T.C.
INONU UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

SUPRAMOLEKULER AG YAPILI HiBRIiT POLIMERLERIN
FARKLI NANOPARCACIKLAR KULLANILARAK SENTEZI VE
UYGULAMA ALANLARININ BELIRLENMESI

IMREN OZCAN

YUKSEK LISANS TEZi
KIMYA ANABILIM DALI

MALATYA
2015



ONUR SOZU

Yiiksek Lisans Tezi olarak sundugum “Supramolekiiler Ag Yapili Hibrit
Polimerlerin Farkli Nanoparcaciklar Kullanilarak Sentezi ve Uygulama Alanlarinin
Belirlenmesi” baslikli bu ¢alismanin bilimsel ahlak ve geleneklere aykir1 diisecek bir
yardima basvurmaksizin tarafimdan yazildigini ve yararlandigim biitiin kaynaklarin
hem metin i¢cinde hem de kaynakc¢ada yontemine uygun bigimde gosterilenlerden

olustugunu belirtir, bunu onurumla dogrularim.

Imren OZCAN



Tezin Bashgi: Supramolekiiler Ag Yapili Hibrit Polimerlerin Farkli Nanoparcaciklar

Kullanilarak Sentezi ve Uygulama Alanlarinin Belirlenmesi

Tezi Hazirlayan: Imren Ozcan

Simav Tarihi: 17.06.2015

Yukarida ad1 gegen tez jiirimizce degerlendirilerek Kimya Anabilim Dalinda

Yiiksek Lisans Tezi olarak kabul edilmistir.

Sinav Jiirisi Uyeleri (ilk isim jiiri bagkani, ii¢iincii isim tez danigmani)

Prof. Dr. Turgay SECKIN

Inénii Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Onay1
Prof. Dr. Alaattin ESEN

Enstiti Mudiira



OZET

YUKSEK LISANS TEZI

SUPRAMOLEKULER AG YAPILI HIBRIT POLIMERLERIN FARKLI
NANOPARCACIKLAR KULLANILARAK SENTEZI VE UYGULAMA
ALANLARININ BELIRLENMESI

IMREN OZCAN

Inonii Universitesi
Fen Bilimleri Enstittisi
Kimya Anabilim Dal1

138 + xiii sayfa

2015
Danisman: Dog. Dr. Siileyman KOYTEPE

Bu ¢alismanin amaci, farkli yapilarda nanopargaciklar kullanarak, terpiridin ve metal
iyonlart ile uyari-cevap Ozelliklerine sahip metalo-supramolekiiler polimerlerin sentezidir.
Bu calismada, 6ncelikle, yaklasik 20 nm boyutlarinda SiO,, TiO,, Fe3O4, CoFe,O4, NiFe,04
nanoparciklari, birlikte ¢okelme ve sol-jel teknikleri ile saglandi. Bu nanopargaciklarin faz
yapisi, safligi ve homojenligi X-ray 1sinlar1 kirinimlari ile arastirildi. Nanopargaciklarin
morfolojisinin belirlenmesi ve goriintiilenmesinde taramali elektron mikroskobu kullanildi.
Yapilarin kararliligimin  saglanmast ve terpiridin ligandlariin baglanabilmesi igin, 3-
(aminopropil)trietoksisilan ile fonksiyonel hale getirildi. Daha sonra amino-fonksiyonel
nanopargaciklar ve 4-kloro terpiridinden, terpiridin temelli multiislevsel nanopargaciklar
hazirlandi. Cesitli metal iyonlar1 (Ni(ll), Co(ll) ve Cu(ll)) ve terpiridin temelli
nanopargaciklarin  koordinasyonu kullanilarak bir seri uyari-cevap Ozellikli metalo-
supramolekiiler malzeme hazirlandi. Bu supramolekiillerin karakterizasyonu FTIR, XRD ve
SEM teknikleri ile gerceklestirildi. Nanopargacik ara {initeler igeren terpiridin temelli ag
yapilara metal iyonlarnmn girisimi uyari-cevap oOzellikli metalo-supramolekiiler hibrit
polimerlerin yeni bir sinifi olarak rapor edildi. Komplekslesme UV-vis spetroskopisi ve
elektrokimyasal teknikler ile kolayca goriintiilendi. Bu Sl¢timler terpiridin metal bilesikleri
icin hazirlanan metalo-supramolekiiler polimerlerin tamamen geri doniisimlii oldugunu
gostermistir.

ANAHTAR KELIMELER: Supramolekiiler polimerler, hibrit malzemeler, terpiridin,
Slllka, TiOZ, Fe;04, CoFe,0y, NiFe204.
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The aim of this thesis is to synthesis of the metallo-supramolecular polymers with
stimuli-responsive properties by terpyridine and metal ions, by using nanoparticles of
different structures. In this study, firstly, SiO,, TiO,, Fe;0,4, CoFe,04, NiFe,O4 nanoparticles
of about 20 nm size, were obtained by the co-precipitation and sol-gel methods. Powder X-
ray diffraction was used to investigate the phase, purity, and homogeneity of these
nanoparticles. Scanning electron microscopy was used to imaging and determination of
nanoparticle morphologies. In order to improve their stability at first reactive amino groups
was used to comment terpyridine ligand, then they were treated with 3-
(aminopropyl)trimethoxysilane (APS). Then, multi-functionalized nanoparticles based on
terpyridine have been prepared from amino-functionel nanparticles and 4-chloro terpyridine.
A series of stimuli-responsive metallo-supramolecular material has been developed using the
coordination of these ligand monomers to various metal ions (Ni (I1), Co (I1) and Cu (Il)).
Characterization of these supramolecular molecules was achieved by using FTIR, XRD and
SEM techniques. We report also here a novel class of stimuli-responsive metallo-
supramolecular hybrid polymers that incorporate metal ions of the nanoparticle spacer units-
containing terpyridine-based network. The complexation with metals can be easily
monitored by UV-vis spectroscopy and electrochemical thecniques. These measurements
showed that prepared metallo-supramoleculer polymers completely reversible for terpyridine
metal ion complexs.

KEYWORDS: Supramolecular polymers, hybrid materials, terpyridine, Silica, TiO»,
Fes04, CoFe,0y, NiFeZO4.
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SEKILLER DiZiNi

Supramolekiiler yapilarin olusumunda goriilen ikincil
etkilesimler [8].

Dogal sistemlerdeki supramolekiiler yapilar ve bu
yapilardaki H-baglar1 a) DNA molekiil yapis1 b) seliiloz
yapilari.

Metal-ligand etkilesimli supramolekiiler yapi.

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

Molekiiller arasi ikincil etkilesimler.

Elektrostatik etkilesimlerin ornekleri: (a)
tetrabiitilamonyum kloriirde ki iyon-iyon etkilesimleri; (b)
[15]crown-5 sodyum bilesiginin iyon-dipol etkilesimi; (c)
asetondaki dipol-dipol etkilesimler.

(a) Bir karbonil alicisinin bir amino verici grup arasindaki
H-bagi; (b) dondr ve akseptor atomlarinin standart
gosterimi.

Hidrojen bagi geometrilerinin c¢esitli tipleri: (a) dogrusal;
(b) egri; (c) catalli donor; (d) catalli akseptor; (e) ti¢ kollu;
(f) iic merkezi ¢atall1.

(a) DDA ve AAA dizilimlerinde komsu gruplar arasindaki
ikincil etkilesimleri saglayan ¢ekim kuvvetleri; (b) kalin
cizgilerle gosterilen baglica etkilesimlerle dondr/akseptor
dizilimlerindeki (ADA ve DAD) itmeler.

(a) DNA yapisindaki guanin ve sitozin baz ¢ifti arasindaki
birincil ve ikincil hidrojen bagi etkilesimleri ve (b) bir
sematik gosterim.

(a) Alt1 veya daha fazla sayidaki su molekiilii K* etrafina
sigabilirken (b) sadece iki benzen molekiilii i¢in bosluk
vardir.

n- 7 etkilesim gesitleri.

Yiiz-yiize m-etkilesimleri tarafindan bir arada tutulan grafit
tabakal1 yapisinin (a) iist ve (b) kenardan goériintimleri.

Iki argon atomlar1 arasinda bir London etkilesimi.
Cekirdegin etrafinda elektron bulutunun kaymasi birbirini
ceken anlik dipolleri iiretir.

H-bagi ile kurulmus supramolekiiler polimer 6rnekleri.
Ureidopiromidon iiniteleri tasiyan supramolekiiler yapilar.
Derisimin bir fonksiyonu olarak farkli kiimelenme
olusumlari.

Disk seklinde s1vi1 kristalin polimerlerin ilk 6rnekleri.
Sarmal ve sert-cubuk yapili diskotik polimer.
Metalo-supramolekiiler polimerilerde polimer yapisi ve
olusumu.

Metalo-supramolekiiler polimerlerde monomerik tinitelerin
baglanmasi.

Terpiridin u¢ gruplu monomerlerin polimerlesmesi.
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Penta islevsel ¢inko-porfirin temelli metalo-supramolekiiler
polimerlerin koordinasyonu.

[k supramolekiiler polimer.

Rutenyum (II) nin tersinir yOnlenimleri ve/veya kiral
polimerler.

Ditopik terpiridin birimleri tagiyan oligomerik ve polimerik
molekiil yapilarinin ilk 6rnekleri.

Terpiridin temelli supramolekiiler polimerler foto aktif ve
mekano duyarli jel karakteristigi gosterir.

Terpiridin temelli kisimlardan tiiretilen elektroliiminesans
polimerler.

Terpiridin  birimine dayali floresans supramolekiiler
polimerler.

Ditopik terpiridin birimleri ile karbazol boyalar tasiyan
floresans koordinasyon polimerleri.

Supramolekiiler polimerlerin yap1 6zellik iligkisi.

Ligand iizerindeki baglanmaya bagli olarak supramolekiiler
polimerin renginin degigmesi.

Ditopik ligand monomer ile iki ve ii¢ koordinasyon
yapabilen iki farkli metal tiiriniin ayn1 anda kullanilmasi
ile mekanik, termal ve kimyasal uyarimlara cevap
verebilen metalosupramolekiiler yapilar elde edilmesi.

Nd (1) iyonu kullanilarak hazirlanmis olan {i¢ boyutlu
metalo-supramolekiiler jel yapisi.

Terpiridin ligant yapist.

Terpiridin sentezi.

Krohnke kondenzasyon metodu ile terpiridin sentezi.
Ditopik terpiridin ligantlar1 ile metalo-supramolekiiler
polimer yapisi.

Ditopik terpiridin yapilarininsentezi.

Genel sol-jel tepkimeleri.

Sol-jel prosesi islem basamaklari[61,62].

Silika-metal alkoksit bilesigi ile 6n hibrit malzemenin
hazirlanmas.

Organik-inorganik nanokompozitlerin siniflandirilmast.
Monomerik ligand ve supramolekiiler polimer yapilarina
ait FTIR spektrumlari.

Metalo-supramolekiiler polimer P2 nin olusumu ve P1, P2
nin GPC kromatogramlar.

Ditopik ligand ve bu yapmin supramolekiiler polimer
sentezi ve SEC kromatogrami.

POSS-terpiridin ve 4'-kloro-2 2' 6' 2"-terpiridinin *H-NMR
spektrumu ve metalo-supramolekiiler POSS-terpiridin
yapilarinin olusum semasi.

POSS-terpiridin, POSS- terpiridin-Cu ve POSS- terpiridin -
Co bolgesindeki terpiridin  biriminin tipik sinyalleri
gosteren "H-NMR  spektrumunun (DMSO-d®) aromatik
bolgesi.

Supramolekiiler ~ polimerlerde  ligand-metal  iyonu
etkilesimine balg1 olarak UV spektrumundaki degisim.
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Termal analiz egrileri (termogramlar).

DSC cihaz1 6l¢iim iinitesi bilesenleri.

SEM cihazi temel bilesenleri.

Nanopargacik ylizey modifikasyonu ve supramolekiiler
polimer sentezi.

Silika nanoparcacigina ait FTIR spektrumu.

Silika nanopargacigina ait X-ray spektrumu.

Silika nanoparcacigina ait DTA ve TGA termogramlari.
Silika nanopargacigmin farkli biiylitmelerdeki SEM
goriintiileri.

Silika nanopargacigina ait EDX spektrumlari.

Silika, APS-silika, terpiridin ve terpiridin modifiye silika
yapilarina ait FTIR spektrumlari.

Silika, APS-silika, terpiridin ve terpiridin modifiye silika
yapilarina ait TGA termogramlari.

Silika, APS-silika, terpiridin ve terpiridin modifiye silika
yapilarina ait DTA termogramlari.

Terpiridin modifiye silika yapilarina ait EDX spektrum ve
EDX haritalama goriintiileri.

Terpiridin modifiye silika yapilarina ait SEM goriintiileri.
a) 2um, b) 10um, ¢) 20um, d) 100um.

Terpiridin modifiye silika yapilarina ait XRD spektrumu
Silika temelli metalo-supramolekiiler polimerlerin farkli
metal derisimlerinde kimyasal uyarim goriintiileri.

Silika temelli metalo-supramolekiiler polimerlerin farkli
metal derisimlerinde UV spektrum sonuglart.

Silika  temelli  metalo-supramolekiiler  polimerlerin
kimyasal uyarim uyari-cevap 6zelligi

Silika temelli metalo-supramolekiiler polimerlerin siklik
voltamogramlart.

TiO; nanopargacigina ait FTIR spektrumu.

TiO, nanopargacigina ait X-ray spektrumu.

TiO; nanopargacigina ait DTA ve TGA termogramlart.
TiO; nanopargaciginin  farkli  biiylitmelerdeki SEM
goriintiileri.

TiO; nanopargacigina ait EDX spektrumlari.

TiO,, APS-TIO,, terpiridin ve terpiridin modifiye TiO,
yapilarina ait FTIR spektrumlari.

TiO,, APS-TIO,, terpiridin ve terpiridin modifiye TiO,
yapilarina ait TGA termogramlari.

TiO,, APS-TIO,, terpiridin ve terpiridin modifiye TiO,
yapilarina ait DTA termogramlari.

Terpiridin modifiye TiO; yapilarina ait EDX spektrum ve
EDX haritalama goriintiileri.

Terpiridin modifiye TiO; yapilarina ait SEM goriintiileri.
Terpiridin modifiye TiO, yapilarina ait XRD spektrumu.
TiO, temelli metalo-supramolekiiler polimerlerin farkli
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1. GIRIS

Gliniimiiz teknolojisi modern insanin yasam temposuna ayak uyduracak
sekilde siirekli olarak gelismekte ve hizlanmaktadir. Teknoljideki bu degisim
malzeme ve kimya bilimlerinin her ikisini de dogrudan etkilemekte ve degismeye
zorlamaktadir. Ozellikle daha hizli ve daha cok islevi bir arada yapabilen
malzemelerin gelistirilmesi ve Tlretilmesi onemli bir beklenti haline gelmistir.
Elektronik, tip, savunma ve otomotiv endiistrisinde ¢ok fonksiyonlu ve akilh
teknolojilerin kullanilmas1 giiniimiizde vazgegilemez bir gerekliliktir. Cok farkl
uygulama alanlarda kullanilsalar da akilli malzemeler; temelde, sicaklik, nem, pH,
151k yogunlugu, elektriksel veya manyetik alan gibi ortam degisikliklerine, renk veya
saydamligin1 degistirerek, iletken hale gelerek ya da sekil degistirerek yanit verebilen
malzemelerdir [1-4] . Bu etki-tepki ya da uyari-cevap 6zelligi malzemenin kimyasal
yapist ve fiziksel dzelliklerine bagl olarak degismektedir. Ornegin; akilli malzeme
kullanilarak tiretilen bir ugak kanadinin herhangi bir ¢atlak veya hasar aninda, renk
degistirerek bunun fark edilmesini saglamasi ve hatta bunu kendi kendine onarmasi
supramolekiiler akilli sistemlere bir drnektir. Diger bir 6rnek ise, elektronik 6zellikli
bir otomobil caminin ¢ok giinesli bir giinde karararak sizi gilinesten korumasi ve
bulutlu havalarda berraklasmasi, akilli malzemelerin kullanim alanlarina 6nemli birer
ornektir [4-5]. Farkli uyarilar karsisinda sekil degistiren malzemeler ya da onemli
biyolojik tiirlerin tespitine yonelik algi sistemleri akilli malzemelerin modern insanin
yasaminda ne kadar 6nemli oldugunu bizlere gosterir. Akilli malzemelerin dogrudan
kullanima yonelik Ornekler akilli malzemelerin ne derece hayati ve hayati
kolaylastirir oldugunun ve bu alanda daha pek ¢ok ¢alismanin yapilmasi gerektiginin

kanitidir.

Akilli  malzemeler, sahip olduklar1 uyari-cevap 0zellikleri sayesinde,
sensorler, akilli devreler, uyar: sistemleri ve kontrollii tasiyicilar gibi pek ¢ok 6nemli
alanda kullanilmaktadirlar. Ornegin, saglik sektoriinde, 6zellikle ilag tasima [6]
(istenilen etkin maddenin viicuttaki hedefe wulagsmasi sirasindaki tasinim)
sistemlerinde akilli malzemelerin biiyiik bir kullanim alani mevcut. Bu tarz akilli
polimerler, yazinin basinda bahsettigimiz gibi pH veya sicakliga kars1 duyarli olan
polimerlerdir. Bu sayede hassas degisikliklerde bile, viicudun istenilen bdlgelerinde,

tasidigr aktif maddenin salinimini gergeklestirmek iizere, degisen pH ve sicaklik gibi



degerlere gore gorevlerini yerine getirmektedirler [7]. Akilli malzemelerin bu tiir
uygulamalar1 yerine getirmesindeki en 6nemli yapisal 6zelligi molekiillerin ikincil
etkilesimleri saglamasidir. Molekiiller aras1 H baglari, Van der Waals etkilesimleri,
aren-aren etkilesimleri ve diger hidrofobik etkilesimler belirli yap1 ve molekiillere dis

uyaricilar karsisinda tepki vermesini saglar [8].
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Sekil 1.1. Supramolekiiler yapilarin olusumunda goriilen ikincil etkilesimler [8].

Bu tiir ikincil etkilesimler ile kurulmus karmasik molekiiller kimyada
supramolekiiler kimya olarak adlandirilan yeni bir alanin ortaya c¢ikmasini
saglamistir. Aslinda molekiiller arasinda kovalent olmayan etkilesimler ile olusan
supramolekiiler yapilara dogal ve biyolojik sistemlerde oldukca fazla rastlanmaktadir
[9]. Ornegin yasamin kaynagi olarak gosterilen DNA molekiilii, hiicre zarinin genel
yapist, hiicrelerde iyon dengesini saglayan Na-K pompasi, miyoglobin molekiilii ve

hiicrelerde enerji iiretimi yapan F4 ATPaz molekiilii sadece birkag 6rnektir.



Sekil 1.2. Dogal sistemlerdeki supramolekiiler yapilar ve bu yapilardaki H-baglari a)
DNA molekiil yapis1 b) seliiloz yapilari.

Supramolekiiler yapilarin olusmasinda rol oynayan en énemli etkilesimlerden
bir tanesi de metal-ligand etkilesimleridir. Bu kovalent olmayan etkilesim, metal
atomunun ylkiine baghdir [10]. Bu yiikiin degistirilmesi ile supramolekiiler yapida
bir uyari-cevap 6zelligi olusur. Ozellikle renk, viskozite ve elektriksel ozelliklerin
degismesi pek c¢ok uygulamada bu tiir supramolekiiler yapilarin uygulanabilir

olmasini saglamistir.



