded that the temperature
dependence of the exponent s and conductivity, the correlated barrier hopping (CBH)
model is the dominant conduction mechanism for electron transport in the polymeric

Xiii



zinc phthalocyanine pellet. Also, thermal properties of the polymeric zinc
phthalocyanine were investigated by differential scanning calorimetry (DSC) and
thermal gravimetric analysis (TGA).

Keywords: polymeric phthalocyanine, dielectric constant, zinc, stilbene, ac
conductivity

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED
SCIENCES
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Ftalosiyanin (Pc) makrohalkasinin optik ve elektronik &zellikleri, genis bir uygulama
alani icin bu molekdld uygun hale getirmektedir. Pc iceren polimerlerin son derece
blyik olan cesitliligi, otuz yilhik bir arastirmanin ardindan gelistirilmis olup kovalent
baglarin Pc birimlerinin diizenlenmesi ve hizalanmasini kontrol etmek icin kullanildigi,

cabucak islenebilen malzemelerin yapilabilme olasiligini ortaya koymaktadir.

Polimer tirleri, makrohalkanin makromolekiler yapi icine ag sistemi, temel zincir veya
yan zincir polimeri olarak girmesine goére siniflandirilmistir. Buna ilave olarak, Pc
makrohalkasinin birka¢ dendrimerde polimer ug gruplari veya c¢ekirdek birim olarak

yerlestirilmesi lGzerine son zamanlardaki yayinlar da incelenmistir[1].

1.2 Tezin Amaci

Polimerik ftalosiyaninler, yari iletken m-konjuge polimerler sinifina ait cok ilging
maddelerdir. Literatlirde polimerik ftalosiyaninlerle ilgili c¢alhsmalarin  bu
makromolekiilleri gizemli bir malzeme kilar ve bir¢cok i¢c Ozellikleri oldukca iyi
bilinmemektedir. Diger yonden, polimerik ftalosiyaninlerin elektronik 6zellikleri ve
sicaklik Gzerindeki iletkenlik bagimlihgl yaygin olarak calisiimamistir. Bu c¢alismada
amacimiz; yeni bir polimerik cinko ftalosiyanin makromolekiliinin ve baslangic
maddesinin sentezi, elektriksel iletkenlik O6zellikleri ile termal 6zelliklerinin

incelenmesidir.



1.3 Hipotez

Ftalosiyaninler, elektronikten tibba kadar teknolojinin  bircok alaninda
kullanilmaktadirlar. Isiya, 1siga, asit ve bazlara karsi oldukca dayaniklidirlar. Pc iceren
polimerler igin uzun yillardir siire gelen arastirmalarda kolaylikla islenebilen materyal
olabilme potansiyeli gorilmektedir. Bu bilgiler 1s1ginda, Pc iceren polimerlerin iyi
iletken ozellikleri oldugu, yiksek sicakliklara kadar dayanikli olduklari ve teknolojinin

bir¢ok alaninda kullanilacagi diisiiniimektedir.



BOLUM 2

GENEL BiLGi

2.1 Girisg

Yetmis vyl 6nce kaza eseri kesfedilmelerinden ve daha sonra vyapilarinin
aydinlatiimasindan bu yana [2],[3],[4],[5], ftalosiyaninler en c¢ok calisilan organik
islevsel malzeme sinifindan biri olmustur [6],[7],[8],[9],[10],[11]. Ftalosiyanin (Pc)
makrohalkasinin ¢ok yonla islevselligi, 18-rt elektron sisteminden kaynaklanir ve bu
yap! dogada bulunan porfirin halkasi ile yakindan iliskilidir. Benzo gruplarindan ileri
gelen ilave p orbital konjugasyonu ve doért mezo konumundaki azot atomlarindan
kaynaklanan orbital bozulmasi, porfirin kromoforunun UV-Vis spektrumu (izerinde
onemli bir etkiye sahiptir ve Q bandinda kirmiziya dogru bir kaymaya ve siddetinin
kuvvetlenmesine yol acar (Amax Yaklasik 680 nm, € yaklasik 2 x 10° cm? mol'l). Son
derece kararli mavi ve yesil renklendiriciler olarak her yerde bulunan kullanimina ilave
olarak, Pc’ler kserografi [12],[13] icin fotoiletken ve yazilabilir kompakt disklerde laser
sogurma katmani olarak ticari kullanim alani da bulmustur [14]. Buna ek olarak,
nonlineer optikte (optik sinirlama dahil) [15],[16], molekiler elektronikte [17],
fotodinamik kanser tedavisinde [18],[19], glines enerjisi donlisiminde (¢cok yakin
zamanda ucuz, amorf variiletkenler icin  foto-hassaslastiricilar  olarak)
[20],[21],[22],[23],[24], cesitli katalitik islemlerde [25],[26], elektrokromik ve
elektroliiminesan goriintl araglarinda [27],[28],[29] kromatografide [30],[31],[32] ve

gaz sensorlerinin aktif bilesenlerinde [33],[34] giderek artan bir ilgi gormektedir.



Pc’nin  sentezi genellikle ftalonitril veya ftalik anhidridin ylksek sicaklikta

siklotetramerizasyonu ile gerceklesmektedir (Sekil 2.1).

= ™

CHN _ o \ <
O CEp— 0 S0
= '
CHN . /
N= N*-\. N o

Sekil 2.1. Ftalosiyanin (Pc) sentezi. Reaktifler ve sartlar: i, metal veya metal tuzu, 1si, ii,
metal tuzu ve azot donori (6rnegin Gre), Isl.

Birinci yontem genellikle daha temiz bir tepkime karisimina neden olurken ikinci
yonteme endistride daha ucuz 6ncil madde kullanimindan dolayr basvurulur, ancak
yan reaktif olarak lre gibi bir azot dondriiniin kullanilmasina ihtiya¢ duyar. Her iki
tepkime de wuygun bir metal iyonunun kalip etkisiyle daha kolay vyurir. Pc
makrohalkasinin (formal olarak Pc* anyonu) merkezi oyuk bolgesine 70’den fazla
elementin katyonunu kabul edebildigi ve bazi gegis metal iyonlarini barindirabildigi
(6rnegin Cu® ve Ni*") bilinmektedir, ancak son anilan metal iyonlarini halkayi
parcalamadan disari almak mimkiin olmamaktadir. Ancak, metalsiz Pc Li* veya Mg2+
gibi yer degistirebilen metal iyonlarinin siklotetramerizasyondan sonra ¢ikarilmasi ile
elde edilebilir. Pc’nin ilging 6zelliklerini ortaya koymak icin, kati fazdaki molekiler
istiflenme ve hizalanma lizerine ciddi bir kontrol saglanmasi gerekmektedir. Disik mol
kitleli tirevler gesitli kristal polimorflari olusturacak sekilde diizenlenmeye ugrarlar ve
vakum sublimlestirmesi , Langmuir-Blodgett (LB) teknigi ve déndiirmeli kaplama gibi
yontemlerle dizenli ince filmler Uretilebilir. Ayrica, esnek yan zincirlere sahip pek ¢ok
Pc tirevi, molekiillerin dizenli siitunsu yapilar seklinde dizenlendigi sivi kristaller
olusturur([6],[7],[8],[9],[10],[11],[35],[36],[371,[38],[39],[40],[41],[42],[43],[44],[45],[46]
,[471,[48],[49],[50],[51],[52],[53],[54],[55],[56],[57]1,[58],[59],[601,[61],[62],[63],[64],[65

]. Ancak, Pc iceren polimerler saglam, islenebilir malzemeler olusturmayi vaat eder ve



bilesen Pc birimlerinin goreli yerlesimi kuvvetli kovalent baglanma ile kontrol edilebilir

[66],[67],[68],[69],(70],[71].

2.2 Network Polimerler

2.2.1 Pcile Olugturulmus Network Polimerler

1950’lerin sonunda Marvel ve arkadaslari eger bir bis(ftalonitril) [72] veya bir bis(ftalik
anhidrit) [73], Pc olusumuna neden olabilecek kosullar altinda tepkimeye sokulursa
koyu mavi renkli ve ¢éziinmeyen bir malzeme olustugunu bildirmistir (Sekil 2.2). Bu ilk
¢alismadan sonra siklotetramerizasyon tepkimeleri ile polimer ag sistemi olusumunu

inceleyen pek cok calisma literatiire girmistir [74],[75].
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Sekil 2.2. Bis(ftalonitril)ler veya bis(ftalik anhidrit) molekdillerinin siklotetramerizasyon
tepkimeleri kullanilarak ag sistemi olusumu.



Her durumda, olusan malzeme organik c¢ozlclilerde ¢6ziinmemis ve bu sebeple
karakterizasyonu gii¢ olmustur. Ancak, malzemenin ideal bir ag yapisindan sapmasina

neden olacak pek cok yapisal heterojenlige sahip oldugu distnilmektedir.

Birinci nokta, tepkimeye girmemis ftalonitril veya ftalik anhidrit grubu ve cesitli hidroliz
olmus gruplar (6rnegin imid, karboksilli asit) gibi farkl tlirden ug gruplara sahip tirlerin
mevcut olma olasiligl yiksektir; ancak polimerlesme sonrasi islemler (hidroliz gibi) ug
gruplarin tek bicimli olmasina yardimci olabilir. ikinci olarak, Sekil 2.2’de gdsterilen
bitlin polimerler igin, her bir karmasik Pc birimi 1, 2, 3 veya 4 kovalent bag ile ag
sistemine baglanabilir. Uciincii olarak, her bir ftalosiyanin grubu bu malzemelerde
tetrasibstitiie oldugu icin Dy, C4n, Cov ve Cg simetrisine sahip dort yapisal izomer
biriminin istatistik kurallara goére olustugu bir karisim ele gecer [76]. Bu polimer tird
icin oldukga fazla izomer sayisinin hesaplanmasi icin esitlikler gelistirilmistir [77]. Son
olarak, son derece etkili bir Pc olusturan polimerlesme tepkimesi igin bile, triazin ve

izoindolin guplari gibi hatalarin olusmasi mimkindur (Sekil 2.3).

(a) ()

Sekil 2.3. Bir Pc ag sistemi polimerinin ideallesmis yapisindan olasi sapmalar: (a) triazin
ve (b) poliindolin.

Gercekten de, bis(ftalonitril) molekdillerinin yiksek sicaklikta metal veya indirgeme
aracl icermeyen ortamda basitge tavlanmasi ile (310 °C) Pc birimi icermeyen kahve
renkli ve ¢oziinmeyen poliindolin esash ag yapilarinin elde edildigi bildirilmistir [78].
Buna ilave olarak, siklotetramerizasyon tepkimesi esnasinda tam olmayan metal iyonu
komplekslesmesi sonucu metalsiz Pc birimlerinin  olugsmasi da mumkindir.

Heterojenlik icin bu butin olasi nedenler disundldiginde, ag sistemi olusumu



sirasinda iki adet hatasiz ve ayni polimerlesme derecesine sahip makromolekilin
kesinlikle ayni yapisal yerlesim ve ug¢ grup dizilimine sahip olacak sekilde Uretilmesi

istatistik kurallarina gore olasi degildir [78].

Bir Pc ag sisteminin yapisal olarak tek bicimli olusu IR ve UV-Vis spektroskopik
karsilastirmalar ile degerlendirilebilir. Bunun igin ag yapili polimer ve uygun disiik mol
kitleli model Pc tirevleri kullanilabilir [75]. Ag sisteminde var olabilecek triazin
molekdilleri karakteristik IR bantlari olan 1520 ve 1360 cm™deki piklerle anlasilabilir
[75]. ilave olarak, triazin ve izoindolin hatalari Q bandinin siddetiyle orantili olarak UV
bolgesinde daha yogun sogurmaya neden olmaktadir, karsilastirma olarak kullanilan
model Pc tlirevinin UV-Vis spektrumu bu kararin verilmesinde yardimci olur. Benzer
sekilde, metal iyonu girisinin derecesi de metal icermeyen Pc’nin N-H gerilme frekansi
olan 3290 cm™deki siddetin metal icermeyen Pc model bilesiginki ile karsilastiriimasi
ile olculebilir. IR spektrumlari, elementel analiz veya titrasyon (karboksilli asit ug
gruplari varsa) ile elde edilen u¢ grup analizleri kullanilarak ortalama polimerlesme
derecesinin (DP) belirlenmesi icin yapilan girisimler ug¢ gruplarinin sayisi ile DP
arasindaki karmasik miinasebet yiiziinden basarili olmamistir [74],[79],[80]. Ornegin,
daha cok dallanmis ag sistemleri (6rnegin Pc birimleri ortalama olarak ag sisteminde
daha fazla kovalent baglanti tasir) ayni DP’ye sahip daha acik bir ag sistemine gore
daha az sayida ug¢ gruba sahip olmaktadir. Ancak, son derece belirgin nitril piki icin
(2220 cm™) veya imid fonksiyonel grubu icin (1770 ve 1710 cm™) kaybolacak derecede
kiictk bir siddetin blylk bir DP’yi cagristirdigi anlasiimaktadir [81],[82].