Sekil 1.3. Metal-ligand etkilesimli supramolekiiler yapi.

Supramolekiiler yapilar arasinda ikincil ve kovalent etkilesimler
kullanilmadan elde edilen polimerik yapilarda oldukca Onemli bir yer tutar.
Supramolekiiler polimer; yonlenmis ve tersinir ikincil etkilesimlerin bir arada
tuttugu, monomerik birimlere dayanan polimer olarak tanimlanabilir [4]. Sekil 1.4’de

bir geleneksel polimer ile bir supramolekiiler polimer sematize edilmistir.
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Sekil 1.4. Bir kovalent polimer (a) ve bir supramolekiiler polimerin (b) sematik
gosterimi.

Normal polimerlerde mer birimleri kovalent baglarla baglanmistir [11].

Ancak supramolekiiler polimerlerde mer birimleri kuvvetli ikincil etkilesimlerle



birbirlerine tutulurlar. Bu nedenle geleneksel polimerlerde mer birimleri birbirlerine
daha yakindirlar ancak supramolekiiler polimerlerde mer birimleri birbirlerinden
daha uzakta bulunurlar [12-13]. Supramolekiiler yapiy1 olusturan ikincil etkilesimler
genellikle hidrojen baglari, metal-ligant etkilesimleri, donor-akseptor etkilesimleri
gibi kovalent olmayan etkilesimlerdir. Supramolekiiler polimerlerde polimerik yapiy1
olusturan ikincil etkilesimler uygun dis etkilerle kontrol edilebilirler. Bu dis etkiler

fotokimyasal, termal ya da kimyasal etkiler olabilir [14].

Supramolekiiler polimerlerin giindeme gelmesiyle, polimer bilimcilerinin
caligma alan1 genislemis ve polimerler yalnizca kovalent baglarla saglanan
tekrarlanan birimler igeren makromolekiiller ile sinirli olmaktan ¢ikmuistir.
Giiniimiize kadar pek ¢ok supramolekiiler yapt ve supramolekiiler polimer sentezi
gerceklestirilmistir. Ancak bu yapilarin neredeyse tamami organik molekiiler
yapilardir ve termal dayanimlar1 olduk¢a diisiiktiir. Bu nedenle teknolojik
uygulanabilirlikleride kisitlanmaktadir. Bu c¢alismada ise, Ozellikle metalo-
supramolekiiler polimerlerin termal kararliliklarini arttirmak ve temel uygulama
alanlarin1 genisletmek i¢in yapisinda termal kararli nanopargaciklar bulunduran hibrit
polimerik yapilar sentezlenmistir. Bu calismanin amaci 6zellikle terpiridin gibi
ligantlarin, metal bilesiklerinin baglayict olarak kullanildigi organik-inorganik hibrit
polimerik yapida supramolekiiler polimerlerin hazirlanmasidir. Bu amac¢ déhilinde,
supramolekiiler polimerlerde iki temel yapiy1 birlestirerek yeni yapilar olusturulmasi
hedeflenmistir. Bunlar: inorganik yapiy: olusturan nanoparcaciklar ve organik yapiy1
olusturan farkli ligant baglayici tniteleridir. Boylece iki énemli malzeme tiiriinii
yapisinda bulunduracak olan supramolekiiler polimerler yapilarinda bulunduracaklari
metal (Co, Cu, Ni veya Zn) merkez atomlarina gore farkli 6zellikler gostermistir. Bu
cok fonksiyonlu ozellikler sayesinde hazirlanan supramolekiiler polimerler es
zamanl olarak foto, elektro, mekanik ve kimyasal etkiler karsisinda oldukla hizl
uyari-cevap Ozellikleri gostermistir. Bu sayede belirlenmis bir uyari-cevap 6zelligi
ile hazirlanan bu tiir supramolekiiler polimerler Oncelikle ektronik ve fotokronik

alanlarinda olmak iizere pek ¢ok uygulama alaninda alternatif malzeme olarak

kullanilabilir.



2. KURAMSAL TEMELLER
2.1. Supramolekiiler Kimya

Supramolekiiler kimya, molekiiller arasindaki ve molekiil igindeki
etkilesimleri inceleyen bilim dalidir. Ozellikle molekiiller arasi etkilesimler ile
kurulan yeni yap1 ve sistemleri konu alir. Supramolekiiler kimyay1 olusturan bu tiir
ikincil etkilesimler 1987°de Pederson ve D. J. Cram tarafindan yogun olarak
calistlmis ve bu calismalarindan dolayr Nobel &diilii almalarina yol agmustir. flk
onemli ornekleri 1960’larin sonlarinda goriilen, supramolekiiler kimya, molekiil i¢i
baglarla bir arada tutulan iki veya daha fazla kimyasal tiiriin bir araya gelmesiyle
sonuc¢lanan daha yiiksek karmagiklikta diizenlenen olusumlar igeren “molekiil Otesi
kimya” olarak tamimlanmaktadir [15]. Baska bir ifadeyle kovalent olmayan
baglanmalarin ve molekiil olmayan maddelerin kimyasidir. Cogunlukla atomlarin
kovalent baglanmasina dayanan molekiiler kimyanin aksine, supramolekiiler kimya
molekil i¢i baglarla bir arada tutulan iki veya daha fazla kimyasal yapinin bir araya
gelmesine dayanir, yan molekiil ici etkilesimlerin kimyasidir. Ayrica “lego kimyas1”
olarak da tanimlanir. Supra kelimesi latince olarak “yukarisinda, 6tesinde” anlamina
gelmektedir [16]. “Supramolekiiller” ve “Supramolekiiler kimya” kavramlarim
anlamak i¢in ¢ogunlukla giinliik hayattan bir benzetme kullanarak yapilir. Bir futbol
takimi, oyunculardan olusur. Takimin giicii, her bir takim {iyesinin performanslar
toplamindan daha biiytiktiir. Bu 6rnek supramolekiiller i¢in de boyledir ve molekiiller
kovalent olmayan etkilesimlerle bir araya gelerek her bir molekiiliin 6zelliginden

daha biiyiik ve daha giiglii yeni bir molekiil olustururlar.

Doga, yapay supramolekiiller i¢in bir modeldir; ¢iinkii kendisi tamamen
supramolekiiler sistemlerden meydana gelmistir. Molekiil i¢i ve molekiiller arasi
etkilesimler cogu biyolojik sistem igin biiyiik onem arz etmekte; ¢linkii bu baglar bu
yapilara yiiksek secici katalitik reaksiyonlar, bilgi depolama gibi 06zellikler
saglamanin yani sira proteinlere de 6zel yapilar olusturma imkani saglar [17]. DNA;
bilinen ¢ift sarmalli yapiyr olusturmak icin molekiiler istifleme ve H baglan
yardimiyla kendiliginden diizenlenen iki sarmal olusur. Biyolojik sistemlerden
esinlenilerek kimyacilar tarafindan tasarlanan ve gelistirilen bir¢ok supramolekiiler

tiirler dretilmistir.



Supramolekiiler kimya, kapsami1 pek c¢ok disiplini igerecek sekilde
genislemekte olmasina ragmen, hala yeni bir alandir. ilgili bircok alanin katkisindan
dolay1 uygulanabilirligi oldukc¢a yiiksektir. Supramolekiiler kimya, bir supramolekiil
icin Onciilerin sentezlenmesinde ihtiyag duyulan, karmasik supramolekiiler
davraniglart  ve  supramolekiiler  sistemlerin  Ozelliklerini  anlamak  ve
bilgisayarli/hesaplamali modellemeleri yapmak i¢in organik, inorganik ve
fizikokimya gibi diger disiplinlerden etkilenen multi-disipliner bir alandir.
Biyokimya da supramolekiiler kavramlar igerir ve supramolekiiler kimya

nanoteknolojik cihazlarin gelismesi gibi supramolekiiler sistemler sunar.
Supramolekiiler kimya 2 kategoriye ayrilir.

i) Ev sahibi-konuk kimyas1
i) Kendiliginden diizenlenme kimyasi
Bu iki alan arasindaki fark sekil ve boyuttan kaynaklanmaktadir. Eger bir
molekiil herhangi bir diger molekiilden 6nemli oranda daha biiyiikse digerini
sarmalar ki buna “ev sahibi” terimi verilir ve daha kiiciik molekiile ise

“misafir/konuk” terimi verilir ki bu da ev sahibi molekiil tarafindan sarilmis olur [18-

20].

Ev sahibi ve konuk molekiillerle ilgili tanimlamalardan biri 1986 yilinda
Donald Cram tarafindan verilmis olup ev sahibi bilesenin bir organik molekiil veya
iyon olarak yakinsak baglarin belirlerken konuk molekiil iraksak olan yeni ayrilmis

olup baglarin yerini belirleyen herhangi bir molekiil veya iyon olarak tanimlanir.

Baglayic1 bolge diger tiirlerle etkilesmek icin geometrik ve kimyasal yapisi
bakimindan dogru boyuttaki ev sahibi veya konuk molekiiliin bélgesidir. Ev sahibi-
konuk bilesikler enzim ve onlarin substratlar1 (enzimler ev sahibi, substratlar konuk
molekiil) gibi biyolojik sistemler igerirler. Koordinasyon kimyasi1 bakimindan, metal-
ligant bilesikleri ev sahibi-konuk tiirler olarak disiiniilebilirler. Cogunlukla
makrosiklik ligantlar ev sahibi olarak hareket ederken metal katyonlari konuk

molekiil olarak hareket ederler [21].

Boyutlarda 6nemli bir farkliligin olmadigr iki veya daha fazla tiir kovalent

olmayan etkilesimlerle “kendiliginden  diizenlenme” terimi  olustururlar.



Kendiliginden diizenlenme, yalnizca kimyasal yap1 bloklar1 i¢cinde yer alan bilgilere
bagli olan bir yap1 ile birliktelik kurmak i¢in iki veya daha fazla bilesen arasinda

olusan dengedir. Bu islem genellikle kendiliginden olur.

2.1.1. Supramolekiiler etkilesimler

Supramolekiiler yapilar, elektrostatik etkilesimlerle kusursuz bir sekilde bagl
olan iki veya daha fazla molekiiliin veya iyonlarin bir arada tutulmasiyla olusur [22].
Molekiiler — kompleksler genelde  birbirlerine  hidrojen  baglariyla, iyon
etkilesimleriyle, m-asit m-baz etkilesimleriyle, metal-ligant etkilesimleriyle Van der
Walls ¢ekim giigleriyle, ¢oziicliniin kendi i¢inde diizenlenmesi ve olusup bozunan
kovalent baglarla (gecis halleri) tutunurlar. Yiiksek yapisal organizasyon genelde
sadece coklu baglar aracilifiyla olusturulur. Supramolekiiler yapilarda yapinin
olugmasini saglayan etkilesim tiirleri Sekil 2.1°de verilmistir. Bu etkilesimler H-
baglari, iyon-dipol, dipol-dipol, iyon-indiikklenmis dipol, dipol-indiiklenmis dipol

etkilesimleri ile birlikte dispersiyon etkilesimleridir.
H,0
0@ .. 9¢ e o
T _ Metanol CHyOH (GHOL)
"‘,\é { Kloroform

iyon-dipol H-bagdi Dipol-dipol
(C4H0) :
(CgH, ) Aseton CaHys CeHyy
Hegzan {CgH,g)
Oktan
Iyen-uyarilmig dipol Dipol-uyanimig dipol Dispersiyon

Sekil 2.1. Molekiiller arasi ikincil etkilesimler.



2.1.1.1. Iyonik ve dipolar etkilesimler

Zit yikler arasindaki Coulomb ¢ekimine dayanan iyonik ve dipolar
etkilesimler 3 kategoriye ayrilabilir: (i) iyon-iyon etkilesimleri, (ii) iyon-dipol
etkilesimleri ve (iii) dipol-dipol etkilesimleri. Bu etkilesimlerin en giigliisii kovalent
etkilesimlerle karsilastirilabilen iyon-iyon etkilesimleridir (Sekil 2.2(a)). Iyon-iyon
etkilesimleri uzayda yonsiizdiir (dogrusal degildir) yani etkilesim her hangi bir yonde
olmaz. Ancak iyon-dipol (Sekil 2.2(b)) ve dipol-dipol etkilesimler (Sekil 2.2(c)) ayn
diizlemde iki madde gerektiren yon-bagimli acilara sahiptir. Yone bagh
etkilesimlerin bagil sertligi yiiziinden, sadece birbirini tamamlayici tiirlerden
kiimelesmeler olusabilir, halbuki yonsiiz etkilesimler c¢ok sayidaki molekiiler
eslesmeleri saglamlastirabilir. Bu yone bagh etkilesimlerin kuvveti ilgili tiirlere
baglidir. Iyonlarin dipollerden daha yiiksek yiik yogunluguna sahip olmasi gibi, iyon-
dipol etkilesimleri dipol-dipol etkilesimlerinden daha kuvvetlidir (sirasiyla 50-200 ve
5-50 kJ mol™). Dipol-dipol etkilesimleri en zayif yonsel etkilesim olmasina ragmen,
etkilesim her iki maddenin belirli bir sekilde yonlenmesini gerektirdigi gibi tiirleri

ayni diizleme getirmek i¢in gereklidir.

& &
H4C « 0
(c) &= HsC" '
|-|5|.(:..,-.—c+----,f o : . 1 wCHg
HiC N o—
Hsc CH.3 & E+ CH3

Sekil 2.2. Elektrostatik etkilesimlerin 6rnekleri: (a) tetrabiitilamonyum kloriir de Ki
Iyon-iyon etkilesimleri; (b) [15]crown-5 sodyum bilesiginin iyon-dipol etkilesimi; (c)
asetondaki dipol-dipol etkilesimler.



Elektrostatik etkilesimler, ozellikle yiik-yiik etkilesimlerini iceren tanima
stireglerinin ¢ok sayida var oldugu biyolojik sistemlerde, yiiksek baglanma ilgisine
sahip faktorlerin anlagilmasinda 6nemli bir rol oynar. Bunlara 6rnek genellikle bir

substrat ve bir enzim arasindaki birincil etkilesimlerdir.

2.1.1.2. Hidrojen bag

Hidrojen bagi, kuvveti ve yiiksek derecedeki yonliiligli sayesinde
supramolekiiler yapilarin tasarimin da muhtemelen en 6nemli kovalent olmayan bir
etkilesim tiirtidiir. Hidrojen bag1 bir proton donérii (D) ve bir proton akseptorii (A)
arasindaki dipol-dipol etkilesimlerin 6zel bir tiirlinii temsil eder. Hidrojen baginda
donor ve akseptorlerinin zengin bir kaynagi olan ‘yapi taslari’ndan olusan bir dizi
vardir (6rnegin amino asitler, karbohidratlar ve niikleobazlar). Ayrica zayif bir art1
yiik tagiyan hidrojen atomu ile bir dipolden olusan hidrojen bagi donérleri, hidrojen
atomu ile bir elektronegatif atoma (azot veya oksijen gibi) bagl gruplardir. Hidrojen
bag1 akseptorleri 6rnegin karbonil fonsiyonel grubu gibi pozitif yilikli hidrojen atomu

ile etkilesebilen elektron ¢ceken atomlar ile dipoller bunlara 6rnektir (Sekil 2.3).

[ﬂ] H a+ == H “:I] H 6+ a— H

B

_ -

a-:;N—H ------- 00— g & ID_H ------- A—{ 0

R R R R
dondr akseptor

Sekil 2.3. (a) Bir karbonil alicisinin bir amino verici grup arasindaki H-bagi; (b)
dondr ve akseptor atomlarinin standart gosterimi.

Hidrojen baginin kuvveti gesitli sistemler arasinda ¢ok farkli olabilir ve
proton vericisi Bronstead asiti ile iliskili degildir. Hidrojen baginin kuvveti hidrojen
atomuna baglanan elektronegatif atomun tipine baghidir ve hidrojen baginin
geometrisi yapi ile uygundur. Genellikle, bityiik ¢ogunlugu 60 kJ mol™*’iin altinda

olan 4 ile 120 kJ mol™ arasinda degisen kuvvet araligi ve hidrojen bag asitlik ve
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bazlik olgekleri gelismistir. Sekil 2.3’te 6zetlenen hidrojen bagi komplekslerinde

geometri tipleri kabul edilebilirdir.

(a) (b) c) A

- A o
D—H----A D H D—H
A
A
(d) (e) (f) -
. r.‘ﬁ‘ H
PR K S,
D\ A D——H----A D _A
. \ \HJ,
A i

Sekil 2.4. Hidrojen bagi geometrilerinin cesitli tipleri: (a) dogrusal; (b) egri; (c)
catalli dondr; (d) gatalli akseptor; (e) li¢ kollu; (f) ic merkezi catall1.

Sekil 2.4°te gosterilen geometriler birincil hidrojen bagi etkilesimi olarak
adlandirilir. Bu da dondr ve akseptor grup arasinda direk etkilesimin var oldugu
anlamina gelmektedir. Komsu gruplar arasinda da ikincil etkilesimlerin oldugu goz
oniinde bulundurulmalidir. Komsu atomlar tizerindeki kismi yiikler zit yiikler
arasindaki ¢ekim sayesinde ya bag kuvvetini artirabilir ya da yiikler arasindaki itme

nedeniyle molekiiler ilgi azalabilir.

H-baglar ikincil etkilesimlerin en kuvvetlisi olmasina ragmen tek bir
hidrojen bag1 polimerik yapilar1 ve molekiilleri bir arada tutmak i¢in yeterli giice
sahip degildir [23]. Ancak c¢oklu hidrojen baglar1 molekiilleri kovalent baglar gibi bir
birine baglayabilir. Bir molekiiliin H-bagi ile diger molekiillere termal kararli olarak
baglanmasi i¢in, iki molekiil arasinda en az {li¢ adet H-bag1 kurulmalidir. Sekil 2.5°de
cok yakin olan hidrojen bagi dondr ve akseptorlerinin siralandigi iki durum
gosterilmistir. Ug akseptorle (AAA) kars1 karsiya olan (bakan) ii¢ dondr (DDD)
dizisi (Sekil 2.4(a)) arasinda ki komsu gruplarda sadece ¢ekim etkilesimleri
bulunmaktadir ve bu nedenle baglanma kuvvetlenmistir. Birincil etkilesimler ile ¢ok
yakina getirilen ¢esitli dondr/akseptor diziler (ADA, DAD) aymi yiikli isaretlerin
kismi yiikler tarafindan itilmesiyle sonuglanir (Sekil 2.5(b)).
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a I b .

@ D D D ®) D AT D D Dondr
W e o L e A Akseptor
AN Y e o Etkilec
Pt |I| ; --------  Cekici Etkilesim
Y ST 5~ ™ .
A A A A DA ~—= jtici Etkilegim

Sekil 2.5. (a) DDA ve AAA dizilimlerinde komsu gruplar arasindaki ikincil
etkilesimleri saglayan ¢ekim kuvvetleri; (b) kalin c¢izgilerle gosterilen baslica
etkilesimlerle donor/akseptor dizilimlerindeki (ADA ve DAD) itmeler.