Gorece yapisal olarak tek bicimlilige ulasmak icin ag sistemli polimerleri hazirlarken
blyik 6zen gosterilmesi gerekir. Bis(ftalonitril)ler, bis(ftalik anhidrit)lere gére daha tek
bicimli polimerler vermekte gibidir, ancak 6ncilil maddenin saf ve kuru olmasi gerekir;
suyun ftalonitrillerden triazin olusumunu kolaylastirdigi bilinmektedir [75]. Snow ve
arkadaslari en uygun hale getirilmis Pc ag sistemi olusumunun 1 ve 2 polimerleri i¢in
(M= 2H") bis(ftalonitril) yapisini indirgeme araci olarak 1,2,3,6-tetrahidropiridin
varhginda 250 °C’ye kapal bir tipte isitarak elde edilecegini bildirmistir [75]. Benzer
sekilde Wohrle ve arkadaslari, nispeten tek bigimli metal iceren ag sistemlerinin (3-6,
M= Cu®" olabilir), bis(ftalonitril) ile metal tuzunun (CuCl, oldukca etkilidir) yuksek
sicakliklarda (200 — 250 °C) yiginsal polimerlesmesinden olustugunu bildirmistir
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[74,]1[81],[82]. Olusan malzemenin saflastiriimasi gesitli polar ¢oziicilerle (6rnegin THF,
DMF) agresif Soxhlet ekstrasiyonu vyapilarak saglanmistir [74],[81],[82]. 1-6 ile
gosterilen ag sistemleri, spektroskopik analizle ispatlandigi Gzere ylksek DP ve iyi
yapisal tekillik icerecek sekilde hazirlanmistir [75],[81],[82]. Buna ilave olarak,
siklotetramerizasyon ile olusan pek cok diger ag sistemi arasinda poli(etilenoksi) 7,
poliketon 8 ve poliimidler 9-10 bildirilmis olup isiya direngli malzemelerin yapiminda

kullanilmigtir [83],[84],[85],[86],[871,[88],[89],[90],[91],[92],[93],[94],[95],[96],[97].

Nispeten tek bigimli ve iyi karakterize edilmis ag sistemi polimeri olan 11, bir
bis(ftalonitril) molekillniin tac¢ eterle baglanmis halinin gesitli metal tuzlariyla kinolin
icinde 200 °C’de siklotetramerizasyonu ile Gretilmistir (Sekil 2.4) [98],[99],[100],[101].
11 icin Pc birimlerinin her biri oktaslibstitliedir ve bu ylizden, tetrasibstitiie olmaktan
dolay! izomerlesmenin meydana getirdigi heterojenligin dikkate alinmasina gerek
yoktur. ilave olarak, polimerin siilfiirik asitle muamele edilmesi sonucu tek bigimli imid
uc gruplar olsmaktadir. Boylece, yiksek seyreltme teknigi ile siklotetramerizasyon
yoluyla ayni bis(ftalonitril) molekiliinden elde edilen tetra-imid model Pc yapisi ile
karsilastirildigi zaman IR spektrumunda karbonil bolgesinin karsilastirilmasi anlamh bir
sonuc verir. Bu ag polimerleri cesitli metal iyonlarinin (Na*, K*, Rb*, Cs*, Ag’) ¢dzeltiden

heterojen olarak giderilmesi icin uygundur [98],[99],{100],[101].
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Sekil 2.4. 11 bilesiginin molekul yapisi



2.2.2 Poliftalosiyanin

1,2,4,5-tetrasiyanobenzen veya piromellitik anhidridin siklotetramerizasyonunun 2
boyutlu ag sistem polimeri olan 12’yi olusturacak sekilde “poliftalosiyanin” molekiliini
(PPc) verecegi tahmin edilebilir, bu yapida komsu 18-m aromatik sistemleri benzenoid
halkasi Gizerinden baglidir (Sekil 2.5). Teorik hesaplamalar, PPc’nin disiik bant oyugu
nedeniyle c¢ok ylksek icsel (asilanmamis) iletkenlige sahip olabilecegini ileri

sirmektedir [102].
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Sekil 2.5. 12 bilesiginin molekil yapisi

Epstein ve Wildi tarafindan, piromellitik anhidritten Uretilen PPc lizerinde yaptiklari ilk
calismada ciddi derecede yiiksek bir tasiyici hareketliligi (1 x 10° m? V! s!) ve yalnizca

0,26 eV’lik bir bant oyugu tespit edilmistir [103].



Woéhrle ve arkadaslarinin, 1,2,4,5-tetrasiyanobenzenden lretilen PPc’nin olusumunun
en iyi hale getirilmesi lGzerine yaptigi ayrintili sentez ¢alismasinda nispeten tek bigimli
makromolekdllerin (yani yalnizca nitril ug gruplari ile biten ag sistemleri elde edilmistir
ve triazin olusumu yoktur) ylksek sicakliklarda (350-400 °C) CuCl, ile yiginsal
polimerlesmesinden hazirlandigl bildirilmistir [104]. Model Pc bilesigi olan 12a
[105],[106],[107] ile yapilan IR spektroskopik karsilastirmalar, PPc ag sisteminde her Pc
birimininin Uzerinde ortalama olarak 3’ten daha az tepkimeye girmemis nitril grubunun
var oldugunu gostermistir; bunun anlami, DP’nin 8’den biylk olmasi demektir. Ayni
grubun yaptigl baska bir calismada imid uc¢ gruplarina sahip PPc’ler elde edilmistir,
ancak verim daha dugslktir ve metallesme daha azdir, yiginsal tepkimede piromellitik
anhidridin Ure, metal tuzu ve bir molibden katalizérii yer almaktadir [108]. Olusan
PPc’nin model Pc 12b [109] ile karbonil pik siddetinin, IR ile karsilastirilmasi sonucunda,
PD’nin  9’dan blytuk oldugu bulunmustur. PPc’nin ince filmleri, 1,2,4,5-
tetrasiyanobenzenin bir metal ylizeyinde kimyasal buhar biriktirme (CVD) yontemi ile
biriktirilmesinden sonra polimerlestirilmesi ile elde edilmistir. Basitce 400 °C'de
Isitarak, havasi alinmis, metal folyo ve kiiclik bir miktar 6ncilil madde iceren kapal bir

tipte metal lizerinde ¢ok renkli bir kaplama olusmustur [110],[111].

Titanyum metali i¢in, metalsiz PPc’nin elde edildigi bildiriimektedir, ancak bakir ylzey
Uzerine biriktirme ile Cu® iceren PPc’ler olusmustur. Bu teknik, PPc modifiye
elektrotlarinin hazirlanmasi i¢cin uygun olup bodyle sistemlerin elektrokimyasi da
incelenmistir [112],[113],[114],[115],[116]. Yiizey polimerlesmesinin, orta dizeydeki
sicakliklarda (yaklasik 200 °C) olusan 12a lzerinden ylridigu anlasiimaktadir [117]. Bu
disiik mol kitleli ara Grlintin bakir Gizerinde secimli olarak olusmasi, 10 mm genislikteki
mikroelektrotlarin kaplanmasina karsilik cevreleyen camin kaplanmamasini saglar
[118],[119]. 500 °C’de tavlamanin ardindan kaplamanin direncinde biyik bir azalma
oldugu bildirilmistir, bu da PPc’nin olusumu ile ayni yondedir. Konjuge olmayan ag
sistemleri olan 1, 3 ve 4 (Sekil 2.2), uygun bis(ftalonitril) 6nciil maddelerinin CVD
yontemi ile elektrot modifikasyonu vyapilarak elde edilmistir [120]. Cift kaynak
kullanarak 1,2,4,5-tetrasiyanobenzen ve bakir metalinin ayni anda vakum biriktirmesi
ve 420 °C’de 1sil islem uygulanmasi, istenen substrat zerine PPc’nin tek bigimli

filmlerinin olusturulmasini saglamaktadir [121],[122].
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Otuz yillik arastirmaya ragmen, PPc hala esrarengiz bir malzeme olmaya devam
etmektedir. Asiri konjugasyondan 6tirl beklenen elektronik 6zellikleri ya da uzamis iki
boyutlu yapinin ikna edici bir ispati oldukca azdir. PPc’nin bildirilmis elektronik
parametreleri Uretim yontemine son derece baghdir [109],
[118],[119],[121],[122],[123],[124],[125],[126],[127],[128],[129],[130],[131],{132],[133
1,[134].

Oda sicakligindaki elektronik iletkenligin 10° ile 10" S cm™ araliginda oldugu
gorulmektedir. Ancak, organik yariiletkenlerin iletkenlik dlglimleri oldukga karmasiktir
[17],[135] ve deneysel degerler kesinlikle PPc’deki heterojenlikleri ve cevresel
faktorleri yansitmaktadir, bu ylzden teorik bant araligi hesaplarinda dusiinilen
ideallesmis yapiya ulasilmaz [102]. Bazi daha iyi iletkenliklerin ¢ok yuksek sicakhklar
(6rnegin 500 °C) [136],[137] kullanilarak ve PPc’nin bozundugu bilinerek hazirlanan
malzemeden oOlgllmektedir, bu ylzden malzemenin grafitlesmesi artan iletkenligin
sebebi olarak distnilebilir [138]. Son derece konjuge bir yapinin gosterilmesi icin daha
fazla sorun olusturan unsur 12a (veya 12b) ile karsilastirildiginda gorinir sogurma
spektrumunda Q bandinin (yaklasik 720 nm) konumunun bozulmamis olmasidir.
Beklenen batokromik (kirmizi) kaymanin olmamasi iyi karakterize edilmis PPc
orneklerinde bile ortaya ¢ikmaktadir [104],[108]. Bu durum 6zellikle Pc kromoforunun
benzo gruplarinin girmesine c¢ok hassas olmasi nedeniyle merak uyandirir, 6rnegin
naftalosiyaninlerdeki ilave benzo gruplari, spektrumun IR’ye yakin bélgesine 100 nm’lik

bir Q bant kaymasina neden olur [139].

PPc’'nin UV-Vis spektrumunun alinmasinda geleneksel yontem olan silfiirik asitte
¢O6zme islemi, baglanan grubun protonlanmasi ile konjugasyonu bozuyor olabilir [140],
buna karsilik PPc’ni ince filmlerinden dogrudan elde edilen spektrumlarda hi¢ bir
kirmiziya kayma gozlenmemektedir [141]. Alternatif olarak, 13 gibi model dimerik
bilesikler PPc gibi ayni benzenoid baglanma gruplarini icermekte oldugundan bu soruna
bir ¢c6zim Uretebilir [142]. Bir teorik calisma boyle dimerlerin Q bandinin ayrilmasi ve
belirgin oOlclide kirmiziya kaymasi gerektigini ortaya koymaktadir. Ancak, karisik bir
siklotetramerizasyon tepkimesi iceren yardimci sentez galismalari dimer igin yalnizca
20 nm’lik bir kirmiziya kayma bildirmektedir [143]. Baska bir calismada benzer bir
sentez prosedirinden iki dimer Urlin elde edildigi bildirilmistir, beklenen konjuge
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dimer olan 13 yapisi Q bandinin monomerik bir Pc’ye gore biylik bir batokromik kayma

gostermekte ve 14 yapisinda bu kayma bulunmamaktadir (Sekil 2.6) [144].
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Sekil 2.6. 13 ve 14 bilesiklerinin molekiil yapilari

Dimerlerin birinde herhangi bir Q bant kaymasinin olmamasi, iki aromatik sistem
arasinda herhangi bir konjugasyonu ortadan kaldiracak sekilde, benzenoid baglanti
grubunun hidrojenlenmesi ile agiklanmistir. Bu dihidrobenzenoid gruplarinin PPc icinde
yaygin bir kusur olmasi muhtemeldir. Son olarak, PPc’'nin bant ayrimi hesaplanan
degere benzer ise Q bandinin nadiren incelenmis uzak IR bélgesinde olmasi gerektigi
dikkate alinmalidir. Piromellitik anhidritten tlretilen PPc’nin bir calismasinda genis bir
sogurma bandinin bu bélgede bulundugu bildirilmistir, merkez noktasi 2224 nm’dir ve
720 nm’de bilinen Q bandi goézlenmistir [145]. PPc’den gozlenen pankromatik
fotoiletken tepki (300 + 2500 nm) asiri konjuge bir 1 sisteminin varligina isaret
etmektedir [146],[147]. Bu goézlemler 720 nm’deki bandin PPc ile yaygin sekilde
iliskilendirilmesinin yani sira 12a ve 12b gibi disik mol kitleli Pc ara Grinlerinin
varligindan da olusabilecegini diislindiirmektedir. Benzer sekilde, 6ngorilen uzamis iki
boyutlu PPc yapisi icin ikna edici bir kanit mevcut degildir. PPc filmlerinin yiksek
¢Ozlinlrluklu elektron mikroskopi sonuglari, hazirlama sicakligina bagli olmak kaydiyla
Ozelligi olmayan amorf bir yapiyl veya 1,5 nm tekrarlama uzakligina karsilik gelen ve
dikkat cekici 6rgii sacaklarina sahip kurdele benzeri bir morfolojiyi ortaya ¢cikarmaktadir

[148],[149],[150].