Hidrojen baginin gercek hayattaki 6rnegi DNA’nin ¢ift sarmal bir yapida
oldugudur. Baz ciftleri tarafindan bir arada tutulan sitozin (C) ve guanin (G)
niikleobazlar1 arasinda Sekil 2.6’da gosterildigi gibi ¢ok sayida hidrojen bagi donor
ve akseptorleri vardir. CG baz c¢ifti li¢ temel birincil etkilesime ( 6rnegin, hidrojen

baglar1) sahiptir ve aym1 zamanda da hem c¢ekici hem itici ikincil etkilesimlere

sahiptir.
_ Timin
Adenin @ s
H 0O-===-H—N,
5 ¢
o N N e SO
g (KE/ o oo™ (I
Nt fo} geri bag
H
9 q Guanin Sitozin
o. O-
N Y
[}
75 (‘< J
N
H2N e A----=-H—D

¥ _ Sitozin
Guanin -

Sekil 2.6. (a) DNA yapisindaki guanin ve sitozin baz ¢ifti arasindaki birincil ve
ikincil hidrojen bagi etkilesimleri ve (b) bir sematik gosterim.
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Hidrojen baginin geometrisi ve dondr ve akseptdr gruplarimin tiird,
etkilesimin kuvveti, uzunlugu ve niteligini belirler. Hidrojen bagi etkilesimleri
ozellikleri Cizelge 2.1°de listelenen ii¢ ana kategoriye ayrilabilir. Kuvvetli bir
etkilesim, kovalent bag karakterine biraz benzediginden, hidrojen atomu, donér ve
akseptor atomlariin merkez noktasina yakindir. Gii¢lii hidrojen baglar iki gii¢lii baz
arasinda olugmustur, 6rnegin iki flor atomu arasindaki hidrojen atomu ile dogrusal
olan HF; iyonu [FHF]". Orta kuvvetteki hidrojen baglar1 tek elektron ¢iftleri ile
notr dondr ve notr akseptor gruplar arasinda olusturulmustur, 6rnegin, karboksilik
asitler. Orta hidrojen bag etkilesimleri dogrusal bir geometriye sahip degildir fakat
biraz biikiilmiistiir (acisaldir). Hidrojen baglar1 genellikle dogrusalliktan sapar ve
acisal dagilimlari istatistiksel faktorlerden etkilenir. Istatistiksel etkiler icin bir 'konik
diizeltme' ozellikle Cambridge Yapisal Veritaban1 aramalarindan, ¢ogunlukla,
hidrojen bagi a¢1 dagilimlarinin analizleri gosterilir. Dogrusal bir hidrojen bagi
akseptore gore hidrojen atomunun sabit bir pozisyonunu gerektirir, oysa dogrusal
olmayan hidrojen baglar1 dogrusal pozisyon etrafinda konik bir sekil olusturan birgok
olast pozisyona sahiptir [24]. Daha genis bag acilar1 daha genis bir koni ile
sonuglanabilir ve bu nedenle bag olusmasi i¢in daha fazla olasi1 pozisyonlar vardir.
Zayif hidrojen baglar1 daha az dogrusaldir ve bazi durumlarda dik etkilesimleri
olusturabilir, ornegin konjiige sisteme dogru dogrudan C-H baglarin1 gosteren

benzen halkalar1 arasindaki C-H & etkilesimi.

Cizelge 2.1 Hidrojen bagi etkilesimleri ve onlarin 6zellikleri (A, akseptor; D, dondr).

Etkilesim/Ozellik Giiglii Orta Zayif
D-H...A Cogu kovalent Cogu elektrostatik  Elektrostatik
Bag enerjisi (kJ. mol™) 60-120 16-60 <12
Bag Uzunlugu (A)
H...A 1,2-2,5 1,5-2,2 2,2-3,2
D...A 2,2-2,5 2,5-3,2 3,2-4,0
Bag acis1 (°) 175-180 130-180 90-150
Ornek HF kompleksler  Asitler C-H...A
Hs0" iyon Alkoller D-H...n
olusumu
- DNA/RNA -
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Hidrojen bag1 donorleri ve akseptdrlerinin belirli bir sekilde siralanmasi ile
birlikte hidrojen bagi etkilesimlerinin ¢ok yonlii dogasi, supramolekiiler sistemlerin

tasarimi i¢in bir basar1 oldugu kanitlanmistir.

2.1.1.3. m-m etkilesimleri

Supramolekiiler sistemlerde bulunan iki temel m-etkilesimi vardir, baslica (i)
katyon-nt etkilesimleri ve (ii) =m-m etkilesimleri [5]. Katyon- m etkilesimleri
organometalik kimya alaninda iyi bilinmektedir, onun vasitasiyla olefinik gruplar
gecis metali merkezine baglanmistir, 6rnegin, ferrosen ve Zeise’s tuzu, fakat bunlar
kovalent olmayan etkilesimler olarak kabul edilmezler. Bununla birlikte, alkali ve
toprak-alkali metalleri genellikle 5 ve 80 kJ mol™ arasinda ¢ift-bag sistemlerinin
etkilesimlerinden olusmustur. Ornegin, benzen ile potasyum iyonlarinm etkilesimi,
K*-OH, etkilesimine benzer bir enerjiye sahiptir. Potasyum katyonu benzen iginde
¢coziinmesine gore su icinde daha fazla ¢Oziiniir, bununla birlikte, metal iyonu
etrafindaki su molekiilleri kadar c¢ok sayida benzen molekiiliinii sterik olarak

sigdirmak miimkiin degildir (Sekil 2.7).

a b

9 &

¢

Sekil 2.7. (a) Alt1 veya daha fazla sayidaki su molekiilii K" etrafina sigabilirken (b)
sadece iki benzen molekiilii i¢in bosluk vardir.

n- 7 etkilesimlerinin iki tiirlinden bir tanesinde, yaklasik 3.5 A degerinde bir
mesafeye sahip, paralel iki halka sisteminin yliz-yiize etkilesimi ile birinci {iyenin
halka merkezi ve diger iiyenin koOsesi arasindadir, kenar-yiiz etkilesimi olarak

adlandirilan bu etkilesimde, birinin halkasindaki bir hidrojen atomu, diger halkanin
14



merkezine gore dik bir dogrultuda yerlesir. Bu n- n etkilesimleri bir konjuge
sistemdeki negatif yiiklii n-elektron bulutu ve komsu molekiiliin pozitif yiikli o-

yapisi arasindaki ¢ekimden kaynaklanir.

== ronli. o3
P

Sandvig Paralel T-sekilli
. -sekilli Yosekilli
geometri (S) verlesmis : s
geometri (PD) Eooutn (32 geometri (Y)

Sekil 2.8. - w etkilesim cesitleri.

n- © etkilesim tiirlerinin ikincisinde ise 7 sistemi st tiste istiflenmistir. Yiiz
yiize etkilesim olarak adlandirilan bu etkilesim tiirtinde her iki liyenin © elektronlar
arasinsa delokalizasyondan kaynakli olarak kurulan manyetik alan Onemlidir.
Grafitin tabakalari, zayif yiiz-ylize n-etkilesimleri tarafindan bir arada tutulur ve bu
nedenle bu tabakalar birbirlerine oldukg¢a zayif olarak baglidirlar. Bu nedenle kolayca
bu tabaka yapist bozulabilir (Sekil 2.8 — Sekil 2.9). Tabakalar1 arasinda kayma
gostermesi yiiziinden grafit (oksijenin varligina ragmen) yaglayici bir madde olarak
kullanilabilir. m-m sistemlerini igeren etkilesimler dogada bulunabilirler, 6rnegin,
DNA yapisindan sorumlu olan ¢ift sarmalin uzunlugu boyunca yer alan baz-ciftleri

arasindaki zayif yiiz-ylize etkilesimler bunlar arasindadir [26].

(a)

Sekil 2.9. Yiiz-yiize m-etkilesimleri tarafindan bir arada tutulan grafit tabakali
yapisinin (a) iist ve (b) kenardan goriintimleri.
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2.1.1.4. Van der Waals etkilesimleri

Van der Waals etkilesimlerin iki bileseni iceren dispersiyon etkisi vardir.
Yani London etkilesim ve degisim-itme etkilesimi. Van der Waals etkilesimleri,
birbirine yakin olan tiirler arasindaki elektron dagilimi hareketlerinden kaynaklanir
[27]. Bir molekiiliin anlik konumunda elektron bulutu hareket ettik¢e, molekiil iginde
bir dipol olusur. Elektron dagilimlarinin (veya dipol) bu “titresimi” iki komsu tiir
arasindaki molekiilleri hizalayacaktir. Oyleki kismi pozitif yiiklii bir tiir, bir kismu
negatif yiiklii bagka bir molekiilii ¢ekecektir (Sekil 2.10). Bu nedenle, anlik iki dipol
bir digerini ¢eker ve London etkilesimlerini {iretir. Bu etkilesimlerin giicii
molekiiliiniin polarize edilebilirligine baghdir; tiirlerin artan polarize edilebilirligi ile
etkilesim giicide o kadar biiyiik olur. London etkilesimlerinin potansiyel enerjisi
molekiiller arasindaki mesafe arttiginda hizla azalir (bu r - ro baglarindaki mesafenin
karsilikli  altinc1  etkilesimlerine baghdir). Bu etkilesimler yonsiizdir ve
supramolekiiler tasarimda ¢ok 6zelligi bulunmamaktadir. Bununla birlikte, Van der
Waals etkilesimleri dahil edilmesi, inkliizyon bilesiklerinin olusumunda burada
kiigiik organik molekiiller bir kristal sebekesi i¢ine dahil edilir ya da kiigiik organik

molekiiller kalict molekiiler bosluklara kapstillenmistir [28].

| 9 ’ '@ : ‘& g . &' i ’ — i ’ )
> & O
metil ; herhang; bir <
alkol Kloroform aseton hidrokarbon oktan hekzan
dipol-dipol kalics dipol- indiiklenmis dipol-
etkilegimi mduklenmiy dipol indiiklenmis dipol

Sekil 2.10. ki argon atomlar1 arasinda bir London etkilesimi. Cekirdegin etrafinda
elektron bulutunun kaymasi birbirini ¢eken anlik dipolleri Uretir.

Van der Waals etkilesimleri nedeni ile pek ¢ok organik molekiil, kat1 halde,
siralanma egilimindedir. Boylece, kat1 hal yapisinin kafes enerjisini en aza indirir. Bu
kapali ambalaj diizenlemesi bazi1 ¢alismalarda teorik bir modelle agiklanmistir. Bu
modelde, kuvvetli, Van der Waals etkilesimlerine sahip molekiiller bir kristal i¢inde
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simetrik olarak biiyiirler ve bosluk alanin tiimiinii doldurarak kendilerini yeniden
diizenlerler. Komsu molekiiller ile maksimum etkilesim saglamak ve dolayisiyla en
kararli Orgii enerjisi elde etmek igin, sik istiflenme ve kristal paket diizenlemesi
yanlizca kuvvetli etkilesime sahip molekiiller arasinda kurulur ve kati hal yapilar ile
elde edilir. Ancak, bosluk alani tespit edilmis bir ka¢ 6rnek vardir. Bu 6rneklerde
bile, biiyiikk bosluklar olmasina ragmen, sert ve kuvvetli bir yap1 séz konusudur.
Ornegin, zeolitler ve kanal koordinasyon polimerlerin sert yapilari, dis kuvvetlere

dayanacak kadar giicliidiir.

2.1.1.5. Hidrofobik etkiler

Hidrofobik etkiler sulu ¢ozeltiden gelen molekiiller ya da polar olmayan
gruplardan kaynaklanir. Bu durum olduk¢a enerjiktir su molekiilleri, kendileri ile
veya tercihen diger polar gruplar1 veya molekiilleri ile etkilesir. Bu olgu, karismayan
diklorometan ve su arasinda gozlenebilir. Organik ¢6ziicii, su molekiillerinin
kendileri arasindaki daha elverisli etkilesimleri diklorometan tarafindan olusturulan
'bosluklardan' intersolvent olarak zorlanir. Hidrofobik etkilesimler, supramolekiiler
kimyada onemli bir rol oynamaktadir. Ornegin, su icinde siklofanlar ve
siklodekstrinler organik molekiillerin baglanmasinda 6nemli yapilardir. Hidrofobik
etkiler iki enerjik bilesenlerine ayrilabilir, entalpik hidrofobik etki ve entropik
hidrofobik etki. Entalpik hidrofobik etkilesimler bir bosluk i¢inde su degistirdiginde
meydana gelmektedir. Bu tiir sistemlerde, su bir konuk ile degistirildikten sonra,
konuk molekiiliin hidrofobik boslugu ile etkilesimde bulunmaz ve sistemin enerjisi
yiiksektir. Su, misafir molekiil ile yer degistirdiginde, entropik etkiler nedeni ile
molekiiler etkilesim enerjisi diiser. Su ayrildiginda ise, daha 6nce boslugun i¢inde
bulunan su molekiilleri dagilarak daha diizensiz bir hale gelir ve sistemin

entropisinde énemli bir artig s6z konusu olur.

Hidrofobik etkilesimler, sulu ¢ozelti i¢inde iki veya daha fazla organik
molekiil s6z konusu oldugunda ortaya c¢ikar, bu etkilesimlerden kaynakli olarak,
supramolekiiler kompleksin su igerisindeki yapisi genel bir diizen teskil eder. Daha
az bozulma vardir (¢oklu oyuklar yerine sulu fazda bir oyuk) ve dolayisiyla bir

entropik kazang, sistemin toplam serbest enerjisi gibi diiser. Hidrofobik etki biyolojik
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sistemlerin olusumunda ve supramolekiiler olusumu ve makromolekiiler yapinin
korunmasinda ¢ok dnemlidir. Canli hiicre ya da amfifilik yapilarin olusumu, hiicre
zar1 teskili, biyolojik sivilardaki miseller gibi pek ¢ok ortamda hidrofobik

etkilesimler s6z konusudur.

2.1.2. Supramolekiiler polimerler ve cesitleri
2.1.2.1. H-bagh supramolekiiler polimerler

H-bagli supramolekiiler polimerik sistemler i¢in bircok literatiir Ornegi
bulunmaktadir. Lehn ve arkadaglar1 1990 yilinda ilk kez bu konunun
yaymlanmasindan itibaren sunmaktadirlar. H-bagi en kuvvetli kovalent olmayan
etkilesimlerdir [29-31]. Bagin kuvveti akseptér ve dondr gruplarinin yapisiyla
yakindan iligkili olmasina karsin ayn1 zamanda sicaklik, basing, bag agis1 ve harici
parametrelerde, bagin kuvvetini etkileyebilmektedir. Ancak ¢oklu H-baglart igin
uygun islevsel grup tasiyan monomerleri tasarlayarak supramolekiiler polimerler
olusturulabilir ki bu polimerler; molekiiller, polimerin monomerleriyle H-bag i¢in
yarisan polar ¢ozgenlerde bile yapisal biitliinligli koruyabilir. Bu durum
supramolekiiler polimerler olusturmak i¢in H-baginin uygunlugunu anlamak igin
glizel bir kanittir. H-baginin bu yiiksek kararliligina ragmen tersinir karakterleri de
mevcuttur. Dahas1 H-baglar1 istenmeyen yonlerde olan etkilesimleri minimize eden
tekli yonelmeler olusturur. Yiksek H-bagi kuvveti direkt ve tersinir olarak H-
baglarin1 supramolekiiler polimerler olusturmak icin uygun hale getirir. Coklu H-

bag1 temelli calisilan supramolekiiler polimerler de vardir.

1. nesil supramolekiiler polimerler Lehn ve arkadaglari tarafindan 1990
yilinda 2,6-diaminopiridin ve urasil {initesi tartarik asit tiirevleri kullanilarak
sentezlenmistir. Dahas1 Kato ve Frechet poliakrilikasit tiirevleri ug¢ trans-stilbazol
ester iceren supramolekiiler polimerler sunmuslardir. Bu ilk polimer 6rnekleri aym
zamanda sivi kristalinite de gostermektedir. Lehn ve arkadaslar1 sert cubuk
polimerler sentezleyerek caligmalarini bir adim ileri tagimiglardir. H-bagli gruplar
imid gruplar1 tarafindan merkezi 9,10-dialkoksiantrasen gruplariyla baglanmistir.

Gergekte 9,10-dialkoksiantrasen gruplar1 uygun bir yolla sertlik saglamaktadir.

18



Sekil 2.11. H-bagi ile kurulmus supramolekiiler polimer 6rnekleri.

Graffin ve arkadasglari ayni zamanda H-bagi temelli supramolekiiler
polimerlerin siv1 kristalin 6zelliklerinide gostermisler (Sekil 2.11). H-bag1 vasitasiyla
tetra-fonksiyonel bipiridin iinitelerinin benzoik asit ile olan bagi merdiven tipi
polimerler veya ag yapilar ile sonuclanmaktadir. Bireysel tiniteler herhangi bir sivi
kristalinitesi goOstermezken H-baglarinin olusumuyla sert mezogen bolgeler

olusmaktadir.

Su bir gergektir ki 4 H-bagi tasiyan kendi kendini tanimlayan {initeler tagiyan
tireidopiromidonlarin  gelismesinde Meijer ve Sijbesma Onciilik etmigler ve
supramolekiiler kimya i¢in Onemli bir adim atmiglardir (Sekil 2.12). Bu tip
ireidopiromidon gruplar1 tasiyan supramolekiiler polimerler miikemmel bir
polimerizasyon derecesine sahiptirler ve bir¢cok kovalent bagli polimerler gibi benzer
makroskopik Ozelliklere sahiptirler. Bu iireidopiromidon temelli ligandlarin
Ozellikleri lineer ya da ag yapili supramolekiiler polimerler olusturmaya miimkiin

kilmaktadir.
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Sekil 2.12. Ureidopiromidon {initeleri tastyan supramolekiiler yapilar.

2.1.2.2. Supramolekiiler polimerlerde n-r etkilesimleri

Supramolekiiler polimerlerin diger bir tiirii istiflenen polimerlerdir. Bu tiir
polimerlerde polimerizasyon, istiflenme veya aren-aren etkilesimi ile olusturulur
[32]. Bunlar son derece sirali polimerlerdir ve polimerizasyon islemi genellikle
¢ozelti i¢inde meydana gelir. Diskotik (disk-seklinde), sivi kristal polimerler, iyi
bilinen ve tipik ornekleridir. Diskotik siv1 kristal polimerler disk-seklinde bir merkez
ve kenarda bir dizi esnek yan zincirden olusan ikili bir yapiya sahiptir. Merkez
liniteleri, genellikle diizlemsel bir aromatik sistem igerir. Ote yandan yan zincirler
esnek, uzun alkil zincirlerinden olusur. Disk seklindeki malzemelerin bu yapisal
ozellikleri supramolekiiler polimerlerin ¢ozeltide elde edilmesini miimkiin
kilmaktadir. Ancak, diskotik s1v1 kristaller dogrusal yapiya sahip olan siv1 kristallerin
essiz Ornekleridir. Stvi1 kristallerin diger tiiri en azindan iki boyutta ayni biiytikliikte
siralanan etkilesimlere sahiptir. Cogu sivi kristaller i¢in bu etkilesim tiirii diisiik
konsantasyonlarda polimerik yapilarin olugsmasi i¢in oldukga zayif olmasinin aksine,
yiiksek derisimlerde kiimelenmelerin kontrolsiiz biiylimesinden dolay1 jel elde
edilmesine neden olur [33]. Ancak, i¢ disk istiflenme etkilesimi Van der Waals
etkilesimine sahip olan yan alkil zincirleri tarafindan saglanan siitunlar arasi
etkilesimlerden daha giicliidiir. Aromatik merkezin gii¢lii etkilesimi, aren-aren

etkilesimi veya diisiik derisimde istiflenme yoluyla monomerlerin kiimelenmesini
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saglar. Siitunlar aras1 etkilesimler monomer derisimi arttik¢a belirgin hale gelir ve bu
yan etkilesim jel gibi bir malzeme ve sivi kristalin bir faz olusumuna neden

olur.(Sekil 2.13).