Uzun mertebe diizenin bariz sekilde mevcut olmamasi tetrasiyanoetilenden tiretilen

polimer tarafindan gosterilen Ozelliklere tezat olusturmaktadir. Bu maddenin yapisi
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PPc’ye benziyor olabilir [151]. Taramali tiinelleme mikroskopisi [152] ve atomik gi¢
mikroskopisi [153] gibi modern tekniklerle yeniden yapilan inceleme PPc'nin diizlemsel

yapisini dogrulamaya yardimci olabilir.

2.2.3 Onceden Olusturulan Pc Tiirevlerinden Elde Edilen Network Polimerler

Network polimerlerinin olusumunda monomer olarak uygun sekilde siibstitiie edilmis
Pc tlrevlerinin kullaniimasi geleneksel adimh bilylime gosteren polimerlesme
tepkimelerinin (6rnegin amid bag olusumu) yiritilmesine olanak tanir. Boylece, Pc
olusumunun etkinliginin belli olmadigl siklotetramerizasyon ile ag sisteminin
olusmasina nazaran son Uriinde mevcut Pc’nin miktari ¢cok daha iyi kontrol edilmis olur.
Tetrasibstitlie Pc’lerin hazirlanmasi nispeten daha kolaydir ve hizli ag sistemi olusumu
saglarlar. 15 bilesigindeki (Sekil 2.7) amin gruplarinin reaktifligi epoksi esasli ag
sistemlerinin olusumunda kullanilmis olup Pc tirevi ve ticari epoksidi DMSO’da ¢6zmek

ve yuksek sicakliklarda sertlestirmeye tabi tutmakla hazirlanmistir [154],[155].

Benzer sekilde, Pc iceren poliimidler olan 17 ve 19 yapilari, 15 ve piromellitik anhidrit
veya benzofenon tetrakarboksilli anhidrit bilesiklerinin birlesmesinden hazirlanabilir.
Cozundr poli(amik asit) ara trinleri olan 16 ve 18 yapilari polar aprotik ¢ozicilerde ve
oda sicakliginda monomerlerin karistirilmasiyla elde edilmistir (Sekil 2.8). Bu ¢ozeltiler
polimeri film veya lif seklinde islemek igin kullanilmistir. Cesitli aromatik diaminleri
(6rnegin p-fenilendiamin) igceren kopolimerler daha glgli islenebilirlik yetenegi
kazanmis olurlar. Sonraki isil islem (350 °C), olusan malzemeleri ¢c6ziinmez bir poliimid

yapisina donistirir [156],[157],[158],[159].
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Sekil 2.7. 15, 20, 21, 25 ve 46 bilesiklerinin molekil yapilar
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Sekil 2.8. 16, 17, 18, 19, 22 bilesiklerinin molekil yapilari

Ticari ylksek performansh poliimidler (6rnegin Kapton) icin Pc iceren tirevler
mikemmel isil kararlilik gosterir, havada bozunma 500 °C’de, azot iginde ise 600 °C’de
gerceklesir [160]. Ciddi derecede yiiksek is verimleri (yaklasik % 80) 800 °C’de elde
edilmistir. Daha sonraki calismalarda 15 numarali 6nclil maddenin ¢dziinmemesi
nedeniyle uygun olmadigi bulunmus ve diger tetraamin iceren Pc tiirevlerinin
monomer olarak kullaniimasina baslanmistir [161],[162]. Ornegin, 20 numarali bilesik,
izoforon diizosiyanat ve butan-1,3-diol karisimindan hazirlanan  poliliretan
kopolimerleri ¢6zlinlir inc-butirolakton yapilarini vermis ve nonlineer optik élciimlerde
kullanilan filmlerin Gretilmesi icin uygun bulunmustur [162]. 21 numaral bilesigin
metal turevleri [163], vakum altinda 350 * 400 °C sicakhiga dogrudan isitarak
polimerlestirilmistir. Gaz halindeki tepkime yan drinleri (CO,, CO ve H,0) ve
spektroskopik analiz, olusan ¢o6ziinmeyen maddenin tek kovalent baglarla birbirine
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bagl Pc birimlerinden olustugunu 6ne siirmektedir [164].

21 ve 3,3’-diaminobenzidin arasindaki daha geleneksel polimerlesme tepkimesinin 400
°C’de eriyik icinde veya 180 °C’de polifosforik asitte yapilmasi sonucu isiya direngli bir
ag sistemi olan 22 acgiga c¢ikmaktadir, bu yapida Pc birimleri birbirlerine
bis(benzimidazol) gruplari ile baglidir [165,166]. Birden fazla reaktif grup iceren Pc’ler
kaplama ve film olusumu icin recinelere ilave etmek icin uygundur. Ornegin, ticari bir
epoksit olan Glydez N-10 ile tepkimeden sonra 21 yapisi son derece ¢Ozlnulr
tetrahidroksilli bir tiireve donlsir ve melamin esasli bir kaplama sisteminin yapisma,
sertlik ve carpma direncini artinr [163]. Benzer sekilde, 23 (Sekil 2.9) gibi
polihidroksillenmis tlrevler silisyum Pc’nin eksenel bolgelerine slibstitiie edilerek
hazirlanir [167] ve yiksek derisimlerde poliliretan filmlerine kolayca katilabilir. Eksenel
substitiisyon, Pc birimlerinin yizleri birbiri Gzerine gelecek sekilde istiflenmesini
imkansiz hale getirir ve eksiton etkileriyle Q bant sogurmasinin genislemesine engel
olur. Bu sebeple, boyle filmler 400 + 650 nm araligindaki dalga boylarina sahip isiga
karsi gecirgendir ve laser 1sigina karsi korunmak icin optik sinirlayicilar olarak
kullanilabilir [168]. Yine 23 bilesiginin metakriloil kloriir ile tepkimesi sonucunda
dondirmeli kaplama yontemiyle poli(metil metakrilat) filmlerinin igine yerlestirilecek,

¢apraz baglanabilir olan 24 numarali monomerin elde edilmesini saglar [169].

Sekil 2.9. 23 ve 24 bilesiklerinin molekil yapilari
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Boyle filmler bir Bragg aynasi ve “tezgah dalga kilavuzu yonli baglant1” gibi cok tabakali
nonlineer optik cihazlar icinde kullaniimistir. Her iki cihaz igin saf poli(metil metakrilat)

pasif tabakalar icin kullanilmistir [170],[171].

2.2.4 Plazma Polimerlesmesi

Plazma polimerlesmesi, diisik mol kitleli organik bilesiklerden polimer filmlerinin elde
edilmesi icin genel bir prosediri tarif eder. Gaz fazinda bir bilesik 6rnegi, bir radyo
frekans Ureteci tarafindan olusturulan dusik sicaklikli plazmaya tabi tutulur.
Polimerlesmis malzemenin birikmesi plazma icine yerlestirilmis bir substrat (izerinde
gerceklesir. Pc durumunda, plazma polimerlesmesi tek tipte, amorf filmler olusturur,
bu filmlerde bulunan Pc halkasinin saglam oldugu UV-Vis spektroskopisi ile anlagilabilir
[172],[173],[174],[175]. Malzemenin polimerik o6zellikleri, piridin veya silfiirik asit
icinde ¢ozilmemesinden anlagsilabilir, bu iki ¢ozictu disik molar kitleli Pc’ler igin iyi
¢Ozlcllerdir. Plazma polimerlesmesinden olusan baglanti tirleri bilinmemektedir,
ancak radikal olusumu ile ylrtdaglu dasinidlmektedir. Oksijen iceren bazi tirlerin

varhgi X-isini fotoelektron spektroskopisi ile gosterilmistir [176].

Plazmada polimerlesmis Pc’lerin filmleri elektriksel 6zellikleri bakimindan incelenmistir
(6rnegin fotovoltaik ve elektrokromizm), ayrica azot dioksit icin elektronik sensorler
icinde aktif tabaka olarak calisilmistir [177],[178]. Piezoelektrik kristal Uzerine
biriktirme, plazma ile polimerlesmis Pc filminin kimyasal olarak kararli ve asinmaya
karsi direngli aktif tabaka olusturdugu, bir seri organik bilesigin tespitinde kullanilan
sensorlerin Uretilmesini saglamaktadir [176]. Ozellikle, polisiklik aromatik bilesikler icin
Pc’nin kanitlanmis ilgisi bu cihazlar kullanilarak mutajen bilesiklerin hassas tayinine

imkan tanir [179],[180].

2.2.5 Elektropolimerli Pc’ler

15 numarali Pc, pek ¢ok elektronca zengin aromatik bilesikte oldugu gibi [181],

¢Ozliinmeyen bir tabaka elde etmek Uzere bir elektrodun yiizeyine elektropolimerlesme

ile yerlestirilebilir [182]. Bu sekilde degisiklik yapilan camsi karbon elektrotlar, oksijenin

suya dort elektronlu indirgenmesi [183], nitrit iyonlarinin [184], organik peroksitlerin

[185], dopaminin [186] ve kan serumunda glukozun tayini gibi birkac¢ elektrokatalitik
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islemde kullanilmaktadir. En son bahsedilen uygulama, polimerin ylizeyine tutturulan
glukoz oksidaz ile Uuretilen hidrojen peroksidin tayini yoluyla dolayli olarak
gercgeklestirilir  [187]. 25 numarali Pc’nin  Gzerindeki fenolik slbstitlentler
elektropolimerizasyona tabi tutularak elektrokromik davranis gosteren filmler elde

edilebilir [188].

2.3 Ana Zincir Polimerler

2.3.1 Pc Ligandiile Baglanmis Ana Zincir Polimerleri

Pc makrohalkasi Gizerinden baglanmis ana zincir polimerleri iki fonksiyonel gruba sahip
Pc monomerinin varligina ihtiyac duyar. Bu bilesiklerin sentezi, iki 6ncll maddenin
(6rnegin A ve B) arasindaki basit bir karisik siklotetramerizasyon tepkimesiyle
¢Ozlilemeyen zor bir durumu ortaya koyar, yalnizca bu 6nciil maddeden biri polimer
olusumu icin istenen fonksiyonel grubu icermektedir. Boyle tepkimeler iki simetrik
Pc’nin (AAAA; BBBB), bir dnclil maddenin t¢ molekili ve diger 6ncil maddenin (AAAB,
BBBA) ve istenen iki fonksiyonlu tiirev (AABB) icerecek sekilde karmasik bir karisim
meydana getirir [189]. Basit istatistik kurallar, esit reaktiflige sahip iki 6ncil madde
arasindaki karisik es mol oranina sahip siklotetramerizasyon tepkimesi igin toplam Pc
drdnlnin yalnizca % 36’sinin iki fonksiyonel gruba sahip oldugunu gostermektedir.
Yapisal izomerlikten kaynaklanan bir baska zorluk, iki fonksiyonel grup iceren Grinin
Ugte ikisinin komsu benzo gruplar lzerinde reaktif gruplar icermesi ile ortaya cikar
(AABB, C,, simetrisi). iki 6nciil madde {izerinde farkli polarliga sahip siibstitiientler
olursa, elde edilecek alti Pc tilirevinin kromatografi ile ayrilmasi mimkin olur

[190,191].