Molekiiller Polimerler

Diigiik Konsantrasyon Yiiksek

Sekil 2.13. Derisimin bir fonksiyonu olarak farkli kiimelenme olusumlari.

Literatiirde belirtilen disk seklinde sivi kristal malzemelerin bir¢cok ornegi

vardr. 11k belirtilen disk seklinde siv1 kristal 6rnekleri Sekil.2.14’de gdsterilmistir.

RO\{%/OR

5

Sekil 2.14. Disk seklinde siv1 kristalin polimerlerin ilk 6rnekleri.

Trifenilenlerin ¢ekirdekleri kiiciik olmasina ragmen, polimerler dotero-
hekzadekanda elde edilir. Bundan baska, ftalosiyanin temelli disk seklinde sivi
kristaller Sekil 2.14.°de gosterilmistir. Ftalosiyaninin merkezine tag eterlerin
baglanmas1 Sekil 2.15.’de gosterilen sarmal yapili disk seklinde malzemelerin elde
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edilmesini saglar. Sekil 15.°te ile gosterilen malzeme sert ¢ubuk yapisi ile uzun
polimerler olusturan miikkemmel disk seklinde bir molekiile sahiptir ve biiyiik
ayrisma sabiti son derece seyreltik ¢ozeltilerde biiyiik polimerizasyon derecesine

neden olur [34].
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Sekil 2.15. Sarmal ve sert-gubuk yapili diskotik polimer.

Aslinda, disk seklinde sivi kristal maddelerden elde edilen supramolekiiler
polimerler zayif mekanik 6zelliklere sahiptir. Bununla birlikte, diskotik sivi kristal
molekiiller diskler arasinda giiclii ve secici etkilesimlerinden dolay1 ¢ozeltide sert-
cubuk ve sarmal yapilar elde etmek i¢in miikemmel bir se¢cimdir. Ayrica, bunlarin
yiiksek elektronik hareketliligi plastik transistor ve fotovoltaik olarak

kullanilabilmesine olanak saglar.

2.1.2.3. Koordinayon polimerleri (metalo-supramolekiiler polimerler)

Geleneksel polimerler, kovalent baglar ile bagli monomerik tinitelerin tekrar
ile olusan yiiksek molekiil agirlikli molekiiller olarak kolayca tanimlanabilir [35].
Ote yandan koordinasyon polimerleri, koordinasyon baglari aracilifiyla baslica temel
birimleri organik ligandlar ve metal iyonlarinin eklenmesi ile genisletilmis sonsuz

sistemler olarak tanimlanmaktadir (Sekil 2.16).
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Sekil 2.16. Metalo-supramolekiiler polimerlerde polimer yapisi ve olusumu.

Ancak koordinasyon polimer kavrami inorganik ve supramolekiiler kimyadan
farkli anlagilir. Tek boyutlu (1D), iki boyutlu (2D) ve ii¢ boyutlu (3D) koordinasyon
aglart inorganik kimyada koordinasyon polimeri olarak adlandirilir. Bu tiir
koordinasyon polimerlerinin ayrica bazen literatiirde organik koordinasyon aglar1 ya

da metal-organik ¢ergeveler olarak adlandirilir [36].

Koordinasyon polimerler supramolekiiler kimya i¢in daha sinirl bir kavram
olusturmasina ragmen, supramolekiiler bilesiklerin genis bir kismi metal
koordinasyon kullanilarak hazirlandig1 bildirilmistir. Diger bir deyisle, koordinatif
bag tarafindan metal-ligand ekleri kullanilarak basit dimerlerden karmasik mimariler
i¢cin Ornegin liner polimerler ve dendrimerler gibi malzemelerin kapsamli sentezini

mumkin kilar.

Koordinasyon  polimerler  supramolekiiler yaklasimi igine  alarak
kendiliginden-diizenlenme ile organik ligand molekiilleri ve metal iyonlarinin
alternatif  birlesmesinden  polimerik  dizilerin  basitge  yapilmasi  olarak

tanimlanabilirler (Sekil 2.17)[37].
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Sekil 2.17. Metalo-supramolekiiler polimerlerde monomerik iinitelerin baglanmasi.

Kendliginden-diizenlenmeden kaynaklanan tersinir olusum ve bozunum
slireci, metalo-supramolekiiler koordinasyon polimerleri ve geleneksel kovalent
polimerler arasinda baslica ayrim parametresidir. Aslinda metal-ligand
koordinasyonunun tersine cevrilebilmesi, yiiksek yonlenebilmesi ve karakteristik
giici metalo-suramolekiiler polimerleri olusturmak i¢in miikemmel bir yontem

saglamaktadir (Sekil 2.17).

Polimerlerin zincir uzunlugu temelde metal iyonu i¢in ligandin kararl
baglanmasina baghdir. Sicaklik ve ¢oziicii kararli baglanmay1 degistirerek dolayh
olarak zincir uzunlugunu etkileyen diger parametredir. Polimerizasyon derecesi

(DP), kararli baglama (K) ve monomer (ligand) derisimi (M) arasinda ki iliski:

DP~ (K[M])¥2

Baglanma kararliligt ve monomer derisimini artirmak polimerizasyonun
yiiksek derecede basarisi i¢cin miimkiindiir. Bu iliskide kritik nokta sadece tersinirlik

icin gegerlidir. Ancak, burada diisiik tersinirlik i¢in genellikle yiiksek baglanma
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kararliligt neden oldugundan tersinirlik ve kararli baglanma arasinda bir geligki
vardir. Fakat literatiirde yiiksek baglanma kararlilif1 ile yiiksek tersinirlik saglayan
bazi 6rnekler vardir.

Bilindigi iizere kararli baglanma ve tersinirlik arasinda meydana gelen
degisim uygun metal ligand sistemi segerek asilabilir. Metal bilesiklerinin
termodinamik ve kinetik Ozellikleri uygun sistem icin ayrintili olarak analiz
edilebilir. Termodinamik &zellikler bilesiklerinin kararli olup olmadigin1 belirler. Ote
yandan, kimyasal kararlilik metal bilesiklerinin kinetik Ozelliklerine baghdir ki
ligand degisim deneyleri ve metal bilesiklerinin yar1 dmrii olarak gdsterimi ile analiz
edilir. Kinetik labilite ve termodinamik kararlilik polimerizasyonun yiiksek derecesi
ile tersinir metalo-supramolekiiler polimerleri sentezlemek i¢in gereklidir.

Polimerizasyonun yiiksek derecede gerceklesmesi inkar edilemez ve bu;
monomer derisim artis1 ile saglanamaz ¢ilinkii genellikle monomer derisimini
artirmak ¢oziiniirliik gibi bir¢ok faktor tarafindan sinirlandirilir. Bu yiizden kararli
baglanma polimerizasyonun, yiiksek derecesini karsilamak icin onemli bir rol
oynamaktadir. Kararli baglar hidrojen bagli supramolekiiler polimerler i¢in ¢oklu
hidrojen bagli kendini tamamlayan birimler kullanilarak artirilabilir. Aym
paralellikte, yiiksek kararli baglar kenetleme ligandlar1 gibi ¢oklu baglanma bdlgesi
etkilesimi tagtyan ligandlar kullanilmasiyla gergeklestirilebilir.

Ditopik ligant tagtyan monomerlerin birlestirilmesi Gibson ve arkadasalar
tarafindan tanitildi (Sekil 2.18). Sekil 2.18’de ditopik bir yapmin olusmasi ig¢in
amonyum ve taceter yapilar1 arast bir etkilesim kullanilir ve elde edilen yapinin
metal koordinasyonu nedeniyle de viskozitede ciddi bir artis gbzlemlenir. Daha sonra
bu etkilesim sonrasinda terpiridin u¢ gruplu yeni bir monomer olusur. Bu
monomerlerin farkli metal iyonlar: ile etkilesmesi sonucunda esnek film o6zelligi

alabilen lineer supramolekiiler polimer yapisi elde edilir.
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Sekil 2.18. Terpiridin u¢ gruplu monomerlerin polimerlesmesi.

Kobuke ve arkadagslar tarafindan kendi kendine koordinasyon olusturabilen
biiytik supramolekiiler porfirin dizisi rapor edildi. Penta koordinasyon ¢inko-porfirin
koordinasyon polimerlerinin iskelet sisteminden birimlerdir. Cinko-porfirin birimleri
floresans oOzellik gostermeye elverislidir. Sekil 2.19°de imidazol ligand tasiyan
porfirin  temelli supramolekiiler yapilar gosterilmektedir. Bu yapilarda
supramolekiiler etkilesimlerin  kurulmasi i¢in ditopik imidazol {niteleri

kullanilmaktadir.

Sekil 2.19. Penta islevsel ¢inko-porfirin temelli metalo-supramolekiiler polimerlerin
koordinasyonu.

26



Selat ligandlarin bir dizisi monomer olarak kullanilabilmesine ragmen,
aromatik nitrojen ligandlart igceren monomerik birimlerin temelinde metalo-
supramolekiillerin zengin ¢esitliligi oldugu bildirilmistir [38]. Hetero halkal
aromatik ligandlarin koordinasyon kararlilik degerleri; piridin, bipiridin, fenantrolin
ve terpiridin olarak artmaktadir. Metalo-supramolekiiler yapilar hazirlanirken,

baglarin kararlilik egilimleri dikkate alinarak sentezler gergeklestirilir.

Rehahn ve arkadaslan tarafindan ditopik blok bagli iki fenantrolin ligand
Unitesi tasiyan ilk metalo-supramolekiiler polimer tamitildi. (Sekil 2.20). Bu
fenantrolin iiniteleri hem termodinamik olarak kararli hem de kinetik kararsiz
koordinasyon bilesikleri ile etkilesir. Polimerizasyon siireci yarigmali ¢oziici
molekiilleri etkili bir sekilde koordinasyon polimer uzunlugu azalmasindan koordine
olmayan ¢6ziicliniin ortam i¢inde giimiis (I) ve bakir (I) metal iyonlariin etkisi ile

baglar.

Sekil 2.20. Ilk supramolekiiler polimer.

Rehahn ve arkadaslar tarafindan elde edilen yapilarda bakir (I) ve giimiis (I)
tersinir koordinasyon polimerler vermesine ragmen, rutenyum metal iyonlar tersinir
olmayan ama kararli bilesikler saglar. Sekil 2.20°de polimer yapisinin sentezinde
ditopik yapilar ile metal koordinasyonu sayesinde supramolekiiler yapilar elde
edilebilir. Bu polimer yapilar ayrica, 2,2’-bipyridine u¢ gruplu tetrapiridofenazin ve
Ru(bpy)Cls birimden yapilmistir. Tetrapiridofenazin birimleri polimerik kopriiden
kuruldu.
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Sekil 2.21 Rutenyum (II) nin tersinir yonlenimleri ve/veya kiral polimerler.

Ote yandan bipiridin birim etkisinde R siibstitiiyentleri tarafindan gesitli sterik
engeller kiral polimerlerin zincir konformasyonunu ve sentezini saglayacak sekilde
Sekil 2.21°deki komplekslerin rasemik karigimlarini  verir. Ote yandan
MacDonnell’in  grubu  enantiyomerik  saf  bilesikleri  farkli  rutenyum
komplekslerinden baslayarak iiretmis ve polimerlerde kiraliteyi saglamiglardir (Sekil
2.21).

Sekil 2.22. Ditopik terpiridin birimleri tasiyan oligomerik ve polimerik molekiil
yapilarinin ilk 6rnekleri.

Yukaridaki durumda oldugu gibi ligand en uygun baglanma kararliligim
saglamak i¢cin Onemlidir ve 2,2’;6’,6’-terpyridin {iiniteleri metalo-supramolekiiler
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yapilarin ihtiyaglarini karsilamak icin uygun ozelliklere sahiptir [39]. Constable and
Cargill Thompson oligomerik ve polimerik supramolekiiler yapilarda, ditopik ve
tritopik terpiridin tinitelerinin kullanimi kavramini gelistirdi (Sekil 2.22). Terpiridin
tasiyan koordinasyon polimerlerinin ¢ok sayida literatiir 6rneklerinde su ana kadar

rapor edilmistir.

Ote yandan yapilarinda floresans birimleri tasiyan metalo-supramolekiiler
polimerler yeni koordinasyon polimerlerinin genelinde vardir ve sadece giincel
olarak birka¢ 6rnek bildirilmistir. Son yillarda Beck and Rowan terpiridin {initeleri
tagityan koordinasyon polimerlerini raporlamistir. Ayrica bu polimerler foto aktif ve
mekano duyarh jel karakteristigi gostermistir. (Sekil 2.23) Ditopik benzimidazol
ligant yapili monomer iinitesi ile lantanitler ve gegis metal iyonlarinin kombinasyonu

jel olusumunu saglar [40].

&-

Y

@ znveyaco \

LaveyaEu

_/ 3\/\0/\/0\/\0/\,0\/\0

s ~
<

Sekil 2.23.Terpiridin temelli supramolekiiler polimerler foto aktif ve mekano duyarli
jel karakteristigi gosterir.

2003 yilinda Chi-Ming Che ve arkadaslar1 kendiliginden-diizenlenme ile
terpiridin temel pargalarindan tiiretilen elektro liiminesans polimerler bildirildi.
(Sekil 2.24) Bu yapilarda, temel zincir yapilarinin farkliligi icin terpiridin ¢inko(II)
parcalarinin yerine farklt metal iyonlar1 kullamilmistir. Bu sayede, yiiksek
fotoliiminesans kuantum {riinleri ile mor renginden sar1 renge kadar farkli dalga
boylarinda emisyonunu gosteren supramolekiiler yapilar elde etmislerdir. Bu
polimerler yiiksek verimli polimerik 151k yayan diod (POLED) cihazlarn igin
uygulanabilir.
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Sekil 2.24. Terpiridin temelli kisimlardan tiiretilen elektroliiminesans polimerler.

Wiirthner ve arkadaglar1 tarafindan terpiridin tiniteleri temelli floresans
ozellikli supramolekiil yapilari birdirildi [41]. Terpiridin {initeleri igin perilen bisimid
boyalarinin ortaklig1 floresans supramolekiiler polimer metal yonlendirilmesine yol
acar ki bu olagan istii 6zellikler gosterir. Polimerizasyon ¢inko iyonlarinin islevsel
birimlerinin koordinasyonu ile islenir. Wiirthner ve arkadaslari hem mono terpiridin
yapili bilesiklerin dimerizasyonu ve farkli gruplar ile yapilagmasi sayesinde bir dizi
supramolekiiler polimer yapisi rapor etmislerdir. (Sekil 2.25) Bu malzemelerin
karakteristigi ve ozellikleri ayrintili olarak analiz edilmis ve kuvvetli floresans etki

gosterdigi belirlenmistir.
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Sekil 2.25. Terpiridin birimine dayali floresans supramolekiiler polimerler.

Hong-cheu Lin ve arkadaslart metalo-homopolimerler ve terpiridin ¢inko(II)
iyonlar1 tagiyan metalo-supramolekiiler polimerler rapor etmislerdir. Sekil 2,25’deki
yapilarda metal iyonlar1 ile karbizol initelerinin 2,2°;6’,6”’—terpiridin fiinitelerine

baglanmasiyla kararli supramolekiiler yapilar sentezlenmistir (Sekil 2.26).
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Sekil 2.26. Ditopik terpiridin birimleri ile karbazol boyalar tasiyan floresans
koordinasyon polimerleri.

2.1.3. Supramolekiiler Polimerlerin Uygulama Alanlari

Literatiirde ¢ok ¢esitli supramolekiiler polimerler bulunmaktadir. Temel olarak
supramolekiiler polimerlerin uygulama alanlar1 onlarin yapisal baglanmasinda rol
oynayan ikincil etkilesim tiiriine bagldir [41]. Ozellikle hidrojen bagi temelli
supramolekiiler polimerler kendi kendini iyilestirebilen kaplamalarin ve filmlerin
yapilmasinda kullanilirken, metal koordinasyonu temelli supramolekiiler polimerler
elektrokromik ve fotokromik materyallerin hazirlanmasinda kullanilmaktadir [42].
Bir metalo-supramolekiiler polimerin temel 06zelligi ve bu 6zelligin sagladigi
uygulama alani polimerin bilesenlerine ve metal iyonu ile ligandin baglanma giiciine
baghdir. Zira bu baglanma kuvveti direkt olarak polimerin termal kararliligim1 ve
mekanik dayanimini da belirler. Sekil 2.27°de bir metalo-supramolekiiler polimerin

hangi 6zelliklerini hangi yapisal birimlerden sagladig: gosterilmektedir.
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Sekil 2.27. Supramolekiiler polimerlerin yap1 6zellik iligkisi.

Metal iyon-ligand etkilesimleri ¢esitli yapilar, uygulamalar ve 6zellikler igin
metalo-supramolekiiler materyallerin olusmasinda sik¢a kullanilmaktadir [43]. Son
zamanlarda ¢ozeltide makromolekiiler diizenlenmelerden, bu tarz polimerlerin
eldesine yonelik yeni yontemler ortaya konmustur. Bu yontemlerde zayif
etkilesimlerle sira dis1 oOzelliklerde makro yapilar elde edilebilir. Etkilesimler
entropik kuvvetlerle kiyaslandigi icin bdyle materyaller adapte edilebilir ve yer
degistirebilir  niteliktedir. Dahast  H-baglari, elektrostatik etkilesimler ve
koordinasyon baglar1 gibi farkli etkilesimler, karmasik molekiiler mimarileri
olusturabilirler [44]. Boyle materyaller kendi kendini tamir edebilen, kendi kendine
diizenlenebilen ve kiigiik fiziksel etkiler ile kontrol edilebilen ileri teknolojik

malzemelerdir [45]. Bu tiirden malzemelerin uygulamalar1 arasinda;

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

e Cok uyaricili (multi responsive) sistemler gelmektedir.
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Sekil 2.28. Ligand tizerindeki baglanmaya bagli olarak supramolekiiler polimerin
renginin degismesi.

Metalo-supramolekiiler polimerlerde goriilen en temel uygulama uyari-cevap
ozelligine bagli olarak dis fiziksel uyarilar ile renk degistiren malzemelerdir [46].
Sekil 2.28’de bagli bulunan liganda gore renk degistiren terpiridin temelli metalo-
supramolekiiler polimer goriilmektedir. Bu polimerde metal iyonu ve derisiminin
kontrollii degistirilmesi ile istenilen renk elde edilebilir. Ayrica monomerik {inite
tizerindeki ligand sayisin1 degistirilerek pek ¢ok uyariciya ayni anda cevap verebilen
supramolekiiler polimerler de hazirlanabilir [47]. Buna benzer olarak supramolekiiler
koordinasyonu olusturan metal atomunun baglayacagi ligand sayisi arttik¢a olusacak
yapinin jel goriiniimii almasi olasidir. Bu tiir yapilarda Sekil 2.28’de goriilmektedir.
Bir adet iki islevsel ligant monomer ile iki ve {i¢ koordinasyon yapabilen iki farkli
metal tliriiniin ayn1 anda kullanilmas: ile mekanik, termo ve kimyasal uyarimlara

cevap verebilen metalo-supramolekiiler yapilar elde edilebilir [48].