Gunlmuze kadar AABB veya ABAB yapisina sahip tamamen iki fonksiyonel gruba sahip
bir Pc monomeri henlz hazirlanamamistir, ancak karisik siklotetramerizasyon
tepkimelerinden tiretilen ortalama iki fonksiyonel gruba sahip bir Pc karisimindan
poliesterler ve poliimidler (muhtemelen son derece dallanmis bir yapiya sahiptir) elde
edilebilmistir [192],[193],[194],[195]. D,n simetrisine sahip iki fonksiyonel gruplu

monomerler uygundur, ¢lnki dogrusal dizilime sahip polimerler elde edilebilir. Boyle
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izomerler segimli olarak kendi kendine tepkimeye giremeyen diiminoizoindolinler ve
1,3,3-trikloroizoindolenin gibi iki 6nctl madde arasindaki karisik siklotetramerizasyon

tepkimesi ile secimli olarak elde edilebilir, ancak verim cok yliksek degildir [196],[197].

Sterik olarak engelli bir 6nctl madde (6rnegin 3,4,5,6-tetrafenilftalonitril) iceren karisik
bir siklotetramerizasyon tepkimesi istenen D, izomerinin olusumunu da tesvik edebilir
[198],[199]. Hanack ve arkadaslari tarafindan yiratilen iddiali bir sentez programi
dogrusal, konjuge merdiven polimerleri (6rnegin 26) hazirlamayi amaclar, buradaki Pc

birimleri bir oligoasen [200] kopristyle baghdir.

_ R R —
/ \ y
N
N
N ! l \ ~
N---M--- N
/ ,\,ﬁ \S ~ }
N= N =N
R = alkyl
L R R _in
26

Sekil 2.10. 26 bilesiginin molekil yapisi

Polimerler, Dy, simetrisine sahip bis(dien) ve bis(dienofil) Pc monomerleri arasindaki
bir Diels-Alder tepkimesi kullanilarak hazirlanmis ve ardindan baglanan grupta alti Gyeli
halkalarin aromatiklestirilmesi ile sonuclandirilmistir. Tam konjuge polimerlerin igsel

yariiletkenlige sahip oldugu diistinlilmektedir [102].

llgili bir takim sentez calismalari arasinda Pc ve hemiporfirazin yapisina dayali birkac
oligomerik yapinin sentezi de yer alir, bu yapi, gerekli D,, simetrisine sahip capraz
konjuge makrohalkasindan meydana gelir [201],[202],[203],[204],[205],[206],[207]. Pc
iceren 27 numaral poliester yapisinda makrohalkanin doért benzo biriminden biri
polimerin ana zincirine baglanmistir (Sekil 2.11). Bu yapi Cook ve arkadaslari tarafindan

bildirilmistir [208],[209],[210],[211].
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Sekil 2.11. 27 bilesiginin molekil yapisi

n

Periferal olmayan konumlara sibstitie olmus AAAB diziliminde Pc monomeri,
ftalonitril 6dncil maddelerin birinde iki adet korunmus alkol grubu icerdigi karisik
siklotetramerizasyon tepkimesi ile hazirlanmistir. Poliester iskeletin var olmasi alkil

substitiie Pc bilesenlerin siitunsu mezofaz olusumunu bozamamistir.

2.3.2  Merkezi iyonlarla Baglanmis Ana Zincir Polimerleri

Ana zincir Pc polimerlerini, merkez oyukta bulunan iyonlara baglanmis eksenel
ligandlari iceren tepkimelerle hazirlamak muimkiindir. Zaman zaman, bu sistemler
metalik bir iskelete gecirilmis gibi gorinen Pc halkalarindan otirt “sis kebap
polimerler” olarak isimlendirilmistir. Ancak, tam anlami ile metalik olan bir “sis” 6rnegi
yalnizca bir tane bildirilmis olup Hg2+ katyonlari hem merkez iyonu, hem de koprileyici

ligand olarak goérev yapmaktadir [212],[213].

2.3.2.1 Poliftalosiyanin Siloksan

Su ana kadar en biyuk ilgiyi ceken eksenel olarak bagli polimer, Joyner ve Kenney
tarafindan sentez edilmis olan [214],[215] 28 numarali polisiloksan (Sekil 2.12) olup
merkezi iyon Si** ve eksenel képrileyici ligand ise basit bir oksijen atomudur [74],

[216],[217].
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Sekil 2.12. 28 bilesiginin molekil yapisi

Kiguk ligand, Pc halkalarinin ylzleri birbirine bakan bir sekilde sikica bir arada
tutulmalarini saglar ve uzaklk yalnizca 3,32 Angstromdiir, boylece son derece siki bir
polimer aciga cikmaktadir. Bu polimer siklikla [PcSiO], seklinde kisaltilmakta olup
geleneksel polisiloksanlara nazaran dikkate deger kimyasal kararliik gosterir, bunun
sebebi siloksan iskeletine reaktiflerin yaklagsmasiyla ilgili olarak Pc makrohalkalarinin
sagladigi engeldir. Ornegin, bu madde bozulma olmaksizin soguk ve derisik silfiirik
asitte c¢ozilebilir. 28 bilesiginin sentezi, 400 °C'de su kaybederek dihidroksisilisyum
monomerinden dogrudan dogruya elde edilebilir. Bu sekilde, 28 bilesigi, DP araligi 50 —
100 arasinda olmak kaydiyla tretilmistir, DP araligi 836 cm™deki Si-OH IR bandinin
siddeti incelenerek ve trityum isaretlemesi ile bulunmustur [218],[219],[220].
Monomerin egilmis kristal biciminden yizleri birbirine bakan polimer dizilimine giden
azimsanmayacak diizeydeki yapisal degisim yiksek ¢ozlinurlikli elektron mikroskopisi

kullanilarak gézlenmistir [221],[222],[223].

Polimerlesme adiminda yapilan birka¢ degisikligin polimerlesme derecesini artirdigi
bildirilmistir, bu degisiklikler arasinda ultrason uygulamasi [224], ylksek sicaklkta
kaynayan cozicllerde Lewis asit katalizorlerinin kullanilmasi (FeCls veya CaCl, gibi)
[225] ve trifluoroasetat gibi daha reaktif eksenel ayrilan gruplarin kullanilmasi
[226],[227],[228] verilmistir. Periferal konumda alkoksi [226],[227],[228] veya tert-butil
[229],[230],[231] slibsititentleri iceren Pc monomerleri organik c¢ozicilerde
¢Ozunebilen polimerlere imkan verdigi igin jel gegirgenlik kromatografisi ve X-isin
sacllma teknikleri kullanilarak kitleleri tayin edilebilir [232]. Oktaalkoksi-siibstitiie

polimerlerin sentezi icin, topokimyasal polimerlesme monomerin siitunsu mezofazinda
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gerceklestirilebilir [233,234]. Ancak, bu yontemle elde edilen DP degeri kiiclktiir ve
trifluoroasetat eksenel ayrilan gruplarin kullaniilmasi sibstitlie polisiloksanlarin
hazirlanmasi icin tercih edilir [232]. Daha blyilk ¢o6zindrlige yol agmasinin yaninda,
periferal slibstitlientlerin sterik etkisinin Pc biriminin siloksan iskeleti etrafinda
donisindn kisitlanmasina neden olur ve kiral stbstitlientler var ise yapinin sarmal

biciminde bozulmasi s6z konusudur [235],[236],[237].

Ge™ veya Sn* iyonlari Si*" yerine kullanilarak elde edilen es yapili polimerler igin takip
edilen yontemler benzerdir, ancak bu daha buyik iyonlar ile komsu Pc alt birimler
arasinda daha bilyik uzakliklar s6z konusu olmaktadir (Ge = 3,51 Angstrom, Sn = 3,95
Angstrom) [238],[239],[240],[241]. 28 ve slibstitlie tlrevlerinin iki 6zelligi oldukca
ilgingtir. Birincisi, bunlar siki cubuksu polimerler icin en iyi 6érnekleri sunar ve ilgili 6z
diizenlenme o&zelliklerini gésterir. ikinci olarak, Pc birimlerinin 1 sistemi dogrusal bir
dizi olusturur ve burada bir miktar orbital 6rtlismesi bulundugundan etkili elektronik
iletim igin bir firsat olugsmaktadir. 28’in 6z dlzenlenme 6zellikleri, Wegner ve
arkadaslari tarafindan calisildigl UGzere [242],[243],[244],[245],[246],[247] alkoksi
substitiie tiurevlerinin LB film olusturma karakterinde oldukg¢a belirgindir. Bu
polimerler, normalde dizenli LB filmlerini olusturmak Uzere kullanilan disik mol

kutleli amfifilik molekillere benzemez [47],[48],[49],[50],[51],[52],[53].

Periferal alkoksi gruplari yalnizca ugucu organik ¢oziiciler icinde gerekli ¢ozintrliga
saglamaya yarar, boylece Langmuir teknesindeki hava — su araylzinde polimerin
uygulanmasi daha kolay bir hale gelir. Dikkat ¢ceken bir diizen, tekil tabakaninin uygun
bir hidrofobik substrat (izerine dikey olarak biriktiriimesi sirasinda mekanik
bozunmalardan ileri gelir; bu da polimerin arayiiz boyunca substratin hareket yoniinde
(yani daldirma yoniinde) polimerin uzun ekseni boyunca hizalanmasina neden olur. UV-
Vis analizi, daldirma yoniine dik (yani makrohalkanin kenarina paralel olarak) olan daha
blylk sogurma siddetine sahip 560 nm’deki zorlanmis Q bandinin siddeti icin 3:1'lik
buyuk bir dikroik oran gostermektedir. Bu dikroik oran, 140 °C’de isil tavlama
yapildiginda 6:1’e yikselmektedir. Gegisli elektron mikroskopik gorintiler, bu filmler
icinde siki polimerlerin yonelimini dogrulamaktadir [248]. Daha dnce belirtildigi Uzere,
28'in periferal alkoksi gruplari ile sibstitiie edilmesi termotropik siitunsu mezofaz
olusumunu tesvik eder [226],[227],[228].
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Buna ilave olarak, bu polimerlerin ¢ozeltileri uygun derisimde liyotropik sivi kristaller
olusturur. Bir liyotropik cozeltiye kuvvetli bir manyetik alan (5 T) uygulanmasi ve
¢Ozlclnin yavasca buharlasmasina miisaade edilmesi ile 560 nm’deki sogurma bandi
icin 7:1’den daha bliyik bir dikroik orana sahip filmler olusturmaktadir [249],[250].
Daha biyik sogurma, uygulanan manyetik alan ile ayni dogrultudadir, bunun anlami da
dogrusal polimerlerin kendilerini alana paralel olarak hizalamak istemesidir. Pc
halkalari arasinda 28’in zorlanmis dogrusal sirasi iginde, uzay boyunca elektronik
etkilesimlerin  blylkligu dolayl olarak UV-Vis sogurma spektrofotometrisi,
fotoelektron spektroskopisi ve elektrokimyasal oOl¢limler kullanilarak uzak, yizleri

birbirine bakan oligomerlerin incelenmesi ile analiz edilmistir [251],{252],[253],[254].

Her yontem, elektroaktif Pc birimlerinin sayisi arttik¢a etkin HOMO eneriji seviyesinde
bir yikselme tahmin eden teorik hesaplamalar ile [255],[256] uyum igindedir. Uzamis
polimer yigini igin, Pc birimlerinin HOMO etkilesimleri dar bir bant arahgi (yaklasik 0,6
eV) ve nispeten genis bir bant araligi (1,6 eV) iceren bir yariiletken olusturur [257]. Bu
genis bant aralgi ile polimerin sade icsel (yikseltgenmemis) iletkenligi (o= 3 x 10%s
cm™) aciklanmis olur. Polisiloksan icine elektronca zayif Pc 12a’nin ilave edilmesiyle
daha etkili bir yariiletken elde edilir [258]. iyot ile kimyasal veya elektrokimyasal
yontemle vyapilan kismi yilikseltgeme, makul bir iletkenlige sahip polikristal
malzemelerin elde edilmesi ile sonuglanabilir (o = 0,6 S cm™; preslenmis tablet

seklinde ol¢lilmustiir) [216],[217],[259],[260],[261],[262],[263].