Mikro faz ayrimi, kristalizasyon, supramolekiiler etkilesimler (H baglar, n-n
baglari, metal-ligand koordinasyonu ve kolombik kuvvetler) gibi kovalent olmayan
baglanmalar ile meydana gelmis jellere supramolekiiler jel adi verilmektedir [49].
Ozellikle metal-ligand etkilesimleri ile kurulmus jeller ise metalo-supramolekiiler jel
adin1 almaktadir [50]. Genis bir miktarda siv1 ile sigsmis kati bir ag yapisi olarak jeller
uyari-cevap materyalleri veya akilli malzemeler olarak pek ¢ok uygulama igin
idealdirler. Ozellikle yapilarinda tasidiklari sivi miktarina bagl olarak kolayca boyut
ve gozenek degistirebilirler. Bu sayede renk ve gecirgenlik gibi Ozellikleri de
degisecedi icin rahatlikla akilli malzeme olarak kullanilabilirler. Isik, 1s1, elektriksel

alan gibi uygulamalara bagh olarak fiziksel 6zellikleri ayarlanabilir. Boylelikle pek
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cok jel kontrollii ilag salimim sistemleri, sensorler, yapay kaslar, enjekte edilebilir
materyaller, elektronik algi sistemleri gibi sayisiz uygulamada akilli malzeme olarak

kullanilabilir [51].

Swvi
1.3% ¥
La(lll)(NOz)s
Mekanik Kimyasal w }%Q.}‘M
Uyanm Uyanm 2. 97% -
— b — Co(ll)(ClO4), 1:Co/La 1:Co/Eu
HCOCH orZn()(CIO4)2  1:Zn/La 1:Zn/Eu
Ist HSogutma ‘ P
7 N-Me Me-p \f'
N-f
Sogutma Dinlendirme o — Ty =
— = N »~00O0O0O0 O ,N
Isitma Calkalama Nz{l_ 1 N._N
Termo Mekanik Ej Me Me” @
Uyanm Uyanm S
Cozunur Bulanik

Sekil 2. 29. Ditopik ligand monomer ile iki ve ii¢ koordinasyon yapabilen iki farkli
metal tlirliniin ayn1 anda kullanilmasi ile mekanik, termal ve kimyasal uyarimlara
cevap verebilen metalo-supramolekiiler yapilar elde edilmesi.

Polimerik jellerin aksine supramolekiiler jellerde, yapilar ve capraz baglanma
bolgeleri, kiigiik molekiillerden kovalent olmayan etkilesimlerle kurulurlar [52]. Bu
nedenle supramolekiiler jeller uyari-cevap 6zelligi agisindan polimerik jellere gore
daha avantajlidir. Ornegin, pek ¢ok uygulamada uygulama sonrasinda jelin
degradasyonu istenebilir. Bu supramolekiiler polimerlerde kolayca ¢éziimlenebilecek

bir problemdir.
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Sekil 2.30. Nd (IIT) iyonu kullanilarak hazirlanmis olan ¢ boyutlu metalo-
supramolekiiler jel yapisi.
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Sonu¢ olarak hem polimerik zincirde hem de capraz baglarda baglanmanin
kovlent olmayan dogasi jelin yanitlarin1 daha hassas ve tersinir kilabilir [53]. Buna
bagl olaraktan jelin uygulanabilirlik alan1 genislemektedir. Literatiirde metal-ligand
etkilesimi kullanilarak metalo-supramolekiiler jeller ditopik ligandlar sayesinde
hazirlanmistir. Ornegin, Vermonden ve arkadaslart Nd (III) iyonu kullanilarak iic
boyutlu jeller hazirlanmistir [54]. Jel diisiik iyon derisiminda iki boyutlu, yliksek
iyon derisiminda ti¢ boyutlu bir hal almaktadir. Schubert ve arkadaslar1 yaptiklari
caligmada ise ditopik ve tritopik ligandlar bir arada kullanilarak Rh ve Ir iyonlar ile
supramolekiiler jeller hazirlanmistir [55]. Bu jeller elektro-aktif ve sonik

etkilesimlerle (ses dalgalar1) yanit verebilecek sekilde ¢alismaktadir.

2.2. Terpiridin yapisi ve terpiridin iinitesi iceren supramolekiiler polimerler

Supramolekiiler kimya modern kimyada en dikkat ¢eken alanlardan biri
olmustur. 1987 de J.M. Lehn, C.J. Pederson ve D.J. Crom onciilik ettikleri
calismalarindan dolayr Nobel Odiilii aldilar. Kendiliginden tanima ve kendiliginden
diizenleme islemleri supramolekiiler kimyanin temel kavramini temsil eder ve
etkilesimler oOzellikle kovalent olmayan etkilesim (H-bagi, Van der Waals
etkilesimleri, elektrostatik ¢ekimler vb.) yapisim1 igerirler. Kovalent baglarla
kiyaslandiginda bu etkilesimler daha zayif ve genellikle geri dontistimliidiirler. Doga
yapay supramolekiiler iglemler i¢in bir modeldir. Molekiil i¢i ve molekiiler arasi
kovalent olmayan etkilesimler, yiiksek secici katalitik reaksiyonlar ve bilgi depolama
gibi cogu biyolojik islemeler i¢in temel bir 6neme sahiptir ve onlara 6zel yapilarin
kazandirir. Proteinlere 6zel yapilarini veren bu kovalent olmayan etkilesimlerdir. En
bilindik 6rneklerinden birisi DNA'dir ve DNA yapisinin kendiliginden diizenlenmesi,
yapisindaki baz ¢iftlerinin, hidrojen baglariyla Dbirbiriyle etkilesmesinden
kaynaklanir. Bugiin bir¢cok sentetik supramolekiiler sistemler bilinmektedir. Elde
edilen bilesiklerin biyolojik 6zelliklerin yan1 sira yeni fiziksel ve kimyasal 6zellikler
gostermesi beklenir. Biyomimetik sistemlerden baslayarak kavram, molekiiler

makinalar ve supramolekiillere kadar genisletilmistir.

Supramolekiiler polimerler ile ilgili yaklagimlar arasinda tek H-baglariyla
kiyaslandiginda artan kararliliklartyla kendiliginden tamamlanan ¢oklu H-bagi

birimleri kullanilir [56]. Supramolekiiler kimyada kullanilan en Onemli
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etkilesimlerden biri metal-ligand koordinasyonudur. Bu alanda c¢ogunlukla 2,2’-
bipiridin ve 2,2°:6°,2”’-terpiridin temelli N-heterosiklik aromatik ligantlardan
meydana gelen metal kompleksleri siirekli genisleyen sentetik ve yapisal bir sinir

olmustur [57].

Sekil 2.31. Terpiridin ligant yapist.

1930 larin baslarinda terpirin ilk olarak Mogan ve Burstall tarafindan izole
edilmistir. 2,27:6°,2”’-terpiridin 36 saat bir otoklavda (50 atm) 340 °C de susuz FeCl3
iin 1sitilmasiyla olusur (bipiridinler ve diger iiriinlerin yani sira) [58]. Daha sonra ise
terpiridin bilesiklerinin oldugu bir ¢ozeltiye Fe(Il) iyonlarinin eklenmesi sonucu mor
renk veren ilk metal bilesiginin olustugu goriilmiistiir. Bu Oncii calismanin
gerceklesmesinden sonra terpiridin kimyasi neredeyse 60 yildir sadece bir merak
olarak kaldi ve bu noktada terpiridinin essiz Ozelikleri molekiiler yapilarin
olusmasina doniistiiriildii.

Terpiridin molekiilii i¢ azot atomu igerir ve bu ylizden ii¢ disli bir ligant
olarak hareket eder. Gegis metallerinin biiyiik bir ¢ogunlugu ile selatlasarak kararli
bir bilesik olusturur. Bu essiz 6zelliginden dolay1 2,2°:6°,2”’- terpiridinler ve yapisal
benzerleri metaryal biliminin yam1 sira koordinasyon kimyasi ve supramolekiiler
alanda sablon olarak kullanilir. Siirekli genisleyen potansiyel uygulamalar uygun
terpiridin tiirevlerinin tasarlanmasi ve sentezlenmesinde ilerlemelerin sonucudur.
Terpiridin bilesiklerinin iyi bilinen ozellikleri, biiyiikk oranda substitiientlerin
elektronik ilgisine bagli olarak 6zel redoks ve fotokimyasal 6zelliklerdir. Bu yiizden
terpiridin bilesikleri 1sik-elektronik doniisiimii i¢in duyarlastiricilar olarak veya
liminesans cihazlarin tasarlanmasi i¢in fotokimyada kullanilabilir [59]. Ditopik
terpiridin  birimleri liiminesans ve elektrokimyasal sensorleri hazirlamak i¢in

kullanilabilecek polimetalik tiirler olusturabilirler. Klinik kimya ve biyokimyada
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islevsel terpiridinler kalorimetrik metal tayininden DNA baglayict ajanlara ve anti

timor aragtirmalarina kadar bir¢ok alanda potansiyel uygulamalara sahiptirler.

Terpiridinler ayrica katalitik amaglar i¢in asimetrik katalizde kullanilmistir.
Yeni supramolekiiler yapilar ile ilgili bir baska ilgi ¢ekici uygulamada iki farkh
islevsel terpiridin ligandina tek bir ge¢is metal iyonu ile koordine oldugu “karma
bilesikler” in olugmasidir. Yeni terpiridin bilesikleri i¢in en umut verici alanlardan
biri supramolekiiler kimyada ki benzersiz uygulamalaridir. Bu baglamda
supramolekiiler terpiridin igeren dendrimerlerin olusumu gosterilebilir. Grafit
yiizeylerinde wuzanan terpiridin  bilesiklerinin  tabaka-tabaka kendiliginden
diizenlenmesiyle kafes goriiniimlii supramolekiiler yapilar olusur. Makromolekiillere
dahil olan terpiridinler malzemelerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinde “gecis”
olanagini sunarak iyi tasarlanmis supramolekiiler polimerlerin olusmasin1 saglarlar
[60]. 2,2°:6°,2’- terpiridin ligantlarinin 6nemi ve su anda mevcut arastirmalarda ki
metal bilesikleri g6z 6niine alindiginda burada metal bilesiklerine karsilik gelen ve

bu ligandlar igeren yapilara odaklaniriz.

acetone ACONH4
0/’*\ —_—
O NaH
—N THF

Sekil 2.32. Terpiridin sentezi.

Terpiridin ligandinin sentezinde pek cok yontem denenmistir. Ancak bu
yontemlerden iki tanesi gerek iriinlerin saflig1 gerekse de sentez sartlari agisindan
oldukga yiiksek bir oranda kabul gérmiistiir. Birinci yontemde 2-asetilpiridinden
cikilarak Sekil 2.32°de gosterildigi gibi islevsel terpiridinler hazirlanabilir. Ikinci

sentez stratejisinde ise 4-fenil siibstitiiye terpiridinler elde edilmekte olup, baslangi¢
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reaktifi olarak pridinon kullanilmaktadir. Bu metod Krohnke kondenzasyon metodu
olarak bilinmektedir (Sekil 2.33).

o)
0 7 1. NaH
—_—
2 @ . 2 NH40Ac

Sekil 2.33. Krohnke kondenzasyon metodu ile terpiridin sentezi.

Terpiridinin birgogu son yilda farkli konumlarda islevsellestirildi. Bu
baglamada en sik goriilen islevsellestirme yontemi 4’ konumu islevsel terpiridinlerin
kullanilmasidir. Islevsel terpiridinler supramolekiiler diizenlemeler ve polimerler igin
cok yonlii temel yapilardir. Asimetrik olan islevsellesmis bipiridinler metal iyonlar
ile bilesik yapan islevsel gruplarin yoniine bagli olarak izomerlere neden olabilirler.

Terpiridin yapilarinin komplekslesmesi 4’ konumu sayesinde bir donme
ekseni ile C,, simetrisine sahip 4’ konumu islevsel terpiridinden dolayi belirli
kompleksler olustururlar. 4’-kloro terpiridin ve DMSO daki alkoller arasinda
reaksiyonlarla ilgili sayisiz ornekler var ve KOH baz katalizorliigiinde gerceklesir.
Dahasi piridon (4’-kloro terpiridinin Onciisii) islevsellestirilmesi i¢in kullanilabilir.
Bu tip reaksiyonlar icin bromidler ve tosilatlar piridon ile reaksiyon olusturmak i¢in
baslangi¢c malzemesi olarak kullanilirlar. Baska bir 6rnek ise bir olefinik grup iceren

diger kisimlar ve bir nitril bir epoksit tek adimda reaksiyona sokulabilir.

2.2.1. Terpiridin koordinasyon polimerleri

2,2:6°,2” -terpiridin ligand1 koordinasyon polimeri igin ideal bir ligant
yapisindadir. 3 selatlayici piridin tinitesi yliksek baglanma sabiti saglar ve oktahedral
2:1 ligand metal komplekslerinin olusumu enantiyomer olusumuna neden olmaz.
Ayrica 4’-siibstitiiye terpiridin tiirevlerinin kolay sentetik erigsimi miikemmel
dogrusal koordinasyon motifi olugsmasi i¢in imkan sunar. Ditopik terpiridin ligantlar
ile metalo-supramolekiiler polimer yapist Sekil 2.34°de verilmistir. Supramolekiiler

setezlerde kullanilan bu ditopik ligantlarin sentezi ise Sekil 2.35’de 6zetlenmistir.
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Sekil 2.34. Ditopik terpiridin ligandlar ile metalo-supramolekiiler polimer yapisi.
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Sekil 3.35. Ditopik terpiridin yapilarinin sentezi.

4’-p-amino fenil terpiridinlerin bagli oldugu amit ve imit temelli ditopik
terpiridin ligandlarinin 2 serisi Chan ve Coldran (Sekil 3.35) calisma gruplari
tarafindan sentezlenmistir. Coldran ve arkadaslar1 ditopik terpiridin liganttan ayri

ayr1 Fe(Il) koordinasyon polimeri sentezlediler. Kompleks tabaka yapilarinin

hiyerarsik olarak kendiliginden diizenlenmesi i¢in basit terpiridin

koordinasyon polimerleri ile ilgili uygulamalar1 Kurth ve arkadagslari tarafindan

sunulmustur.
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2.3. Organik-Inorganik Hibrit Malzemeler

Hibrit malzemeler organik veya anorganik bilesenlerden en azindan birinin
nanometrenin onda biri biyiikligiinde oldugu organik-anorganik bir sistem olarak
tanimlayabiliriz. Yani bu tiir malzemeler igerisinde organik tiirevli malzemeler ile
anorganik molekiiller kovalent ya da birbirlerini tutacak kadar kuvvetli hidrojen
baglari ile bir arada tutulmaktadir. Cogunlukla bu etkilesim ile her iki malzemenin
Ozelliklerinden daha tistiin 6zelliklere sahip yeni bir malzeme elde edilir. Bu nedenle

bu yeni malzemeye hibrit ad1 verilmistir.

| Hidroliz
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FmOR Hy0 —Si—OH
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Sekil 2.36. Genel sol-jel tepkimeleri.

Hibrit malzemelerin sentezinde sol-jel islemi olarak adlandirilan yontem
kullanilir. Sol-jel islemi, siv1 fazdan (¢ozelti veya koloidal ¢ozelti) kat1 faza (iki veya
daha fazli jel) doniisiim islemi olarak adlandirilir. Tepkime ortami su veya organik
cozgenlerdir. Sol-jel yontemi, koloidal siispansiyonlar (sol) aracilig1 ile anorganik ag
yapili sistemlerin olusumunu ve stirekli olarak yapisinda sivi faz bulunduran (jel) ag
yapinin jellesmesi ile elde edilmesinden olusur [40]. Koloidal sistemin olusmasinda
kullanilan bilesikler genellikle reaktif (islevsel) gruplara sahip metal alkoksit olarak
adlandirilan bilesiklerdir. Bu metal alkoksit bilesikleri su ile kolayca tepkime
verdiklerinden dolayi sol-jel prosesinde olduk¢a 6nemlidir. En ¢ok kullanilan metal
alkoksit bilesikleri tetrametoksisilan (TMOS) ve tetraetoksisilan (TEOS)’ dir. Fakat

aluminatlar, titanatlar, boratlar da bu amag i¢in kullanilirlar. Sol-jel prosesini
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tanimlamak icin genellikle iic tepkime kullanilir. Bunlar; hidroliz, alkol
kondenzasyonu ve su kondenzasyonudur.

Genel olarak hidroliz tepkimesi ve alkoliz tepkimesi sonucunda silanol
baglar1 olusur (Si-O-Si) (Sekil 2.36). Bu tepkime sirasinda istenilen malzemeye gore
pH, su miktar1 ve katalizor olarak asit yada baz degistirilebilir [61]. Bu faktorler
sonu¢ malzemenin 6zelliklerini etkiledigi gibi jellesme siiresini de degistirir. Sol-jel
tepkimesi esnasinda siloksan baglarinin sayisi arttikga molekiiller sol i¢inde bir biri
igine gegmis bir ag olusturur. Bu jel eger 1sitilirsa ¢6zgen molekiillerinin uzaklagmasi

ile sik1 yapil1 bir {iriin ele geger (Sekil 2.37). Bu yapiya kserojel ad1 verilir [62].
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Sekil 2.37. Sol-jel prosesi islem basamaklar[61,62].

Sol-jel prosesi bu giin hem laboratuar diizeyinde hem de endiistriyel olarak
bliyiik 6lgekli iiretimlerde kullanilmaktadir ve bu proses esnasinda farkli kiiciik
uygulamalar ile fiber, film, toz ya da yogun tek parca iiriin elde edilebilir. Elde edilen
yeni hibrit malzemelerin 6zellikleri onu olusturan bilesenlere bagli olarak yiiksek 151k
gecirgenligi (cam gibi), diisiik isleme sicakligi (polimer gibi) ve yeterli 1sil
dayaniklilik (silika gibi) ozelliklerini bir arada bulundurmaktadir. Sol-jel prosesi

organik-anorganik malzemelerin hazirlanmasinda biiyiik kolayliklar saglar; ¢ilinkii
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sol-jel sonug iiriin yapisinda baslangic metal alkoksit yapisina bagl olarak Si-C
baglar1 mevcuttur. Burada C atomu organik kismin anorganik gruba baglanti
noktasini gostermektedir. Bu noktada organik yapida degisiklikleri miimkiin kilar.
RSi(OR’); genel gosterimine sahip bir metal alkoksit bilesigi hidroliz
polikondenzasyon tepkimesine ugratildiginda organik gruplarin yiizeyde yer aldig

organik-anorganik hibrit malzemeler hazirlanabilir (Sekil 2.38) [63].
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Silika-metal alkoksi bilesigi 6n-hibrit materyali

Sekil 2.38. Silika-metal alkoksit bilesigi ile 6n hibrit malzemenin hazirlanmasi.

1.2.1. Hibrit malzemelerin siniflandirilmasi

Hibrit bilesenleri molekiiller, oligomerler veya polimerler olabilmektedir. Bu

hibrit malzemelerde baglanma sekli ve baglanan tiirlerden birisi 1-100 nonometre
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boyutunda oldugu i¢in, bu malzemeler nanokompozit olarak da adlandirilabilir. Bu
nanokompozitler ormoserler, nanomerler, anorganik nanokompozitler ve polimerik

nanokompozitler olarak siniflandirilir.
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Sekil 2.39. Organik-inorganik nanokompozitlerin siniflandirilmasi.