Bu islemde {i¢c Pc biriminden biri radikal katyon haline gelmekte olup polimer
sutunlarinin istiflenme dizeni ortorombik (/bam) halden tetragonal hale (P4/mcc)
gelerek karsit anyonun (yani I3) varligindan dolayi olusan yer ihtiyacini karsilar. Toz X-
Isini sacilma calismalari, yikseltgenen polimerin (sekil 2.13) yapisinin distik mol agirhikh
Pc’ler ve iyot arasinda olusan yik iletim kompleksleriyle neredeyse aynidir [216],[217],

[264],[265].
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Sekil 2.13. Kismen yukseltgenmis 28’in polisiloksan iskeleti Gzerinden goriintilenen
dortgensi yapisi. Kesin 6rgl parametreleri (a = b = yaklasik 14 Angstrém, c = 6,6
Angstrom), siyah nokta ile temsil edilen karsit iyonun (6rnegin Is". BF4) boyutuna
baglidir.

Kesin 6rgli parametreleri (a = b = yaklasik 14 Angstrom, ¢ = 6,6 Angstrom), sistemdeki
anyonun boyutuna baghdir. Yikseltgenme islemini tersine c¢evirmek ortorombik
istiflenme ile sonuglanmaz ve 28’in formal olarak yikseltgenmesi kaldirilmis tetragonal
polimorfu, orijinal polimere gore artan bir iletkenlik gostermektedir (o, = yaklasik 2 x
10° S cm™). Bu durum sutunlar arasindaki bosluklar icine girmis iyodun oksijenle yer
degistirmesi nedeniyle olabilir. ilging olarak, kuvvetli bir yiikseltgeme araci olan 2,3-
dikloro-5,6-disiyano-p-benzokinon (DDQ) kullanilarak 28’in iletim hali olusturulabilir,
buna karsilik entegre istif olusumunun duslik iletkenlige neden oldugu diisik mol
agirhkli Pc’ler karsilastirma amaciyla duastnulebilir [216,217]. Bu 28’de zorlanmis,
ylzleri birbirine bakan istiflenme nedeniyle meydana gelemez [266]. Maksimum
iletkenlik, Pc alt birimine karsilik 0,4 DDQ molekilinin yer almasiyla elde edilir, bu
sonu¢ kismi yikseltgeme ile uyumludur, buna karsiik 1:1 stokiyometrik oran
kullanildiginda yalitkan bir malzeme elde edilir. 28’in periferal tert-butil gruplar ile
¢Ozlinlrlestirilmis tlrevinin tetrakloroetan icindeki ¢dzeltisinde yapilan elektrokimyasal
Olciimler (diferansiyel atimli voltammetri), yikseltgemenin +0,2 ile +1,00 V potansiyel

araliginda gerceklestigini gostermektedir. 1,0 V’'de yikseltgenme prosesinde yasanan
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kesinti kismen yukseltgenmis sistemin igsel kararlihgini ortaya koymaktadir. Benzer
elektrokimyasal davraniglar, altin elektrotlar (izerine biriktirilmis alkoksi sulbstitie

polimerin dizenli LB filmleri icin de gézlenmistir [267],[268],[269].

Beklenen anizotropik iletkenlik, hizali polimer yéniinde daha biyik iletkenlikle
beraber, LB filmlerinde [270],[271] ve termotropik slitunsu sivi kristal fazda
dogrulanmistir [272]. 28 icin bir seri uygulama arasinda sensor lretimi (azot dioksit
veya klorla kismi yukseltgenme sonucu iletkenlikteki degisimin hassas tayine imkan
vermesi ile galisir) [273], iyon segici alan etki transistorleri [274] veya fotovoltaik
cihazlarda [275] kullanim alanlarina kavusmustur. Yiksek performansl polimer olan
Kevlar, poli(p-fenilentereftalamid) igin iletken lif kompozitleri poliaramid liflerin
Uretildigi derisik sulfurik asit c¢ozeltisi icinde 28 bilesiginin ¢6zllmesi yoluyla
hazirlanmistir. Lif yéniine paralel olan 5 S cm™lik oda sicakligi iletkenligi iyot buhari ile
muamele ettikten sonra elde edilmistir ve Kevlar'in gerilme kuvvetine olumsuz bir

etkide bulunmaz [216],[217],[276].

Wegner ve arkadaslar tarafindan bildirilmis ilging bir deneyde alkoksi stbstitiie 28
turevlerinin bir tel olarak tekil molekillerini kullanma kavrami ortaya atilmistir [277].
Tekil tabaka, uygun bir seliiloz tirevi icine seyrek olarak dagitilmis 28 bilesigini
icermekte olup LB teknigi ile mikro-elektrot Uzerine biriktirilmistir. TEM ve AFM
gorintileri daha biylik capa sahip Pc polimeri ile seliiloz karisimini birbirinden kolayca
ayirt etmektedir. 28’in tekil molekuliintin yapisi metal elektrotlarin ylksekliginden (15
nm) etkilenmemistir ve bu sebeple bu teknik tek bir molekiiler tel ile birbirine bagh ve
birbirine ¢ok yakin konumlanmis iki elektrodun olusturulmasini saglar. 28’in tirevleri
arasinda Pc birimleri iceren tag eterler bulunmakta olup ayni anda elektronik ve iyonik
iletkenlik  saglayabilen  “molekiiler kablo”  kavramini  gerceklestirmektedir

[278],[279],[280],[281].

2.3.2.2 Diger Aksiyal Olarak Baglanmis Polimer Sistemler

Pc birimlerinin eksenel ligandlarla donatildigi Pc birimlerindeki pek ¢ok polimer yapisi

bildirilmistir. Tek bir oksijen atomundan ¢ok daha biiyik eksenel ligandlar kullanilarak

silisyum Pc’yi baglamak mumkindir, 6rnek olarak oligosiloksanlar (6rnegin 29)

[257],[282],[283],[284], aromatik ve alifatik diaminler (6rnegin 30 ve 31)
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[284],[286],[287], siki bisfenoller ve alifatik alkoller (6rnegin 32 ve 33)
[288],[289],[2901,[291], etinilen 34 [292],[293] ve dietinil-p-fenilen 35 [294] verilebilir (
Sekil 2.14). Bu polimerlerdeki Pc birimleri elektronik etkilesime iliskin higbir kanit
gostermez. Merkezi bir metal iyonu ve ¢esitli kdprileyici ligandlar arasinda kovalent
olmayan baglanma kullanilarak eksenel olarak bagh Pc polimerleri olusturulabilir

[295],[296],[297],[298],[299].

M
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Sekil 2.14. 29, 30, 31, 32, 33, 34 ve 35 bilesiklerinin molekdl yapilar

Bu malzemelere iliskin cok sayida o6rnek Hanack ve arkadaslari tarafindan tarif

edilmistir [295],[296],[297],[298],[299],[300]. Merkez iyonu oktahedral dizilimde
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olmalidir (M = Fe, Co, Mn, Cr, Rh, Os veya Ru uygundur) ve elektriksel olarak notralligi
saglamak igin iyonun formal yiiki, koprileyici ligandla iliskilendirilen yike bagl olarak
+2 veya +3 olmahdir. Basarili ligandlar olarak 1,4-diizosiyanobenzen 36 [301],[302],
siyaniir 37 [303],[304],[305],[306],[307],[308], tiyosiyantir 38 [309],[310] ve pirazin (py)
39 [311],[312],[313],[314], tetrazin (tz) 40 ([315],[316], 4,4-bipiridil 41 [317],
azobispiridin 42 [318] ve diazabisiklooktan (dabco) 43 [319],[320] gibi cesitli azotlu
heterohalkalar 6rnek olarak verilmistir (Sekil 2 .15). Yizleri birbirine bakan polimerler,
metalli Pc’nin ylksek sicaklikta kaynayan bir ¢ozlcli (6rnegin klorobenzen) iginde
Isitilmasiyla veya nispeten ¢ozlnir durumdaki iki ligandli Pc’nin kondensasyonu ile
hazirlanir. 28 igin Pc birimlerinin periferal slbstitisyonu organik ¢o6zlicllerde iyi

¢ozunirluge sahip polimerler olusturur [301],[302],[321].
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Sekil 2.15. 36, 37, 38, 39, 40, 41, 42 ve 43 bilesiklerinin molekil yapilari

Pc polimerlerinin bu ailesinin ilging bir yoni, asilanmamis halde bile ciddi bir elektronik
iletkenlige sahip olmasidir (Cizelge 2.1). Kopriileyici ligandin dabco gibi bir m orbital
sistemine sahip olmayan ligandlarda yalnizca yalitkan polimerler olugsmasindan 6tiru
iletim mekanizmasinda aktif bir rol oynadigi agiktir. Kopruleyici ligandin LUMO seviyesi
ile Pc alt biriminin HOMO seviyesi arasindaki etkilesimin derecesi iletkenligin etkinlik

derecesi agisindan birincil 6neme sahiptir [295],[296],[297],[298],[299].

Cizelge 2.1 Bazi koprill polimerlerin preslenmis topak seklindeki numunelerinin oda
sicakhgindaki iletkenlikleri (kisaltmalar: dabco=diazabisiklooktan, py=pirazin,
tz=tetrazin NPc=naftalosiyanin, CN=nitril, I,=iyot katkili)

1

Ted S CM
[PcSiO],, 3x 1078
[(CN)sPcSiO], 1 x10°°
[PcSiO] /(1) 6x 107!
[PcFe(dabco)], 1 x10° "
[PcFe(CN)], 6x10°
[PcCo(CN)], I %10 °
[PcFe(Py)], 8x10°°
[PcFe(tz)], 2% 1072
[NPcFe(Py)],, 5x10°°
[N PcFe(tz)], Ix10!
[(CN),PcFe(Py)], sx1077
[(CN)PcFe(tz)), 1 x10°°
[PcFe(Py)],/(15) 1 %10

Blyik HOMO-LUMO etkilesimi metal Pc ile koprileyici ligand arasinda yik iletimini
tesvik ederek “kendi kendine asilanan” bir sistem olusturur. Ornegin, pirazin yerine
tetrazin kullanarak (daha dusiik bir LUMO enerjisi vardir) bes kat daha iletken bir
polimer elde edilir. Benzer sekilde, daha yiksek enerjili HOMO diizeylerine sahip Pc
tirevleri (naftalosiyanin gibi) artmis iletkenlige sahip koprill polimerler ile sonuglanir,
buna karsilik nitril gibi elektron cekici stibstitientler iletkenligi azaltir. Alternatif olarak,
iletkenlik I, veya elektrokimyasal asilama kullanarak Pc birimlerinin  kismi

yikseltgenmesi ile gelistirilebilir [311],[312],[313],[314],[322].
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Bu polimerlerin bir kismi fotoiletken olarak [323],[324] ve nonlineer optik malzeme
olarak [301,302] calisiimaktadir. Fluoroaliminyum Pc 44’ln kristal bicimi (Sekil 2.16),
Pc birimlerinin ylzleri birbirine bakan dogrusal bir deste icinde, destelerin birbirinden
3,66 Angstrom uzaklikta olacak sekilde flor atomu ile ayrildigi bir yapi ile karakterize

edilmistir [325],[326],[327],(328],[329],[330],[331].

Sekil 2.16. 44 bilesiginin molekdl yapisi

Metal iyonu ve fluor atomu arasindaki bagin blyuk elektrik dipolil, dogrusal dizeni
kararhlastiran kuvvetli elektrostatik etkilesimle sonuglanir. Bu kovalent olmayan
polimerin diger koprili Pc polimerlerine oranla avantaji, bozunma olmaksizin
saflastiriimasi ve vakum siiblimlesmesiyle ince filmler seklinde elde edilebilmesidir.
Elektrokimyasal yikseltgenme veya iyotla kimyasal ylikseltgenme yapilarak, 44 etkili
bir elektronik iletken haline gelir [332],[333],[334],[335],[336],[337],[338] (0t = 3 x 10™
S cm™). 44’tin sublime filmine dayali azot dioksit sensdri Gretilmistir [339]. ilave olarak,
bu sensor, iletkenlikte azalma olmak kaydiyla indirgen gaz olan karbon monoksidi

algilayabilmektedir.