Sol-jel kimyasindaki gelismeye bagli olarak hibrit malzeme sentezleri de
gelismistir. Bunun sonucunda oldukca fazla sayida hibrit malzeme sentezlenmistir.
Bu c¢esitlilik hibrit malzeme siniflandirilmasinda farkli adlandirmalara neden
olmustur. Bunlardan bazilar1 SERAMER (seramik polimerler), ORMOSIL (organik
modifiye silikatlar) ve ORMOSER (organik modifiye seramikler)dir [64]. Bu i
grupta temelde ayn1 yapilar1 gostermelerine ragmen aralarinda c¢ok kiiciik farkliliklar
bulunmaktadir. Bu giin hibrit malzeme smiflandirmalari kovalent bag ile bagh
olmayan kompozitleride icerecek sekilde genislemistir. Sekil 2.39°dan anlasilacagi
gibi ormoserler organik yapilar ile tetraetoksi ortosilikat (TEOS) gibi islevsel

silisyum alkoksitlerden hazirlanirlar. Diger {i¢ tiir olan nanomerler, inorganik
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nanokompozitler ve polimerik nanokompozitlerde ise belirgin olarak dagilmis SiO»,
TiO,, Al,O3, Fe,03 ve ZrO; gibi nanopargacikler sz konusudur.

Hibrit malzemeleri, bagil bilesenlerine bagli kalarak, kimyasal etkilesim ve
kimyasal bag a¢isindan siniflandirilabiliriz. Bu a¢idan diistintildiigtinde iki tiir hibrit
malzeme vardir;

1. Organik veya inorganik madde dope edilmis sistem

2. Organik-inorganik sistem

Organik veya inorganik maddenin dope edildigi sistemlerde iki faz soz
konusudur ve bu fazlardan birine ana faz digerine ise katki ya da giiclendirici faz adi
verilir. Ana faz organik veya inorganik olabilmekte, dope edilecek madde ise %1 den
az olmaktadir. Hibrit sistemlerde ise, tek bir faz s6z konusudur. Malzeme temelde
homojen goriiniimliidiir. Sistemi olusturan bilesenlerin hepsi ana madde olarak
diistiniilmektedir. Bu fazlar 6zellikle SEM ya da TEM teknikleri ile rahatlikla
goriilebilmektedir. Qiu ve arkadaglari tarafindan gerceklestirilen bir ¢alismada ayni
poliimid ana faz igerisinde farkli anorganik katkilar denenmis ve hibrit
morfolojisindeki degisim belirlenmistir [65]. SEM fotograflarinda ayni ana faz
icerisinde farkli inorganik katkilarin dagilmasi ile farkli morfolojide hibrit
malzemeler elde edilebilecegi goriilmektedir (Sekil 1.20).

Kimyasal bilesim, hibrit malzemelerin tanimlanmasinda yan Kkriter olarak
kullanilmaktadir. Kimyasal etkilesim veya bag kavrami agisindan kabul edilen tanim
ise, iki bagslikta verilmektedir.

1. Organik, biyolojik veya inorganik bilesenlerden en az birinin ana yap1 olarak
kullanildig1 ve molekiillerin, oligomerlerin veya polimerlerin ag yap1
igerisinde tutuklandig sistemler 1. sinif hibritler olarak verilmektedir. Bu tiir
sistemlerde  etkilesim, daha ¢ok ikincil baglarla zayif olarak
saglanabilmektedir (hidrojen baglari, Van der Waals etkilesimleri veya
elektrostatik etkilesimler)

2. Inorganik veya organik bilesenler hibrit igerisinde kovalent veya iyonik-
kovalent bagla baglanmis sekildedir (2. sinif hibritler).

Organik kromofor gruplarin Van der Waals ve hidrojen baglar ile yapiya
kazandirildig: hibritler de 1. siif hibritler olarak verilmektedir. Bu tiir hibritlerde
katki olan anorganik malzeme, yapiya istiin ozellik kazandirmakta ve yapinin
Ozelligini dogrudan etkilemektedir [66].

45



2.4. Supramolekiiler Kimyada ve Hibrit malzemelerin Karakterizasyonunda
Kullanilan Yontemleri

Supramolekiiler kimya alaninda konu edilen molekiiler yapilar karmasik ve
bilesik yapiya sahip oldugu icin karakterizasyon asamasi oldukca zordur. Pek ¢ok
teknigin es zamanl ve bir arada yorumlanmasi ile gercek ve net yapilar hakkinda
bilgi edinilebilir (Cizelge 2.2). Ozellikle NMR, tek kristal X-ray ve XPS gibi giiclii
tekniklerin IR, Raman ve MS gibi rutin teknikler yaninda kullanilmasi ile net yapilar
elde edilebilir. Ancak sdz konusu yapilar supramolekiiler polimer kavramina
genisletilecek olursa yapilarin  analizlenmesi ve karakterizasyonu daha da
giiclenmekte. Bu tip yapilar ¢cogunlukla ¢oziinmez 6zellikli olduklarindan dolay1
kati-faz analiz yontemleri kullanmak zorunda kalinir. Supramolekiiler kimyada tiim
bu dezavantajlara ragmen basit iinitelerin kontrollii ve dinamik bir sekilde bir araya
gelmesi gibi bir 6n asama s6z konusu oldugundan dolayr bu 6n asamanin tespiti
kismi bir kolaylik saglayabilir. Ozellikle temel iiniteler yapisal olarak tanimlanirsa
ana iinite hakkinda oldukea net bilgi elde edilebilir. Ornegin; en karmasik ve bilesik
yapilt supramolekiiller arasinda gosterilen diskotik sistemler ve aren-aren
kiimelesmelerinin bulundugu disk yapili bilesiklerdir. Bu bilesikler bir araya
geldiklerinde oldukga sert ve ¢ok bilesik bir yapt olustururlar. Bu nedenle bilinen
tekniklerle analizi kismen zorlagir. Ancak initelerin baglangi¢ hali yapisal olarak
tanimlanmaya oldukca miisaittir ve NMR, IR gibi sade tekniklerle bile karakterize
edilebilir.

Supramolekiiler kimya alaninda diger 6nemli karakterizasyon yontemi ise
uyari-cevap Ozelliginin tespitine yoOneliktir. Bu alanda 06zellesmis teknikler
kullanmak gerekir. Ozellikle fiziksel bir uyar karsisinda gosterilen davranig hizl ve
net sekilde goriintiilenebilir ve c¢ogunlukla etki karsisinda tepkinin gdsterilmesi
seklindedir. Bu nedenle UV, NMR ve elektrokimyasal 6l¢timler gibi hizli teknikler
kullanilir.

Supramolekiiler kimya alaninda kullanilan teknikler ve bunlarin amaclari
Cizelge 2.2°de sematik olarak gosterilmistir. Cizelge 2.2°ye gore supramolekiiler
yapida bulunan temel oOzelliklerin saptanmasinda pek ¢ok teknik Onerilmesine

ragmen ana {inite lizerinde bulunan baglayici gruplarin tespiti olduk¢a dnemlidir. Bu

46



tespitte ise NMR tekniklerinin oldul¢a 6nemli oldugu goriiliir. Ancak ¢ozlinmez
karakterli termal bilesiklerde ise daha c¢ok yapisal analiz yerine uyari-cevap
Ozelliginin tespitine yonelik analiz metotlar1 anlamlandirilarak kullanilir. Bu
metotlarda uyar1 6zelligi eger ki bir 1s51ma ya da sogurum sonucu gergeklesiyorsa
spektrofotometrik yontemler, eger ki bir kiitle degerine yol agiyorsa GPC ya da
par¢acitk boyut analizi, eger ki bir viskozite degisimine yol agiyorsa reolojik
Ozelliklerin incelenmesi ve elektrokimyasal 6zelliklerde bir degisim s6z konusu ise
potansiyometrik 6l¢iimlerin uygulanmasi ile belirlenebilir. Hatta bu alanda AFM bile

oldukga net ¢oziimleyici bir teknik olarak gosterilir.

Cizelge 2.2. Supramolekiiler kimya alaninda kullanilan analitik cihazlar ve kullanim
amaglari.

Analitik Amag Cihaz ve Teknik

Molekiiler etkilesim ve termodinamik DSC, XPS ve NMR

Yapisal analiz FTIR, elementel analiz, X-ray,MS,
ATR-FTIR, Raman ve X-ray tek kristal

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

Fiziksel 6zelliginin belirlenmesi uv, termal analiz teknikleri,

viskozimetre, pargacik biiyiikliik analizi,
BET, ZETA ve BAS

Saflagtirma ve ayirma kapasitesi GPC, UV, FTIR, BAS ve NMR

2.4.1. Fourier Transform Infrared Spektrofotometresi (FTIR)

Calisma kapsaminda sentezi gergeklestirilen silika ve modifiye silika
yapilarinin  kontroliinde fourier transform infrared spektrofotometresi (FTIR)
kullanilmistir [67]. Temel olarak FTIR spektrofotometresi, molekiiler diizeyde
kimyasal yap1 tayininde kulanilan bir tekniktir. Molekiilleri olusturan atomlar siirekli
hareket icinde olduklarindan, molekiiliin 6telenme hareketleri, bir eksen etrafinda
donme hareketleri ve bir kimyasal bagin uzunlugunun periyodik olarak azalip

cogalmasina veya molekiildeki agilarin periyodik olarak degismesine neden olan
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titresim hareketi dogar. Molekiilde periyodik olarak olusan her bir tiir titresim

hareketinin kendine 6zgii bir frekansi vardir ve bu frekans,

1 k 1/2
UD=——|—
27| u

esitligi ile verilir. Buradaki k titresimin din/cm cinsinden kuvvet sabiti, p ise bagin
iki ucundaki atom veya atom gruplarmin kiitleleri m; ve m, iken
(/w)=(1/my)+(1/my) iliskisi i¢inde bulunan indirgenmis kiitle adi verilen bir
niceliktir. Titresim hareketinin periyodikligi frekans yerine ¢ogu kez birimi cm™ olan
dalga sayist ile verilir. FTIR spektroskopisinde, dl¢iimii yapilan molekiil {izerlerine
belirli dalga boyunda (dalga sayisinda) bir 1sin diisiiriildiigi zaman molekiilde
bahsedilen titresim, donme hareketleri meydana gelir [68].

Kizilstesi (IR) absorbsiyon spektroskopisi bir tiir titresim spektroskopisidir;
IR 1sinlart molekiiliin titresim hareketleri tarafindan sogurulmaktadir. Titresim ve
donme gecislerinin enerjisi ¢ok diigiiktiir. Bu gecislere neden olan 1sinlar IR
isinlandir. Elektromagnetik spektrumun infrared (IR) bolgesi, dalga sayis1 12800-10
cm™ veya dalga boyu 0.77-1000 pm arahigindaki 1sm1 kapsar. Uygulama ve cihaz
yoniinden IR spektrum ii¢ gruba boliiniir:

Analitik uygulamalarda en ¢ok kullanilan bolge, orta IR 1sinimn bir bolimii
olan 4000- 670 cm™ veya 2.5-15 um arahigindaki kisimdir.

Madde IR 1smnmi absopladike¢a iki tlir molekiiler titresim hareketi gozlenir:
gerilme titresmesi ve egilme titresmesi. Gerilme titresmesinden molekiilde eksenleri
boyunca uzama ve kisalmalarin oldugu anlasilir. Simetrik ve asimetrik gerilme
olarak iki tipi mevcuttur. Egilme titresimlerinden ise ayni bir atoma dogru olan
baglar arasindaki ac¢inin degismesi ve atom grubunun molekiil igindeki hareketleri
anlagilir. Egilme titresimleri diizlem i¢i ve diizlem dis1 olmak iizere iki tiirliidiir.
Bunlardan diizlem i¢i egilme titresimleri makaslama ve sallanmadir. Diizlem dis1
egilme titresimleri ise dalgalanma ve burulmadir.

FTIR, her dalga boyunu tek tek taramak gerekmedigi i¢in spektrum birkag
saniyede kaydedilir ve yarik veya prizma kullanilmadig: i¢in duyarlik degismeden
yiiksek ayirmali spektrum elde edilir. Ayrica alinan spektrumda S/N (Signal/Noise —
Sinyal/Giiriiltii) oranm1 diger spektroskopi yontemlerine gore cok yiiksek oldugundan
bantlar net ve siddetli bir sekilde gozlenebilir.
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FTIR spektrofotometresi giiniimiizde olduk¢a fazla kullanilan bir analiz
teknigi olup, yapi tayini, kalitatif analiz, atomlar arast bag uzunluklarinin tayini,
acilarmin bulunmasi1 ve saflik tayini gibi olduk¢a 6nemli analizlerde rutin olarak
tercih edilir. Genel olarak en ¢ok kullanildig: 6l¢iimler;

a) Molekiillerin yap1 tayini

IR spektrumu pek c¢ok grup icin karakteristik pikler verir. Bdylece
spektrumunu aldigimiz maddede hangi karakteristik gruplarin oldugunu anlamamiz,
dolayisiyla maddenin yapisini anlamamiz kolay olur. Ayrica molekiil yapisinin
degismesi ile karakteristik grup piklerinin yerlerinin kaymasi da bizim igin
onemlidir.

b) Kalitatif analiz

Toplam IR spektrumu her bir madde i¢in karakteristiktir. Binlerce maddenin
IR spektrumlar1 alinarak kataloglar hazirlanmistir. Bunlarla elde edilen spektrum
karsilastirilarak maddenin tanim1 yapilabilir.
¢) Hidrojen baginin bulunmasi

Karakteristik grup pikleri eger molekiilde hidrojen bagi varsa daha yiiksek
dalga boylarina kayar. Ornegin O-H grubu normalde 3600/3650 cm™ de absorbsiyon
yaptig1 halde hidrojen bagi oldugunda bu absorbsiyon 3500-3600 cm™’e kayar. Bu
da molekiilde hidrojen baginin belirtilmesi i¢in 6nemli bir 6zelliktir.

d) Atomlar arasi1 bag uzunluklarinin ve agilarinin bulunmasi

IR spektroskopisinde titresim hareketlerinin frekans1 kuvvet sabitleri ile
orantilidir. Kuvvet sabitlerinde de bag uzunluklarin1 ve baglar arasindaki agilari
hesaplamak miimkiindiir.

e) Saflik kontrolii ve endiistride kullanilmas1

Maddede safsizlik bulunmasi halinde elde edecegimiz spektrum saf madde
spektrumundan farkli olacaktir. Bazi piklerin sivriligi kaybolacak veya bazi yeni
pikler gozlenecektir. Endiistride goriilen safsizliklar genelde reaksiyona girmemis
maddeler ile istenmeyen yan tirlinlerdir.

f) Kantitatif analiz

Baslica iki sekilde yapilabilir:

Lambert — Beer kanununa gore: Burada hiicre kalinligin1 bilmemiz gereklidir,
bunun &l¢iilmesi ise hem ¢ok zor hem de ¢ok duyarli degildir. Kalibrasyon egrisi ile:
Bu yontem digerine gore daha duyarli olsa da vakit alicidir. Once derisimi alinacak
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maddenin bir¢ok farkli derisimde ¢ozeltileri hazirlanir ve bu maddenin karakteristik
bir frekansta her bir derisim i¢in goézlenen absorbsiyon derisime karsi grafige
gegirilir. Derigsimi bilinmeyen bir ¢ozeltinin ayn1 kosullarda gosterdigi absorbsiyonun
grafikteki karsilig1 bize bu maddenin derisiminu verir.
g) Kimyasal Reaksiyonlarin Izlenmesi

Bir sentez sirasinda molekiiller birbirlerine islevsel gruplarindan baglaniyorsa
islevsel gruplarimin  verdigi piklerle sentezimizin ilerleyip ilerlemedigini
anlayabiliriz. Baglangigta cok giiclii olan islevsel grup pikleri sentez ilerledik¢e bu
islevsel gruplarin kaybolmasi ile baslangigta goriilen pikler de kaybolacaktir.

Glinlimiizde FTIR spektrumlarinin alinmasi sirasinda 6rnek hazirlanmasi
islemlerini ortadan kaldiran ATR teknigi gelistirilmistir[68-69]. FTIR-ATR
(Attenuated Total Reflectance) tekniginde absorpsiyon bantlarinin dalga boyunda
azalma meydana getirilerek daha az emekle ve 6rnek kalinligindan bagimsiz olarak
sogurganligi ¢ok fazla olabilen farkli maddelerin spektrum analizlerine olanak saglar.
ATR tekniginin temelinde 1s1n1n numune tarafinda sogrulup yansitilmasi (gegirgenlik
metodu) yerine 1sinin Srnekten sagilimi Olgiiliir. Teknik, polimer, kopiik, tekstil,

boya, sir gibi kaplama maddelerin analizlerinde oldukca etkindir.

90 4 Ligand
80 -' Supramolekuler Polimer
70 ]
60 -
50 4
40 :
30 ]
20 j
10 4
0
-10 4

Gecirgenlik (%T)

600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Dalga sayisi (cm-1)

Sekil 2.40. Monomerik ligand ve supramolekiiler polimer yapilarina ait FTIR
spektrumlari.

Supramolekiiler yapilarin analizinde FTIR o6zellikle 6nemli bir yer tutar.
Supramolekiiler polimerlerde genellikle diger polimerizasyon yontemlerinden farkli
olarak herhangi bir grup ayrilmasi olmaz. Daha ¢ok molekiiller bir araya gelerek yeni

ve biiyiik yapilar olustururlar. Olusan polimerik yapilar FTIR spektrumunun
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monomerik {initelere gore sadelesmesine yol agar ayrica monomerik yapilarin
birlesmesi ile her iki monomerinde titresim pikleri spektrumda yer alir. Metalo-
supramolekiiler polimerlerde metal koordinasyonu ligantlarin piklerinin yerini
koordine guruplarin piklerine birakir. Tiim FTIR spektrumu oldukg¢a fazla bir

degisime ugrar.

2.4.2. Jel Gecirgenlik Kromatografisi (GPC)

Jel gegirgenlik kromatografisi (GPC), temelde, polimerleri molekiil
biiyiikliiklerine gore kisimlara ayirma (franksiyon) amaciyla kullanilan bir
yontemdir. Jel gecirgenlik kromatografisinin sentetik polimerlere uygulanmasi 1970’
li yillarda baglamistir.

Jel gecirgenlik kromatografisi, en basit anlamda, bir ayirma kolonundan
olusur ve uygulamada polimer ¢ozeltileri bu kolondan gegirilir. Ayirma kolon, belli
biiyiikliigiin altindaki molekiillerin iglerine girmesine izin veren kiiciik gdzeneklere
sahip kiiresel taneciklerle doldurulmustur. Polimer ¢o6zeltisi kolona verildiginde, kiire
gozeneklerine  girebilecek  kiigiikliikteki  polimer molekiilleri, gdzeneklerin
igerisinden dolagarak ilerleyeceginden daha uzun yol alarak kolonun altina ulagir.
Kiire gozeneklerine giremeyecek kadar biiyiilk olan polimer molekiilleri ise
etrafindan gegerler ve daha kisa bir yol izleyerek kolon dibine ulasirlar.

Olgiimler, kolondan ayrilan ¢ozeltinin bir dedektorle izlenmesi seklinde
yapilir. Bu amagla genelde 2 tip dedektor kullanilir. Diferansiyel refraktometre ki
bununla ¢o6ziicii ile ¢oOzeltinin kirma indisi farklarinin zamana kars1 grafige
gecirilmesiyle polimerin mol kiitlesi dagilim egrisi elde edilir. Dedektor olarak UV-
spektrometre kullanildiginda uygun bir dalga boyunda absorbans degerleri zamana
kars1 grafige gecirilir ve mol kiitlesi dagilim egrisi ¢izilir.

Supramolekiiler kimya Ozellikle basit ve diisiik molekiil kiitleli yapilarda
yiiksek molekiil kiitleli etkilesimlerin kovalent olmayan etkilesimlerle kurulmasindan
kaynakli olarak gerceklestigi icin molekiil kiitlesinin takibi ve yapisal olusumun
ispatlanmasi1 i¢in olduk¢a kesin bir ¢oziimleme getirir. Bu alanda boyut ayirim
kromatografisi (SEC) ve ozellikle GPC supramolekiilerin karakterizasyonu igin
yaygin olarak kullanilir. Bununla birlikte kolon dolgu maddesi igerisindeki ikincil
etkilesimler ile supramolekiiler yapinin etkilesmesi ana yapmin dagilmasina yol
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acabilir. Bu da pek cok supramolekiiler yapiin analizinde yanlis sonuglarin
alinmasina neden olabilir. Bu yiizden bu tarz analizlerde kolon dolgu maddesi daha
inert ve yiizey yiikii agisindan notr tercih edilmesi gerektigini gostermistir.

Schubert ve arkadaslar1 farkli metal iyonlar ile olusturulmus supramolekiiler
yapilarin GPC de analizlerini gergeklestirmiglerdir. Bu analizler sonucunda basit
tinitelere kiyasla polimerik yapilarda ¢ok daha genis artan molekiil kiitlesi tespit
etmigler. Bu hem uyar1 cevap o6zelligi tespitinde hem de yapmin supramolekiil

oldugunun ispati a¢isindan oldukga olumlu ve net bir tekniktir.

..... Polimer P1
Polimer P2

Normalize IR sinyali

10 14

12
zaman/dakika

Sekil 2.41 Metalo-supramolekiiler polimer P2 nin olusumu ve P1, P2 nin GPC
kromatogramlari.

Ancak Ni-terpiridin bilesikleri Fe-terpiridin ve Co-terpiridin orneklerine
kiyasla daha yiiksek baglanma sabitine sahip oldugu i¢in kolon dolgu maddesini bu
tarz bilesikleri degrede etmedigi igin Fe-terpiridin ve Co-terpiridin bilesiklerinin
sonuclarinin kismen hatali oldugu séylenmistir. Bu tip supramolekiiller 6zellikle H-

bag1 ve hidrofobik etkilesimlerle kurulan baglardan daha belirgindir.
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Sekil 2.42. Ditopik ligand kullanarak supramolekiiler polimer sentezi ve SEC
kromatogram.

Ornegin; sekil 2.42°de gosterilen GPC kromatograminda polimere ait pikler
ve monomere ait piklerde goriilmektedir. Bu da supramolekiiler yapinin kismen
kolonda degrede oldugu ve daha inert kolonlarin kullanilmasi gerektigini bize

ispatlar.

2.4.3. Niikleer Manyetik Rezonans Spektrofotometresi (NMR)

NMR spektrometreler uzun yillardan beri laboratuvarlarda baslica analitik
metod olarak kullanilmaktadir. Yiiksek ayrim giiciindeki on-line NMR cihazlart 1995
yilindan beri eszamanli algi sistemi uygulamalarinda  kullanilmaktadir.
NMR spektrometreleri, giiniimiizdeki teknolojik gelismeler sayesinde akademik
arastirma, saglik gibi temel alanlarin yanisira bilhassa, petrol, petro-Kimya, gida-
igecek, ilag, eczacilik ve diger bir¢ok endiistriyel alanda ¢ok farkli uygulamalarda
kullanilmaktadir.

NMR kisaltmast Niikleer Manyetik Rezonans kelimelerinden olusan ve bu
spektroskopi teknigine verilen isimdir. En basit anlatimi ile NMR; analiz edilen
numunenin i¢indeki hidrojen atomunun ¢ekirdegindeki protonlar bir radyo frekans
kaynagindan gelen bir belirli frekanstaki bir elektromanyetik bir enerjiye maruz
kaldiklarinda manyetik alanin giicine bagli olarak bu enerjiyi absorplamasi olayidir.
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Analiz edilen maddeye ait molekiillerin bu maddenin iizerine radyo frekans
formunda gelen manyetik alandan etkilenmesi; bu molekiillerin igindeki atomlarin
cekirdeklerinin pozisyonlarina gore olmakta ve dolayisi ile gelen enerjiyi absorplama
frekans1 da bu durumdan etkilenmektedir.

Frekans farklilasmasina bagli olarak ortaya c¢ikan sinyal maddenin yapisina
ait NMR spektrumunu  vermektedir. Molekiiler yapidaki ve/veya numunenin
bilesimindeki degisimler {lizerinden elde edilen spektroskopik sinyal profili
olan NMR spektrumu iizerindeki degisiklikler goriintiilenmekte ve bdylece proses
Ozelliklerinin  ayarlanabilmesindeki iliski saglanabilmektedir. Analiz edilen
maddenin molekiiler yapisinin bu 6zgiinliikte gézlenebilmesi NMR spektroskopisini
proses kontrol {izerinde essiz bir teknik haline getirmektedir

Calisma ilkesi: Cekirdeklerin 4-900 MHz (75m-0,33m) araligindaki Radyo
frekans1 araligindaki elektromanyetik 1smnlarin absorpsiyonuyla doénme enerji
seviyelerine uyarilmalarinin Ol¢iimiine dayanir. NMR spektroskopisi kovalent
bilesiklerin yapilarinin aydinlatilmasinda kullanilir. 1H, 11B, 13C, 15N, 31P, ¥F vh.
NMR lar1 vardir. Atom ¢ekirdegi ve elektronlar, atomu olusturan yiiklii taneciklerdir.
Elektronlar kendi eksenleri etrafinda donerler yani bir "spin" hareketi yaparlar.

Elektronun ve en basit g¢ekirdek yapitaslart olan proton ve ndtronun spin
kuantum sayisti, I veya spin degerleri 1/2 dir. Atom ¢ekirdeklerinde proton ve ndtron
sayilar ¢ift sayili ise (4He, 12C, 160 ¢ekirdeklerinde oldugu gibi) bu ¢ekirdeklerin
net spini yoktur(I=0). Eger ¢ekirdekteki ndtron ve proton sayilari tek sayili ise, yani
notron ve proton sayilariin toplamu ¢ift sayili ise, ¢ekirdegin net spini tam sayilidir.
Ornegin, 2H, ®Li ve N gibi c¢ekirdeklerin net spini [ =1 e, 1o cekirdeginin net spini
3 e esittir. Atom ¢ekirdeginin proton sayist veya notron sayist tek sayili ise, spini
yarimli deger alir. Buna 6rnek olarak, spini 1/2 olan 1H, 11B, 13C, 15N, 31P, = 57Fe,
spini 3/2 olan "Li, B, "Br, ®Br, **Cl, *'Cl, #Na, *Cr, *cu, ®Ni, spini 5/2 olan
>>Mn, *’I ve spini 7/2 olan *°CO ¢ekirdekleri verilebilir.

Manyetik alanda tutulan ve spini olan (donme hareketi olan) bir ¢ekirdegin
uygun frekanstaki bir radyo dalgasi fotonu ile rezonansa girmesi ilkesine dayanir.
Ya manyetik alan degeri sabit tutulur, radyo dalgasi fotonunun frekansi degistirilir ya
da fotonun frekansi sabit tutulur, manyetik alanin degeri degistirilerek rezonans

gerceklestirilir. Absorpsiyon nedeniyle foton siddetinde olusan fark c¢ok kiigiik
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oldugundan 6l¢iilmesi ¢ok zordur. Ust spin enerji diizeyindeki ¢ekirdek temel diizeye
donerken yaydigi enerjinin Slgiilmesiyle daha kolay NMR sinyali elde edilir. Distan
manyetik alan uygulandiginda ¢ekirdegi saran elektron bulutunda dis manyetik alana
ters yonde bir manyetik alan olusur. Elektronlarin bu etkisine perdeleme etkisi denir.
Farkli kimyasal cevreye sahip g¢ekirdeklerin farkli manyetik alanlarda rezonansa
girmesine kimyasal kayma denir. Organik maddelerin biiyiik bir kisminda hidrojen
atomu bulundugundan, yontem once protonlar i¢in uygulanmistir. Boylece NMR
yontemiyle Ornekte hidrojen olup olmadigi, varsa ne kadar bulundugu olg¢iilebilir.
Uygulanan dis manyetik alana protonun etrafini saran elektronlar ters yonde
manyetik alan olusturduklarindan rezonansin gergeklesmesi icin daha fazla dis
manyetik alan uygulanmalidir. Bdylece C-H bagindaki hidrojen ¢ekirdegi O-H
bagindaki hidrojen ¢ekirdegine gore daha fazla elektron yogunlugu etkisindedir
(Oksijenin daha fazla elektronegatif olmasindan dolay1). Elektronlarin ¢ekirdegi dis
manyetik alana kars1 ne kadar perdeleyecegi elektron yogunluguna bagl olup, o ile
gosterilir ve perdeleme sabiti olarak adlandirilir. 6c.y >00.4’dir. Béylece CH30OH
NMR spektrumunda O-H ve C-H tiirii protonlar farkli manyetik alan degerlerinde pik
verirler. Ayrica CH3OH’da 3 tane C-H ve 1 tane O-H protonu bulundugundan C-H
NMR piki O-H pikinden 3 kat daha siddetlidir. Ayrica m elektronlar1 da perdeleme
etkisini artirmaktadir. NMR spektrumunda x ekseninde kimyasal kayma bulunur.
Supramolekiiler yapilarda NMR analizi tasarlanan yapinin olup olmadiginin
tespiti i¢in oldukca 6nemli bir tekniktir. Supramolekiiler yapilar cogunlukla 3 temel

tiniteden meydana gelir. Bunlar:

v" Ana (spacer) iinite
v' Baglayici tinite

v' Baglanmus iinite

Bu {initelerin ayr1 ayr1 ve bir arada degerlendirilmesi ile olduk¢a net olarak

gortintilenebilir.
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Sekil 2.43. POSS-terpiridin ve 4'-kloro-2 2' 6' 2"-terpiridinin *H-NMR spektrumu ve
metalo-supramolekiiler POSS-terpiridin yapilarinin olusum semasi.

Sekil 2.44’deki NMR goriintiileri incelendigi zaman terpiridin gruplarinin
koordine ve serbest ligant konumlart NMR da agik¢a goriilmekte. Burada

supramolekiiler yapilarin konumu net bir sekilde ispatlanabilmektedir.
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Sekil 2.44. POSS-terpiridin, POSS-terpiridin-Cu ve POSS-terpiridin-Co bolgesindeki
terpiridin biriminin tipik sinyalleri gosteren ‘H-NMR spektrumunun (DMSO-d°)
aromatik bolgesi.
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2.4.4. Ultraviyole/ Goriiniir Bolge Molekiiler Absorpsiyon Spektroskopisi (UV-
Vis)

Ultraviyole (UV veya Mor 6tesi) ve goriiniir bolgeye (Vis) karsilik gelen
elektromanyetik 1s1nin enerjisi, maddenin bilesimindeki atomlarin bag elektronlarinin
uyarilmasima neden olur. Bu uyarilma, temel haldeki titresim ve donme enerji
seviyelerinden uyarilmig haldeki titresim ve donme enerji seviyelerine olacak sekilde
de gergeklesir. UV bolgesi, 10 - 200 nm araliginda uzak Ultraviyole (vakum bolgesi)
ve 200 - 400 nm arahiginda ise Ultraviyole (yakin Ultraviyole) olarak adlandirilir.
Goriiniir bolge de 400 - 800 nm araliginda yer almaktadir.

UV ve goriiniir bolgelerinin her ikisinde de elektromanyetik 1s1n, maddenin
bilesimindeki atomlarin bag elektronlarinin uyarilmasina neden oldugundan dolay1
bu iki bolge ayr1 ayr1 kullanilabildigi gibi her iki bolge birlikte de kullanilmaktadir.
En yaygin olarak 190 - 900 nm arasindaki UV ve goriiniir bolge kullanilir

—O0uL
10 ul
20 pL
30 pL
40 pL
50 uL
60 pL
70 pL
80 uL
90 L
100 uL
110 ubL
120 uL
150 uL
200 pL
—— 250 uL

Absorbans (a.u.)

™ i‘“\\ 300 uL
300 400 500 600 700
Dalga boyu (nm)

0.0

Sekil 2.45. Supramolekiiler polimerlerde ligand-metal iyonu etkilesimine balg1
olarak UV spektrumundaki degisim.

2.4.5.Termal analiz yontemleri

Bir maddenin veya bu maddenin tiirevlerinin belli bir sicaklik programi
altinda ozelliklerinde meydana gelen degisiklerin incelenmesi, tepkimede

absorplanan veya ac¢iga cikan isinin Olgiilmesi i¢in kullanilan metotlarin hepsine
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termal analiz metotlar1 denir[70]. Termal analiz cihazlarinin 6l¢iim prensibi, analiz
edilmek istenen madde iizerine sicakligin belli bir program altinda verilmesi, verilen
sicakliga bagli olarak madde iizerindeki degismelerin belli tayin sistemleri ile
Ol¢iilmesi ve sicakliga kars1 bu degisimin grafige gecirilmesidir[71].
Maddeler 1sitildiklarinda veya sogutulduklarinda gesitli degismelere maruz
kalirlar. Bu degisimler;
e maddenin hal degisimi
e maddenin entalpisindeki degisiklikler
e yapidaki ugucu bilesenlerin belli sicaklikta sistemden uzaklasmasindan dolay1
maddenin agirhigindaki azalmalar
e maddenin ortam gazlar ile reaksiyonu sonucu olusan agirlik degisimleri
e maddelerin boyutundaki degismeler
e maddelerin elektriksel direncindeki degismeler
Termal analiz yontemi olarak termogravimetrik analiz, diferansiyel termal
analiz, diferansiyel taramali kalorimetre ve termomekanik analiz en ¢ok tercih edilen
tekniklerdir. Bu tekniklerde elde edilen oOl¢iim grafikleri termogram olarak

adlandirilir ve genel olarak Sekil 2.46°da gosterilmistir.

= = &= (= =
g & 5 F 7 2 Swakhk
TGA rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrri OC
Egrisi ' Bozulma Baslangici -
l Kiitle Kaybi1 mg
Ekzotermik °C.md/s Oksidasyon Ile Bozulma
DTA t TG Kristalizasyon e
DSC | e .
Egrileri AN
| v TG
Endotermik °C.mJ/s 4 Yo 100
Yanma 1sis1 [

AH,ml

Termal

Genisleme pm Bozulma

f

Kalint

TMA
Egrisi

Sekil 2.46. Termal analiz egrileri (termogramlar).
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2.4.5.1. Termogravimetrik analiz (TGA)

Termogravimetri yonteminde sicaklik artisina karsilik 6rnegin kiitlesindeki
degisim ol¢iiliir.Sonugta bir sicaklik kiitle egrisi veya sicaklik-%kiitle kayb1 egrisi
elde edilir [72]. Bu sicaklik-kiitle egrilerine termogram adi verilir. Kiitle degisiminin
oldugu herhangi bir olay termogravimetri ile incelenebilir. Genel olarak kiitle
degisiminin nedeni; su, etanol gibi ucucu bilesenlerin maddenin yapisindan
uzaklagmasi, maddenin belirli bir sicaklikta ayrigmasi, maddenin belirli bir sicaklikta
ortam gazlari ile reaksiyonu, ortamda kalan ¢6ziiciilerin uzaklagmasidir. Ancak erime
gibi kiitle degisimine neden olmayan faz degisimleri TG ile incelenmez.
Termogravimetrik analiz cihazlari bes ana kisimdan olusur[73]. Bunlar; terazi, 1sitma
cihazi, sicaklik 6lglim ve kontrol birimi, kiitle ve sicaklik degisimlerini kaydeden
sistem ve atmosfer kontrol diizenegidir. Termogravimetrik analizde madde 1sitilirken
ornegin kiitlesi de bir mikro terazi ile siirekli Ol¢iiliir. Bu islem herhangi bir 6zel
atmosfer (azot,argon, vb) kosulunda yapilabilir.

Termogravimetrik analiz 6zellikle nanoparcacik tlirevli malzemelerin yiizey
modifikasyonlarinin kontrol edilmesinde oldukga etkili ve pratik bir yontemdir[74].
Yiizeyde organik yapilardan olusan bir modifikasyonun varligi TGA teknigi ile
hizlica belirlenebilir. Ayrica ylizeye baglanan grubun miktarida bu yontemle tespit
edilebilir. Saf nanopargaciklar ve nanopargacik yapisina sahip metaloksitler
genellikle 1000°C’ye kadar TGA termogramlarinda herhangi bir kiitle kayb1 vermez.
Ancak yiizeyde organik bir grubun varhi@inda diisiik sicakliklarda (150-450°C

arasinda) net ve belirgin kiitle kayiplar1 sz konusudur.

2.4.5.2. Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC)

Polimerik maddelerin kullanilabilirlik smirlarini  belirleyen en 6nemli
biiyiikliiklerden biri de camsi1 gegis sicakligi (Tg)’dir. Camst gecis sicakliginin
belirlenmesinde diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) yoOntemi yaygin bir
kullanima sahiptir[73]. DSC, isitilan bir maddede referans maddeye gore olusan
fiziksel degisimler nedeniyle ortaya cikan 1s1 akis hizinm1 bagka bir deyisle 1s1

kapasitesini zamanin ya da sicakligin bir fonksiyonu olarak kaydeden bir tekniktir
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[71]. Bu yontemde, ornek ile referans maddesinde (Sekil 2.47) ayni sicaklik
programi uygulanirken Ornekte veya referansta bir degisiklik olmasi durumunda
ornege veya referansa disaridan sicaklik eklenerek her iki maddenin de aym
sicaklikta kalmasi saglanir. DSC egrileri bu eklenen 1sinin sicakliga karsi ¢izilmesi
ile elde edilir. Bu egride olusan piklerin altinda kalan alan, tepkimede absorplanan

veya aciga c¢ikan 1s1 ile dogru orantilidir. Pik yiiksekligi tepkime hizi ile dogru

orantilidir.

Platin

Ornek

Kivetleri ‘L (U U]

A ~——la | et Ornek
Referans—1___ ~

Platin
Rezistans

I_W\W f\/\/\/\/\/——l Termometre
{O0000000) | | (O0000000)
s

Isiticilar

Sekil 2.47. DSC cihazi 6l¢lim {initesi bilesenleri.

Nanoparcactk ve modifiye modifiye nanoparcacik yapilarinin analizinde
genellikle DSC kullanimi sadece ylizeyde bagli bir polimerik yapmin varliginin
tespiti icin kullanilir. Ozellikle saf bir polimerin, nanopargacik yiizeyine baglanmasi

ile Tg degerinin degismesi DSC termogramlari ile belirlenir.