2.4 Yan Zincir Polimerler

Pc biriminin tek bir baglanti grubu (izerinden polimer iskeletine bagh oldugu yan zincirli
polimerlerin sentezi icin ¢ genel yontem bulunmaktadir. Bunlar (i) 6nceden

olusturulmus bir polimer lizerine 6nceden olusturulmus bir Pc tiirevinin graft edilmesi
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(asilanmasi), (ii) polimere bagl bir 6ncll maddeyi iceren karisik siklotetramerizasyon ve
(iii) ftalosiyanin iceren bir monomerin polimerlesmesi olarak siralanabilir. Polimere
bagh Pc’lerin gelistiriimesinde itici glic, ham petrokimyasallarda tiyollerin endstriyel
Olcekte hava ile ylkseltgenmesi (Merox prosesi) [340],[341] ve diger pek c¢ok
tepkimede [135] katalizor olarak kullanilmak Uzere gecis metali iceren Pc’lerin (6rnegin
FePc, MnPc ve CoPc) kanitlanmis kullanimidir. Yizleri birbirine bakacak sekilde
kiimelenme Pc’nin katalitik aktivitesini, metal merkezinin etrafindaki boslugun
kapatilmasi sebebiyle ortadan kaldirir. Polimere bagh Pc’ler, katalizériin hizli ve kolay
bir sekilde geri kazanilmasi ve 6z dizenlenmenin kontrol edilmesi olasiliklarini sunar.
Polimer esash katalitik sistemlerin benzer avantajlara sahip olmak lzere elde edilmesi
icin siklikla kullanilan bir yontemde elektrostatik veya metal— ligand etkilesimlerine
dayali kovalent olmayan baglanma kullanarak bir polimer {izerine bir Pc tirevinin
tutuklanmasi (immobilizasyonu) s6z konusu olmaktadir [342],[343],[344],(345],[346],
[347].

2.4.1 Onceden Olusturulmus Polimer Uzerine Pc Asilama

Bu yonteme o6rnek olarak, endistride dnemli bir yere sahip olan, pamugun (seliiloz)
reaktif bir triazin (6rnegin Reactive Blue 15, 45) iceren tek fonksiyonlu bir Pc boyar
maddesi ile boyanmasi verilebilir ( Sekil 2.17). Pc ile asilanmis pamuk, atik sudan

poliaromatik hidrokarbonlarin adsorplanmasi igin kullaniimistir [348].
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Sekil 2.17. 45 bilesiginin molekdl yapisi

15’in (M = Co%) aminlenmis, ¢apraz bagli polistiren Uzerine, asilama araci olarak son
derece reaktif siyanurik klorir kullanilarak kovalent asilanmasi tiyol ylkseltgenmesini
yapabilecek bir malzeme meydana getirir [349]. Es derecede etkili katalizor sistemleri
21’'in bir ester bagi olusturma tepkimesi ile [350],[351] kismen klorometillenmis
polistiren Uzerine dogrudan asilanmasi veya disikloheksilkarbodiimid varhginda
gerceklesen amid bag olusumu ile poli(vinilamin) Uzerinden [352],[353] elde
edilmektedir. 21'in acil klorir tlirevi polistiren [354],[355],[356],[357],[358],[359] veya
poli(y-benzil-L-glutamat) ile [360] bir Friedel-Craft tepkimesi Uzerinden tepkimeye
girer. Friedel-Craft ve diazo kenetlenme tepkimeleri, yiksek fotoiletkenlige sahip olan
poli(N-vinilkarbazol)ler iceren Pc vyapilari  hazirlamak icin  kullanilmistir

[361],[362],[363],[364],[365],[366],[367].

2.4.2  Polimer Bagh Onciillerin Kullanimi

Polimere bagh bir ftalonitrili ve asin miktarda ¢oziclli ftalonitrilin - karisik
siklotetramerizasyonu sonucunda 47 ve 48 gibi (Sekil 2.18) Pc tirevi polimerler
olusmaktadir. Bu yontem ilk olarak Leznoff ve arkadaslari tarafindan ¢o6zlculyle
sisirilmis, capraz bagl polistiren boncuklar Uzerinde polimer destekli tepkimeler

yaparak asimetrik (AAAB) sibstitlie Pc’lerin sentezinde kullaniimistir [368],[369],[370],
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Sekil 2.18. 47 ve 48 bilesiklerinin molekil yapilari

Bu yontem, asimetrik Pc’lerin lretilmesi icin olduk¢a zahmetli bir yontem 6neriyorsa
da yiliksek derisimde aktif bolgeye sahip Pc esash polimer destekli katalizorlerin
Uretilmesi icin uygulanabilir bir prosedir olarak gériilmektedir. Pc iceren yan zincirlerin
hazirlanmasi icin polimere bagli ftalonitril ncil maddelerin kullanilmasinda karsilasilan
diger nadir 6rnekler arasinda poli(fosfazen) [372] ve poli(aril eter) [373] ana zincirleri

yer almaktadir.

2.4.3  Pcigeren Monomerlerin Polimerizasyonu

Yan zincirli Pc polimerlerin hazirlanmasi icin daha 6nce bahsedilmis her iki yontemde
de, tepkimeye giren Pc birimlerinin derisimi dlsik tutulmadigi takdirde ¢6ziinmeyen
bir polimer Uretecek sekilde asiri capraz baglanma olasiligi mevcuttur. Bu sebeple,
yapisal olarak tek bicimli yan zincirlere sahip Pc’lerin hazirlanmasi icin tercih edilen
yontem Pc iceren bir vinil monomerinin polimerlesmesi olmaktadir. Acik¢a gortlecegi
Uzere yalnizca tek bir vinil grubuna ihtiyac vardir, aksi takdirde ¢éziinmeyen bir ag
sistemi olusmaktadir [374],[375] ve bu sebeple monomerin AAAB tlirl asimetrik bir

Pc’den tiretilmesi sarttir (bkz B6lim 2.3.1). Tek bir reaktif hidroksi veya amino grubu
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iceren uygun Pc’ler karisik ftalonitril siklotetramerizasyon tepkimeleri kullanilarak
hazirlanmakta olup akrilat veya metakrilat 49 [376],[377], akrilamid 50
[378],[379],[380],[381] veya stiren 51 [382] monomerlerinin sonraki sentezinde 6nciil

maddeler olarak gorev alir( Sekil 2.19).
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Sekil 2.19. 49, 50 ve 51 bilesiklerinin molekil yapilari

Periferal alkil stbstitlientlerin kullanilmasi son derece énemlidir, ¢liinkii bunlar énciil
maddelerin ve monomerlerin kromatografik olarak saflastiriimasinda gerek duyulacak
¢OzlnUrlugl saglar. Buna ilave olarak ¢ozindrlestirici gruplar ¢ozelti esash serbest
radikal polimerlesmesini ve olusan polimerin GPC ile molekiler kitlesinin tayin
edilmesini kolaylastirir. Stiren esasli polimerlestirme oldukga iyi sonuglar verir, 6zellikle
Pc monomerinde kullanilan katyon Zn* oldugunda yuiksek PD degerleri ve duslik

polidisperslik indisine sahip Grtinler olusturur [382].

Bu polimerlerin tamaminin ¢ozeltideki davranisi, Pc birimlerinin ylzleri birbirine bakan
kiimelenmesi ile karakterize edilmektedir. Buna karsilik, bu yan zincirli polimerler
situnsu sivi kristallik gostermez, ancak metakrilat esasli malzemelerin toz X-isini
sacilma calismasi ile yapinin molekiiler boyuttaki diizenlenmesinin disik mol kitleli Pc
tirevleri tarafindan gosterilen altigensi situnlar iceren mezofaza cok benzer oldugu
bulunmustur [376],[377]. Pc yan zincirlerinde cesitli gegis metal iyonlari igeren
poli(akrilamid) kopolimerlerinin  katalitik davranisi ayrintilari  ile  c¢alisiimistir

[378],[379],[380],[381].
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2.5 Pc Polimer Ug Gruplarn ve Dendritik Cekirdekler

Pc ug¢ gruplari iceren polimerler, bildirilen iki ¢alismanin konusu olmustur. Her iki
calismada da, Pc’nin varligi 6z dizenlenme ile polimerin Ozelliklerini etkilemistir.
Ornegin, poli(etilenoksi) monometil eter (DP=50) iizerine bir ftalonitril grubunun
yerlestirilmesi, hidroksi u¢ grubuna sahip 4-nitroftalonitrilin aromatik nukleofilik
substitiisyonu ile basarilmistir. Asiri miktarda 4,5-bis(dodesil)ftalonitril varliginda
siklotetramerizasyon 52 yapisini vermistir (Sekil 2.20) [383]. Pc u¢ grubu, distik mol
kiitleli Pc tdrevleri tarafindan gosterilen araliga yakin, buyilk bir isil aralik icinde
sttunsu bir mezofaza yol agmistir. Diferansiyel taramali kalorimetri, bu maddenin 35,
70 ve 210 °C’de Ug belirgin gegise ugradigini géstermektedir. X-i1sin sagilmasina gore bu
gecisler poli(etilenoksi) kristal bolgelerinin erimesi, dodesiloksi yan zincirlerinin erimesi
ve son olarak siitunsu mezofazdan izotropik sivi haline gegis olarak karsilanmistir.
Benzer sekilde, Pc birimleri saglam bir poli(aril eter silfon) 53 yapisinin her iki ucuna

eklenmisgtir (Sekil 2.20) [384].

RO, OR

Ng\ é:u
RO. ;N .
| N—HH-N
RO VN O(CHaCHo0)50CHs
N—z ~=N
g R =CyzHps

RO OR
52

o]

(o]

NE“ i—-.N N- E\ ;‘-‘N
;M ;N
IR —du—nN
s N;j;I oL, @__@@]L [ (2
N N
N /N —N 1 " N /E E,_N

Sekil 2.20. 52 ve 53 bilesiklerinin molekdil yapilari

Bu maddenin yiksek camsi gecis sicakhgi, Pc uc¢ gruplarinin kiimelenmesi seklinde

yorumlanmigtir. Pc’nin bir yildiz polimer veya dendrimerin tek c¢ekirdegi olarak
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kullanilma fikri McKeown ve arkadaslari tarafindan incelenmistir. Suda ¢oziinir Pc
merkezli poli(etilenoksi) tirt 54 (Sekil 2.21), makul bir DP degerine sahip (3, 8, 12 ve
16) ftalonitril sapkah oligo(etilenoksi) dncillerinin siklotetramerizasyonu ile hazirlanmis

olup ilging amfifilik davranislar gostermektedir [385],[386].
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Sekil 2.21. 54 bilesiginin molekil yapisi
Pc ¢ekirdeginden uzayan daha uzun yan zincirli polimerler (DP yaklasik 16) durumunda,
saf malzeme poli(etilenoksi) igin tipik kiiresel kristalitler olusturur ve hicbir termotropik
situnsu mezofaz gostermez. Ancak, bu malzemenin sulu c¢ozeltide, hidrofobik Pc
cekirdeklerinin sttunsu kiimeler halinde 6z diizenlenmesinden kaynaklanan liyotropik
sivi  kristal Ozelligi gosterdigi bulunmustur. Ylzleri birbirine bakacak sekilde
kiimelenme, metal iceren Pc’lerin eksenel bolgelerine poli(etilenoksi) yan zincirleri
yerlestirmek suretiyle Onlenebilir. Bu suda ¢6zinen malzemeler PDT icin
fotohassaslastiricilar olarak incelenmistir [387],[388],[389]. Dendrimerler, bir cekirdek
iceren, tek bicimli kiitleye sahip, birbirini takip eden dallanmali birimler ve u¢ gruplara
sahip iyi tanimlanmis makromolekillerdir [390],[391],[392]. Dendrimerin sterik
yigininin, merkezde bulunan bir Pc biriminin kiimelenmesini engelleyecegi
duslintlmistir. Benzil veya tri(etilenoksi) uc gruplarina sahip Pc merkezli poli(aril eter)
dendrimerleri 55-59 (Sekil 2.22) Fréchet tarafindan tarif edilen ve iyi bilinen birlesmeli

(convergent, bir noktada birlesen) sentez yolunu kallanarak elde edilmistir [393],[394].
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Sekil 2.22. 55, 56, 57, 58, 59, 60, 61, 62, 63 ve 64 bilesiklerinin molekil yapilari

Dendrimer olusumu, odak noktasinda tek bir ftalonitril grubu bulunduran dendritik

uglarin siklotetramerizasyonu ile gerceklestirilmistir. Dikkat cekici sekilde, tGglincli nesil

dendrimerin sterik yigini bile Pc g¢ekirdeginin yizleri birbirine bakacak bigimde

kiimelenmesine engel olmamaktadir, bu durum déndirmeli olarak kaplanmis bir filmin

UV-Vis sogurma spektrumunda Q bandinin blyik miktarda maviye kaymasi ile

gorilmektedir [395],[396]. 58'in matris yardimli laser desorpsiyon iyonlasma (MALDI)

kiitle spektrumunda bile kolayca 6z diizenlenmeye rastlamak muimkindir, dimerik,

trimerik , tetramerik ve pentamerik, yizleri birbirine bakan kimelere ait piklere

rastlanmistir. Yizleri birbirine bakan kiimelenmeyi baskilamak icin, dendritik poli(aril

eter) kollari, 61-64 yapilarindaki gibi silisyum Pc’nin eksenel bolgelerine yerlestirilebilir

[397].
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Sekil 2.23. 61’in X-1s1n1 kristal yapisi, 6z diizenlenmenin engellenmesi icin eksenel
dendritik stbstitlientlerin etkisi agikga gorilebilir. Pc birimleri arasinda yuzler arasi
mesafe 14 Angstromdur.

Bu yaklasimin etkinligi, 61’in kristal yapisinda gorulebilir (Sekil 2.23). Bu malzemelerden
Uretilmis dondirmeli kaplamal filmler, eksiton etkilerinden nispeten fazla
etkilenmemis ve kati ¢ozeltilere yaklasan Q bantlari vermektedir. Bunlar saglam, camsi
yapilarindan dolayl optik uygulamalar icin ¢cok cazip maddelerdir. Buna ilave olarak,
suda ¢ozunilr ¢cok anyonlu dendrimerler olan 59 ve 60 cozeltide, diisik mol kitleli
model bilesiklere oranla daha gelismis bir fluoresans gosterir, bunun sebebi foto-

uyartilmis halde 6z soniimlenmenin azalmis olmasidir [398],[399].
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BOLUM 3

KULLANILAN CIHAZLAR, MALZEMELER VE CALISMA YONTEMI

3.1 Kullanilan Malzemeler

Silfurik asit, kloroform, etanol, metanol, aseton, c¢inko asetat, hekzan, DBU, DMF
THF, 4-nitroftalonitril, dietilstilbestrol, potasyum karbonat, Aldrich ve J.T.Baker

firmalarina ait saf ¢oclicli ve kimyasal maddeler.

3.2 Kullanilan Cihazlar ve Geregler

Kirmizi 6tesi (infrared ) spektrometresi : Perkin Elmer One FT-IR

Mor 6tesi Spektrometresi : Agilent 8453 UV-VIS

NMR Spektrometresi : Bruker Ultra Shield Plus 500 MHz
Elementel Analiz : Thermo Flash EA 1112

Kutle Sprktroskopisi : Bruker Micro TOF-ESI/MS

Erime Noktas! Tayini : Electrothermal Gallenkamp Cihazi

Nicel tayin : ince Tabaka Kromatografisi ( TLC - SiO,)
Manyetik Karistirma : Seiko 6300 TG/DTA

iletkenlik Olgtimleri : Keithly 617 elektrometre ( Ac iletkenligi )

Keithly 3330 LCZ metre ( Dc iletkenligi )
Veri kayit : IEEE 488 Data Acquisition System
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3.3 Calisma Yontemi

IR spektrumlari Perkin ElImer Spectrum One FT-IR spektrofotometresinde ve elektronik
spektrumlar da Agilent 8453 UV-Vis spektrofotometresinde olclldi. Elementel analiz
icin Thermo Flash EA 1112 cihazinda ¢alisiimistir. 'H ve BC-NMR spektrumlari, bir i¢
referans olarak TMS kullanilarak Ultra Shield Plus 500 MHz spektroskopisi cihazi ile
gerceklestirildi. Kitle spektrumu Bruker Micro TOF-ESI/MS cihazinda olgtldl. Erime
noktasi Electrothermal Gallenkamp cihazinda tayin edildi. Tim reaktifler ve ¢ozlciler
saftir ve ticari olarak tedarik edilmistir. Polimerik ftalosiyaninin TGA ve DTG
termogramlari kuru azot atmosferi (100 mL/min) altinda ve sabit 1sitma hizinda (10
°C/min) Seiko 6300 TG/DTA kullanilarak elde edildi. Seiko 7020 DSC, diferansiyel
taramali kalorimetri cihazi, numunenin termal gecis sicakliklarini belirlemek igin
kullanildi. Programlanmis 1sitma periyotlari numunenin azot atmosfer altinda min. 10
°C isitma hizinda dlgmek icin kullanildi. ikinci 1sitma sirasinda, gecis bélgesindeki

sicaklik artisinin orta noktasi Tg(camsi gegis sicakhgi) olarak bildirilmistir.

Film ve tablet numunesinin iletkenlik — sicaklik profilinin, 6rnek numune ile benzer
karakteristik 6zellikte oldugu bulundu [400]. Boylelikle, numune hidrolik bir pres
kullanilarak 10 tonluk bir basin¢ta, 10 mm ¢apinda ve 0,25 mm kalinliginda bir tablet
seklinde hazirlandi. Dc ve Ac iletkenlik dlgiimleri igin, yuksek saflikta (99.99 % ) 400 mm
kalinhiginda altin (Au) 6.5x10> mbar basing altinda, termal buharlastirma sistemiyle
(Edwards Auto 500) , polimerik cinko ftalosiyanin tabletinin her iki tarafinin lzerine
tungsten filamandan termal olarak buharlastiriimistir. Altin, elektrot materyal olarak
secildi clnkl altinin ftalosiyanine omik olarak temas kurdugu  bilinmektedir.
Elektrotlar, akim-voltaj (I-V) karakteristigi ile test edildi. Bu da temaslarin omik

oldugunu gostermistir.

Dc iletkenlik olglimleri, 300 ila 500 K sicaklik araliginda Keithley 617 elektrometre ile
gerceklestirildi. Ac iletkenlik 6lctimleri, 300 ile 500 K sicaklik arasinda, 100 Hz—2 MHz
frekans araliginda, Keithley 3330 LCZ metre ile gerceklestirildi. Olgiimler sirasinda
numunenin sicakligi lakeshore sicaklik cihazi ile kontrol edildi. Tum &lcimler 10 mbar
basing altinda gerceklestirildi. iletkenlik verileri, kisisel bir bilgisayara kurulmus IEEE

488 veri toplama sistemi kullanilarak kaydedildi. Veri tekrarlanabilirligini kontrol etmek
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icin, dl¢cimler birkag kez tekrarlandi. Bu kosullar altinda elde edilen sonuglar %2’den

daha az belirsizlik ile tekrarlandi.
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BOLUM 4

DENEYSEL BOLUM

4.1 Baslangic Maddelerinin ve Yeni Maddelerin Sentezi

4.1.1 A4-Nitro Ftalimid

200 ml siilfurik asit ve 50 ml dumanli nitrik asit karisimi buz banyosunda sogutularak 40
g (272 mmol) ftalimid porsiyonlar halinde i¢ sicaklik 10-15 °C yi gegmeyecek sekilde 1-
1.5 saat icerisinde katilir ve karistirilir. 1/2 saat buz banyosunda karistirildiktan sonra i¢
sicaklik 35 °C ye yukseltilir. Bu arada sari tanecikler ¢ozliniir. 1 saat siresince de bu
sicaklikta karistirilip karisim 0 °C ye sogutulur ve yaklasik 1 kg buzlu suya dokalir. Sar
renkli 4-nitro ftalimid ¢oker, stzilur, ¢okelti asitligi gidip notrallesene kadar saf suyla
yikanir ve yaklasik 850-900 ml etil alkolden kristallendirilir. Parlak sari renkli kristaller
stzulur, soguk etil alkolle yikanir ve vakum etiiviinde 80-90 °C de kurutulur. CgH4N,04

Verim: 36.5 g (% 70) E.N. 195 °C [401].

HsSOy4 O2N -z (4.1)
HNO3

o
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4.1.2 4-Nitro Ftalamid

30 g 4-nitro ftalimid 168 ml %32 lik amonyak icerisinde oda sicakliginda 24 saat
karistinilir, stzilar, soguk saf su ve THF ile yikanir (Reaksiyon slresince 4-nitro
ftalimidin rengi sari iken 4-nitro ftalamid olustukca beyazlasir. Buradan da reaksiyonun

gerceklestigi anlasilir). CgH;N,03 Verim: 24 g (% 73) E.N. 197 °C [401].

o I
OoN~ ~ NH3 OoN C—NH»
|| NH - (4.2)
X h:—NHZ
© o)

4.1.3 4-Nitro Ftalonitril

70 ml kuru dimetil formamid (¢ boyunlu bir balonda azot gazi verilerek buz
banyosunda 0 °C ye sogutulur ve 7.3 ml tiyonil klorir i¢ sicaklik 5 °C yi asmayacak
sekilde yavas yavas ilave edilir ve azot gazi kesilerek balonun tepesine kalsiyum klorir
borusu takilir. Bu sirada renk sararir. Daha sonra 10 g (48 mmol) 4-nitro ftalamid
porsiyonlar halinde 0-5 °C arasinda bu karisima katilir. Buz banyosundaki karistirmaya
1 saat daha devam edilir. Karisim 2 saat de oda sicakliginda karistirihp yaklasik 500 g
buzlu suya dokiillir. Coken beyaz Urin filtreden stzilir, 6nce suyla sonra 250 ml %5 lik
sodyum bikarbonat ¢ozeltisiyle, son olarak yine suyla yikanir ve 110-120 °C deki vakum

etiviinde kurutulur. CgH3N3O, Verim: 7.4 g (% 90) E.N. 141 °C [401].

OzN\@iC—NHz SOC|2 OzN\@iCN (4 3)
C—NHy DMF CN
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4.1.4 Dietilstilbestrol diftalonitril eter (1)

4-nitroftalonitril (0.300 g, 1.70 mmol) argon atmosfer altinda ve susuz dimetilformamid
(30 mL) icinde ¢ozildi. Daha sonra dietilstilbestrol (0.233 g, 0.87 mmol) eklendi.
Manyetik karistirict da 10 dakika karistirildiktan sonra, susuz ince 6gitllmus K,CO;
(0.360 g, 2.60 mmol) ilave edildi. Reaksiyon karisimi, argon atmosfer altinda, oda
sicakhginda 114 saat siire boyunca kendi halinde karismaya birakildi. Karisma islemi
bittikten sonra ¢ozelti 100 mL buzlu suyun icine dokildi. Elde edilen beyaz kati,
filtrasyon yontemi ile suzllerek toplandi ve ilk olarak saf su ile yikama islemi
gerceklestirildi ve ikinci olarak da hekzan ile yikama islemi yapildi. Elde edilen bu bilesik
kloroform, tetrahidrafuran ve diklorometan icinde ¢6zlinmektedir. Verim: 0.395 g (%

87). E.N.: 261-263 °C.

HODH v O N C{Q (4.4)

N

4.1.5 Polimerik Cinko(ll) Ftalosiyanin (2)

1 (0.100 g, 0.19 mmol), Zn(CH3COO), 2H,0 (0,021 g, 0.10 mmol) ve n-pentanol (5 mL)
karisimi cam tlp igine alindi ve manyetik karistiricinin sicakhgr 90 °C’ye yikseltildi.
Katalitik miktarda DBU (1,8-diazabisiklo[5.4.0]Jundec-7-en) ayni sicaklikta slispansiyona
damla damla ilave edildi. Daha sonra karisim, 160 °C‘ye kadar isitildi ve argon
atmosferi altinda bir yag banyosu icinde 2 saat slireyle karistirildi. Karisma islemi
bittikten sonra, karisim oda sicakligina gelene kadar sogutuldu. Sogutma islemi
gerceklestikten sonra, etanol (5 mL) eklendi ve 30 dakika boyunca karistirildi. Daha
sonra elde edilen ham Uriin stizme yontemi ile toplandi ve metanol, dimetilformamid,
su, kloroform ve aseton ile yikama islemi gerceklestirildi. Nihai yesil renkteki Grtnin,

P,0s lizerinde vakumda kurutma islemi gergeklestirildi. Verim: 0.082 g (% 95).
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BOLUM 5

SONUCLAR VE TARTISMALAR

5.1 Sentez ve Karakterizasyon

Polimerik ftalosiyaninler, baslica aromatik tetrakarbonitriller, oksi-, arilendioksi-,
alkilendioksi- kopru gruplarini iceren diftalonitriller veya tetrakarboksilik asitlerin metal
tuzlari  varliginda  polisiklotetramerizasyonu  sonucu elde edilmektedirler
[402],[403],[404],[405]. Bu calisma da stilben koprillu bir diftalonitril tirevi olan
dietilstilbesterol diftalonitril eter (1) bilesigi 4-nitroftalonitril ile dietilstilbesterol’iin baz
katalizli niikleofilik aromatik stbstitlisyon reaksiyonu sonucu elde edilmistir. Tepkime
dimetilformamid icerisinde, K,COsz varliginda ve oda sicakliginda gerceklestirilmistir.
Polimerik ¢inko ftalosiyanin 2, diftalonitril tlrevi 1 ile Zn(CH3COO),2H,0 In
polisiklotetramerizasyon reaksiyonu sonucu elde edilmistir (Sekil 5.1). Elde edilen yeni
bilesiklerin yapilari FT-IR, 'H-NMR, BC.NMR, UV-Vis, kiitle ve elementel analiz gibi
spektral tekniklerle aydinlatilmaya calisiimistir.

1 bilesiginin IR spektrumunda bu bilesige ait karakteristik C=N gerilmesi 2232 cm™ de
tek pik halinde cikarken, aromatik ve alifatik C-H gerilmeleri sirasiyla 3075, 2968 cm™
araliginda cikmistir. 1 bilesiginin *H-NMR spektrumunda beklendigi sekilde 14 tane
aromatik protona ait kimyasal kayma degerleri 7.77-7.09 ppm araliginda gozlenmistir.
Ayrica CH, protonlarina ait kimyasal kayma degerleri 2.22-2.18 ppm araliginda quartet
olarak g¢ikarken, CHs3 protonlarina ait kimyasal kayma degerleri 0.86-0.83 ppm

araliginda triplet olarak gozlenmistir (Sekil 5.2).
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o

\(

o

Sekil 5.1. Dietilstilbesterol diftalonitril eter (1) ve polimerik ¢inko ftalosiyaninin sentezi
(2); (i) K,CO3, kuru DMF, oda sicakhgi; (ii) Zn(CH3COO0), 2H,0, DBU, n-pentanol.
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1 bilesiginin *C-NMR spektrumunda gézlenen pikler; 161.78 (C-0), 152.08 (C-O),

140.34 (C-C=C), 138.85 (C=C), 135.43 (CH, benzen), 130.85 (CH, benzen), 121.59 (CH,

benzen), 121.47 (CH, benzen), 120.28 (CH, benzen), 117.65 (C—C=N), 115.42 (—C=N),

115.04 (-C=N),

108.85 (C—C=N), 28.59 (CH,),

13.35 (CH3) beklenilen yapiyi

desteklemektedir (Sekil 5.3). Son olarak bu bilesigin negatif iyon moddaki ESI-MS

yontemi ile elde edilen kitle spektrumunda ise [M-H] piki 519 akb’de gozlenmistir

(Sekil 5.4).
o
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ekil 5.2. ilesiginin dotoro kloroform icinde alinmig "H- spektrumu.
Sekil 5.2. 1 bilesiginin dé kloroform icinde al 'H-NMR spek
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Sekil 5.3. 1 bilesiginin détoro kloroform iginde alinmis >*C-NMR (APT) spektrumu.

Intens.
5193659
6000 M-HI"
4000
20004
1703721 2023944 2377186 3553671 483.2503 w
0

o 0 3o a0 30 o 0 s ;e

Sekil 5.4. 1 bilesiginin ESI-MS spektrumu.
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Polimerik ¢inko ftalosiyaninin (2) FT-IR spektrumunda en temel farklilik 2232 cm™ de
gozlenen C=N gerilmesinin kaybolmasi ve 1640 cm™ de —C=N- gerilmesinden
kaynaklanan pikin ortaya cikmaktadir. FT-IR spektrumundaki her iki farkhlik makrosiklik
halkanin olustugunu gostermektedir. Ayrica, 3338 cm™ (NH), 1768 cm™ (simetrik C=0)
ve 1720 cm™ (asimetrik C=0) gozlenen pikler polimerik cinko ftalosiyanindeki ug
gruplarin ftalimid formunda oldugunu gostermektedir (Sekil 5.5). Elde edilen 2 bilesigi
¢ozuniur olmadigindan elementel analizi alinmis ve beklenilen yapiyi destekledigi
gortlmustir. 2 bilesiginin H,SO,4 icerisinde alinan UV-Vis spektrumunda metalli
ftalosiyanin icin karakteristik olan Q bandi 831 nm’de go6zlenmis olup, batokromik
kaymanin mezo pozisyonundaki azot atomlarinin asit icerisinde protonlanmasindan

kaynaklandigi dustnilmektedir (Sekil 5.6).

2231.88
—C=N

wT

3338.40 1766.58
TN—H
172098
S
s
Jt=0
40000 380 200 2800 2m am 1800 1800 1400 12m 1000 =0

el

Sekil 5.5. 1 ve 2 bilesiklerine ait FT-IR spektrumu.
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Sekil 5.6. 2 bilesiginin H,SO, icerisindeki UV-Vis spektrumu.

5.2 Elektriksel Ozellikler

5.2.1 Dciletkenligi

Tablet halindeki maddenin alt ve Ust ylzeyleri arasinda uygulanan voltajin zamana
baghligini 6lgmeye yarayan iletkenlik ¢esididir. Sicakliga bagli iletkenlik &lglimleri
numunenin sitilmasi  esnasinda  gergeklestirilmistir. Uzerinde c¢ahsilan sicaklik
araliginda, olcilen iletkenligin 2.7x107-1.4x10™* S/cm araligi icinde farklilasabildigi
bulunmustur. 2 bilesigi icin cizilen, deneysel olarak elde edilmis dc iletkenligi EK-A.1’de
goruldugu gibi 1/T'ye (T=300-505 K) karsi cizilmistir. Dusuk sicakhk bolgesinde
iletkenligin nispeten zayif bir sicakliga bagimliligi ve yiksek sicaklik bolgesindeki glicli
sicaklik bagimhhgi kolaylkla gorilmektedir. Dc iletkenliginin disik sicaklik bolgesinde
gozlenen yavas degisimi, Mott degisken erimli hoplama (VRH) modeli isiginda

cahsilmistir [406].

Mevcut durumda, tablo 2’de gorildugu gibi aR>1 ve W>KT kosullari polimerik ginko
ftalosiyanin tableti icin tatmin edicidir ve dasik sicakhk bolgesindeki VRH

mekanizmasini dogrulamaktadir.
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Cizelge 5.1 2 bilesigine ait Mott parametreleri

Ty (K) N(Eg) (cm™/eV) o (cm™ ) R (cm) W (eV) af

1.02x10° 9.64x10° 1.67=10° 541%10° 0.16 903

5.2.2 Ac iletkenligi

Maddenin alt ve Ust uglari arasinda zamanla sinlissel olarak degisen bir gerilim
uygulanir ve malzeme icerindeki ylklerin hareketliligini incelemeye yarayan iletkenlik
cesididir. YUk tasima mekanizmasinin diizeni ve kaynagini iyice belirlemek igin; 2 nolu
bilesigin frekansa bagimh iletkenligi ve o, (w) Olclimleri 300 ila 500 K arahigindaki
sicakliklarda ve 100-1.6x10° Hz frekans araliginda gerceklestirildi. 2 bilesiginin 6lcilen
ac iletkenliginin frekans bagimliligini, segilen sicakliklarda bir gift logaritmik 6lgekte EK-

A.3’ de gormek mimkinddar.

Bizim numunemizde CBH modelinin uygulanabilirlig§ine emin olmak igin, EK-A.5" de
belirtilen sabit frekanslarda numunemiz icin Olglilen ac iletkenliginin sicakliga
bagimhligini gérmekteyiz. Bu sonuglar, CBH modelinin polimerik ¢inko ftalosiyanin

tabletindeki ylk tasinmasi icin uygun bir model oldugunu géstermektedir.

5.3 Termal Ozellikler

2 bilesiginin termal oOzellikleri DSC ve DTA/TG termogramlari ile belirlenmistir.
DTA/TGA ve DSC termogramlari kuru azot atmosfer altinda (100 mL/dakika) ve sabit bir
isitma hizinda (10 °C/dakika) elde edilmistir. DSC termogramlari, ilk 1sitma, sogutma ve
ikinci 1sitma sUreglerini iceren (¢ asamali bir prosedir olarak 0°C - 400°C'de
kaydedilmistir. Termal gecis karakterizasyonu ikinci 1sitma kayitlarina gore
gerceklestirilmistir. TGA ve DSC termogramlarinda gosterildigi gibi (Sekil 5.7 ve Sekil 5.8
sirasiyla) her iki termogram ekzotermik degisiklikler gostermis ve incelenen aralikta
maddenin lg¢ boyutlu yapisi ylziinden herhangi bir erime noktasi gézlemlenmemistir.
Polimerik ¢inko ftalosiyaninin camsi gegis sicakligi ikinci isitma surecinde 123 °C olarak

bulunmustur.
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Sekil 5.7. Polimerik ginko ftalosiyaninin azot atmosferi altinda TGA ve DTG
termogramlari.
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Sekil 5.8. 2 bilesigine ait DSC termogrami.

Cozucl (n-pentanol)/ugucu yabanci maddelerin buharlasmasi ya da numunedeki
kararsiz kimyasal parcgalarin ayrismasindan dolayi, polimerik ¢inko ftalosiyaninde 100-
150 °C arahginda kutle kaybi gbzlenmistir. Ftalosiyanin polimerleri termal oksidasyona
direnglidirler ve bu yliizden bozulmaya baslamalari 200 °C lzerinde yliksek sicakliklarda

gozlenebilmektedir [407]. Beklenildigi lizere ,bizim numunemiz icin ilk bozunma
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sicakhigl 185 °C civarinda belirlendi. Termal analizlerin baslamasi ile ayrisma siireci 4
agirhk kaybi asamasini bize géstermektedir. Bu ana bozunma asamalari ve maksimum

DTG pik degerleri tablo 3’de ve Sekil 5.7’de verilmistir.

Cizelge 5.2 TGA ve DTG degerleri ile polimerik ginko ftalosiyaninin bozunma degerleri

TGA®

ilk Bozunma
Tio | Tawo | Tz

AMeng (%)° Sicakhgi DTG® (AMyem (%)°)
- () | Q) | ()

108 (96.64), 273 (86.74),
33.96 185 245 | 390 | 492
482 (71.31), 735 (54.09)

a: Termal analiz sonundaki agirhk kaybi (1100 °C).
b: % 10, 20 ve 30 agirlik kaybindaki sicaklik degerleri.
c: Maksimum DTG pikinin sicaklik degerleri (°C).

d: Maksimum DTG pikinde kalan kiitle miktari (%).

ik olarak, birinci maksimum DTG piki (108 °C) bozunma asamasi icermemektedir ancak
yalnizca ¢Ozlicli veya diger ucucu safsizliklarin buharlasmasindan dolayr bu asama

sadece bir agirlik kaybi asamasidir.

Sibstittentlerin ilk olarak yer aldigi cekirdek parcalanmasi, ftalosiyaninin termal
kararhligindandir ve ardindan ana bozunma 400 °C’nin uzerinde gerceklesmektedir
[407]. ikinci maksimum DTG piki (273 °C) aslinda polimerik ¢inko ftalosiyaninin birinci
bozunma asamasidir(230°C - 350°C). Eski bilgiler 1s18inda, bu bozunma icin, ftalosiyanin
cekirdekleri  arasindaki baglayici yapilarin (stilben) ayristigi séylenebilir. Ugiincii

maksimum DTG piki (482 °C) ikinci ve en uzun asamadir (380-670 °C), sonuncu yani
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dordinct maksimum DTG piki (735 °C) de Uglinci asamadir (680-1100 °C). Boylelikle
devam eden termal bozunma asamalari, i¢ boyutlu polimer yapisinin ve diger yikim

Urlinlerinin ayrismasina karsilik gelmektedir [409],[410].
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