2.4.5.3. Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

Diferansiyel termal analizde (DTA), ornek ile termal olarak inert olan bir
referans maddesi arasindaki sicaklik farki, her iki maddeye de ayni sicaklik programi
uygulanarak olguliir[89-90]. Termal egri, sicaklik farkinin iki maddeden birinin
sicakligin fonksiyonu olarak ¢izilmesi ile elde edilir. Ornek ile referans maddesi
arasinda sicaklik farki asagidaki durumlarda s6z konusudur.

a) Ornekte belirli sicaklikta bir kimyasal tepkime varsa

b) Bir faz degisimi s6z konusu ise

C) Madde bozuluyorsa
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d) Maddeden ¢6zgen veya kiigiik bir molekiil 1s1 ile uzaklasiyorsa

Bu gibi olaylarda AH pozitif ise endotermik tepkime, eger AH negatif ise
ekzotermik tepkime s6z konusudur. Polimer analizlerinde 6zellikle termal bozulma
sicaklig1 genis bir ekzoterm olarak kaydedilir. Ayrica DTA ile polimerlerin bozulma

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

2.5.6. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Kimyanin, malzeme biliminin , jeoloji ve biyolojinin bir¢ok ¢aligsma alaninda
kat1 yiizeylerin fiziksel niteligi hakkinda ayrintili bilgi saglamak biiyiik bir 6nem
tagir.Bu tlir bilgiyi saglamanin klasik yontemi ylizey karakterizasyonunda hala
onemli bir teknik olarak kullanilan optik mikroskobidir[75]. Ancak optik
mikroskobinin ayiriciligi 11k dalga boyuna kirmim etkisiyle siirhidir. Son
zamanlarda c¢ok daha yiiksek ayiriciliga sahip {i¢ teknik kullanilarak yiizeyler
hakinda bilgi saglanmaktadir. Bu teknikler taramali elektron mikroskobu (SEM),
taramali  tiinelleme mikroskobu (STM) ve atomik kuvvet mikroskobu
(AFM)’dur[76].

Bu tekniklerin her biri ile bir goriintii elde etmek i¢in katt numunenin yiizeyi,
hassas bir sekilde odaklanan elektron demetiyle yada uygun bir prob ile Raster
diizeninde taranir [68]. Raster diizeni bir katot 1sinlar1 tiipii yada bir televizyondaki
tarama diizeni ilkesine benzer bir tarama sekli olup bu sistemde bir elektron
demetiyle ylizey boyunca diiz bir dogru iizerinde (x-yOniinde) tarama yapilir, demet
baslangi¢c pozisyonuna doner ve asagi dogru (y-yoniinde) standart belirlenmis bir
miktar kadar kaydirilir. Bu islem s6z konusu yiizey alan1 tamamen taranana kadar
tekrarlanir. Bu tarama islemisirasinda ylizey lstiinde (z-yOniinde) bir sinyal alinir ve

goriintiiye doniistiiriilecegi bir bilgisayar sisteminde toplanir.
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Sekil 2.48. SEM cihazi temel bilesenleri.

SEM, kati numune yiizeyi raster diizeninde yiiksek enerjili bir elektron
demetiyle taranir. Bu teknikte yiizeyden c¢esitli tiir sinyaller olusturulur. Bunlar geri
sacilmig elektronlar, ikincil elektronlar, Auger elektronlari, X-151n1 floresans fotonlar
ve degisik enerjili diger fotonlardir (Sekil 2.48). Biitlin bu sinyaller yiizey
caligmalarinda kullanilmis olmakla beraber, bunlarin i¢inde en yaygin olan iki tanesi
taramal1 elektron mikroskopisinin temelini olusturan geri sacilmis ve ikincil
elektronlar ve elektron mikroskop analizde kullanilan X-1§1n1 emisyonudur[75].

SEM ile tarama objektif merceklerin arasina yerlestirilmis iki ¢ift elektromagnetik
sarim ile saglanir. Genel olarak taramali elektron mikroskobu, kat1 ylizeyler hakkinda
morfolojik ve topografik bilgi saglar. Bu genellikle yiizeylerin davraniglarinin
anlasilmasi icin gereklidir. Boylece bir katinin ylizey 6zellikleriyle ilgili ¢aligsmalarda

elektron miksoskobik incelemenin ilk adimini olusturur[76-77].
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2.7. Amag

Bu c¢alismanin amaci1 o6zellikle terpiridin ligantinin  baglayict olarak
kullanildigi  organik-inorganik hibrit polimerik yapida metalo-supramolekiiler
polimerlerin hazirlanmasidir. Hazirlanacak supramolekiiler polimerlerde iki temel
yapt amaclanmaktadir. Bunlar: inorganik yapiyr olusturan nanopargaciklar ve
organik yapiy1r olusturan terpiridin baglayicit iiniteleridir. Boylece iki Onemli
malzeme tiirlinii yapisinda bulunduracak olan supramolekiiler polimerler, yapilarinda
bulunduracaklar1 metal (Co, Cu, veya Ni) merkez atomlarina gore farkli 6zellikler
igereceklerdir. Ayrica caligmanin bir diger amacida hazirlanan bu supramolekiiler
polimerlerin farkli foto, elektro, mekanik ve kimyasal etkiler karsisindaki
davraniglarin1 incelemek ve uyari-cevap Ozelliklerini arastirmaktir. Bu sayede
belirlenmis bir uyari-cevap 0Ozelligi ile hazirlanan supramolekiiler polimerlerin
oncelikle ektronik ve fotokronik alanlarinda olmak iizere pek cok uyglama
alanlarinin 6nerilmesi amag¢lanmaktadir.

Bu c¢alismada oOnciil olarak hazirlanan nanopargacik temelli {initeler
multiiglevsel yapiya sahiptirler ve bu yapilarin kullanilmasi ile ag yapili metalo-
supramolekiiler polimerler elde edilebilir. Bu sayede jel yapilarinin kullanildigi her
uygulamada bu yapilarda rahatla kullanilabilecektir. Ayrica elde edilen tiim yapilar
biinyesinde olduk¢a 6nemli olan SiO,, TiO;, Fe3O4 CoFe,O4 ve NiFe,O4 gibi
nanoparcaciklari bulundurmaktadir. Bu nedenle elde edilen metalo-supramolekiiler
polimerler tiim nanoparcacik uygulamalarinda kontrollii olarak nanopargacigin
tasindig1 birer akilli sistem 6zelligi gosterecektir. Cok ozellikli sistemler olarak
amaglanan ¢alisma dort temel basamaktan olugsmaktadir. Bu basamaklar;

e Monomerik yapilarin multiiglevsel olarak sentezi ve karakterizasyonu,

e Farkli metal iyonlarin kullanilmasi ile supramolekiiler yapilarin eldest,

e (Calisma kapsaminda sentezlenen metalo-supramolekiiler yapilarin, FTIR,
elementel analiz, SEM, XRD gibi teknikler ile karakterize edilecektir.

e Elde edilen tiim metalo-supramolekiiler polimerlerin uyari-cevap 6zellikleri
farkli teknikler kullanilarak incelenmesi.

Burada kullanilacak olan teknikler:
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d)

Supramolekiiler polimer donilisim Oncesi ve donlisim sonrast UV
gecislerinin belirlenmesi ve supramolekiiler kordinasyonun bagli olan metal
ve liganta gore UV gecislerinin belirlenmesi

SEM goériintiileme teknigiyle supramolekiiler polimer yapisinda metal
kordinasyonunun varliginin ispatlanmasi

Elektrokimyasal ve amperometrik Olglim teknikleriyle supramolekiiler
polimerlerin uyari-cevap 6zelliginin belirlenmesi

Hazirlanan tiim supramolekiiler polimerlerin EDTA ile kimyasal uyarimlara

karsi tersinir doniisiimlerinin belirlenmesi gergeklestirilecektir.
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3.MALZEME VE METOD

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

3.1.1.Deneysel calismada kullanilan kimyasal maddeler

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

Adi

Formiilii

Kullanim Amaci

Etilen glikol

% 99.8, Ma: 62.07 g/mol
d: 1.113 g/ cm®

K.N.: 197,3°C

IV
HO

Monomer sentez
reaktifi

Silisyum diosit
Ma: 28.025 g/mol

Monomer sentez

d: 2.3290 g/cm® S10; reaktifi

K.N.: 3265°C

Demir oksit

% 99.5, Ma: 231.533g/mol Monomer sentez
d: 5 glem® Fe30 reaktifi

E.N.: 1538°C

Kobalt demir oksit Monomer sentez
% 99.8, Ma: 62.07 g/mol CoFe,04 reaktifi

30 nm

Nikel demir oksit Monomer sentez
% 98, Ma: 234.38 g/mol NiFe,04

20 nm reaktifi

Asetik asit M

% 99.7, Ma: 60.05 g/mol CHCOOH onomer sentez
d: 1.05 g/cm® 3 reaktifi

K.N.: 118°C

4’-Kloro-2,2’:6’2’-

terpiridin Monomer sentez
% 99, Ma: 267.71 g/mol reaktifi

E.N.: 149°C

Sodyum dodesil siilfat

% 98.5, Ma: 288.38 g/mol AL - | Monomer sentez
d: 1.01 g/cm® i reaktifi

E.N.: 206°C

Demir(111) klorid
hegzahidrat
% 99.9, Ma: 270.30 g/mol

FEC|3 .4H20

Sentez reaktifi
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Adi

Formiilia

Kullanim Amaci

Demir(I1) Klorid hegzahidrat
% 99., Ma:198.812 g/mol
K.N.: 360°C

FEC|2 .4H20

Sentez reaktifi

Oleik asit
% 99., Ma: 282.46 g/mol
d: 0.898 g/cm®

P

OH

Sentez reaktifi

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

K.CO3

Katalizor

Mutlak etanol

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

K.N.: 78°C

CH;sCH,0OH

Coziict

Dimetil stilfoksit

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

K.N.: 189°C

CHsSOCH;

Cozicu

Tetrahidrofuran

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

K.N.: 66°C

8

[0}

Cozici

Metanol

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

K.N.: 64.7°C

CH;OH

Coziici

Sodyum hidroksit

% 98, Ma: 39.997 g/mol
d: 2.13 g/ml

E.N.: 318°C

NaOH

Sentez reaktifi

Bakir asetat
% 99,9, Ma:181.63 g/mol
d:1.882 g/mi

CU(CHgCOO)z

Sentez reaktifi

Kobalt asetat tetra hidrat
% 98, Ma: 242,08 g/mol
d:1.70 g/ml

CO(CHgCOO)zAHzO

Sentez reaktifi
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Adi Formiili Kullanim Amaci
Tetraetoksi silan (TEOS) o Sent it

: O entez reaktifi
1090.,0: 0934 i’ R 5o

7 00, ’ EtO
3-aminopropiltrietoksisilan Yiizey
(APS), . :;tg\s. modifikasyon
S N ajant

MA: 221.37 g/mol, EO
% 98, d : 0.949 g/cm®,
3-kloropropiltrimetoksisilan Yuzey
d: 1,09 g/lem?, % 99, CH;0, modifikasyon
MA:198.72 g/mol CH0—8i__~_ ¢l ajant
K.N.:195 °C CH0
Potasyum hidroksit KOH Reaktif
MA:56.11 g/mol
%90, E.N.:361°C
Mutlak etanol CH3CH,0OH Coziicii
MA:46.07 g/mol
%99.8, d:0.789 g/ml
Dimetil siilfoksit Coziict
MA:78.13 g/mol 't
999.7, d: 1.10 g/ml o e,
K.N.:189°C
Metanol Coziicl
MA:32.04 g/mol CH,OH
%99.9, d: 0.791 g/ml
K.N.:64.7°C
N,N-Dimetilformamit (DMF) 0 Cozict

MA: 73.12 gr/mol
% 98, K.N.: 153°C

A\N
H/C_N(CHs)z

3.1.2.Deneyel ¢cahismada kullanilan ara¢-gerecler

Calisma kapsaminda enstriimental teknikler kullanilmistir. 1. Grup 6zellikle

yapisal karakterizasyon ve sentezlenen molekiillerin tanimlanmasi i¢in kullanilirken

2. grup teknikler uyari-cevap Ozelliklerinin belirlenmesinde kullanilmistir.
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Sentezlenen nanopargacik ve supramolekiiler yapilarin karakterizasyonunda Perkin
Elmer 283 model IR spektrofotometresi ve Matson 1100 FTIR cihazlar
kullanilmistir. IR analizleri i¢in 400-4000 cm -! dalga boyu araliginda 4 cm 1
spektral aralik ve 30 tekrarli yaptirilmistir. Olgiim numunelerinin KBr peletler ile
analizlenmistir. Yine malzemelerin elementel analizlerinin ger¢eklesmesinde
LEKO 60 CNHS marka elementel analizér kullanilmistir. NMR analizlerinde ise
Bruker 300 NMR analiz cihazi kullanilmistir. Calisma kapsaminda termal analizler
Shimadzu 50 Diferansiyel Termal Analizor, Shimadzu 60 Diferansiyel Taramali
Kalorimetre ve Shimadzu 50 Termogravimetrik Analizor ile gergeklestirildi. Bu
analizlerde polimerlerin termal kararliliklari, bozunma sicakliklart ve bozunma
enerjileri DTA ve TGA teknikleri ile belirlenirken yumusama sicakliklari ve faz
gecisleri DSC teknikleri ile belirlenmistir. DTA ve TGA analizleri 10°C/dk 1sitrma
hizlar1 ve sabit hava atmosferinde gercgeklestirilmistir. Tiim termogramlar oda
sicakligr ile 800°C arasinda alinmis DSC analizinde 5°C/dk 1sitma hizinda 25 ml/dk
dinamik azot atmosferi altinda gergeklestirilmis olup analizler oda sicaklig: ile 300
°C arasinda gergeklesmistir.

DSC analizlerinde cihaz kalibrasyonlar1 indiyum ve ¢inko standartlart ile
yapilmigtir. Tiim termal analizlerde referans 6rnek olarak a-Al,O; kullanilmistir.
Ornek miktarlar1 ise DTA ve TGA igin 10 mg, DSC analizlerinde 5 mg olarak
tercih edilmistir.

Sentezlenen supramolekiiler yapilarin uyari-cevap 6zelliklerinin tespitinde
UV Spektrofotometre kullanilmis olup Slgiimler kuartz kiivetler kullanilarak 280-
400 nm dalga boyu araliginda Shimadzu-1600 marka genis bant aralikli UV
Spektrofotometre ile gerceklestirilmistir. Analiz numuneleri 10° M DMSO (dimetil
stilfoksit) ¢cozeltisi hazirlanarak dl¢tilmiistiir. Deneylerde kullanilan elektrokimyasal
hiicre BAS-100WC2 hiicre kafesi igerisine yerlestirilmis ve Faraday kafesi gorevi
goren bu diizenek sayesinde dig elektrik ve manyetik etkilerden yalitilmistir.
Deneylerde referans elektrot olarak susuz ortam referans elektrotu, Pt ¢alisma
elektrotu ve spiral disk Pt yardimci elektrodu kullanilmastir.

Orneklerin SEM ve EDX analizleri Leo EV40 SEM cihaz1 kullanilarak
gerceklestirilmistir.
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3.2. Reaktiflerin Saflastirilmasi

Tez kapsaminda kullanilan reaktifler girisim etkisi yapabilecek ve bozucu
tiirlerden uzaklastirllmak amaciyla 6ncelikle nemden arindirilmistir. Bu islem igin
cozgenler Ozellikle molekiiler elek ile muhafaza edilmistir. Kati1 kimyasallar ise 3
saat 110°C de vakum etlivinde kurutulmustur. Ayrica tim reaktifler ¢alisma
siiresinde siirekli desikator igerisinde veya nemden uzak tutulmustur. Tim

baslangi¢ malzemeleri 6zellikle % 98’in lizerinde yiiksek saflikta tercih edilmistir.

3.3. Nanoparg¢aciklarin Sentezi

Calisma kapsaminda 5 farkli nanopargacik yapist ¢alisilmis olup 6zellikle
nanoparcacik boyutu 20-30 nm arasinda tercih edilmistir. Calismada nanopargacik
olarak SiO; TiO, ve manyetik 6zellikli olmak {izere Fe304 , CoFe,04 NiFe,0Oy
calistlmistir. Nanoparcaciklerin sentezinde SiO; ve TiO; igin sol-jel yontemi

kullanilirken manyetik nanopargacikler birlikte ¢okelme teknigi ile sentezlenmistir.

3.3.1. Nano SiO; Parcaciklarinin Sentezi

Reaksiyon sileng teknigi kullanilarak gergeklestirilmis olup 13.86 g TEOS
(tetraetoksiortosilikat), 8 g mutlak etanol igerisinde yarim saat karigtirtldi. Daha
sonra 8.26 g etilen glikol ve yaklasik 1 g SDS (sodyum dodesil siilfat) eklenerek
80°C’de 1 saat manyetik karistirma islemi yapildi. Karisma 0,6 g su ve 1 mL asetik
asit eklenerek ayni sicaklikta 3 saat karistirma islemine devam edildi. Elde edilen
beyaz g¢okelek filtrelenerek ayrildi. Oncelikle vakum etiiviinde 100°C’de 1 giin
kurutuldu. Organik kalintilardan arindirabilmek amaciyla 550°C’de 3 saat kalsine

edildi. Elde edilen {irliniin yapisal olarak karakterizasyonu yapildu.

3.3.2. Nano TiO; Parcaciklarimin Sentezi

Monodispers ve kiiresel Ti parcaciklari azot atmosferi altinda TEOT

(tetractoksiortotitanat)’in  kontrollii hidrolizi ile gerceklestirildi. Deney oda
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sicakliginda ve Shlenck teknigi kullanilarak saglandi. Oncelikle 50 mL mutlak
etanol icerisinde 1,7 mL TEOT oda sicaklifinda 3 saat karistirildi. Karistirma
dinamik azot atmosferi altinda gerceklestirildi. Daha sonra ilgili karigima 50 mL
etanol iceresinde ¢oziilmis 1,3 g SDS (sodyum dodesil siilfat) eklendi ve 3 saat oda
sicakliginda karistirildi. Sicaklik 50°C’ye arttirildi ve 3 saat bu sicaklikta reflaks
uygulandi. Oda sicakliginda sogutma ile beraber beyaz renkli bir ¢cokelek olustu.
Cokelek santrifiijlenerek sivi kisimdan ayrildi. 120°C’de vakum etiiviinde 3 saat

kurutuldu ve daha sonra 350°C de kil firinda kalsine edildi.

3.3.3. Nano Fe;O4 Parcaciklarimin Sentezi

Nano Fe3O4 parcaciklarinin sentezi 2 ayri kisimda gerceklestirildi. 1k
kisimda 1.99 g FeCl, .4H,0 tartildi ve iizerine 50 mL saf su eklenerek 1 gece
karismaya birakildi. Ikinci kisimda ise bagka bir kapta 5.41 g FeCl3 .4H,0 tartildy
ve 50 mL su eklenerek 1 gece karismaya birakildi. Karigim sonunda her iKi
kisimdaki ¢ozeltilere ayri ayri siirfaktan olarak 50’ser mL oleik asit eklendi ve
yarim saat tekrar karigmaya birakildilar. Yarim saat sonunda 1. ve 2. kisim
¢ozeltiler 200 mL’lik bir balon icerisine alinip karismaya devam edildi ve 15 dakika
sonra 1.5M NH3; ¢ozeltisinden 17 mL damla damla karisima eklendi. Bu karisim
oda sicakliginda 1 giin boyunca mekanik karistirict ile karigmaya birakildi ve

tepkime sonunda agik kahverengi bir malzeme elde edildi.

3.3.4. Nano CoFe,O4 Parc¢aciklarimin Sentezi

CoFe;04 sentezi teflon kap ve yliksek basingl reaktdrde hidrotermal sentez
yontemiyle gercgeklestirildi. Birlikte ¢okeltme teknigi icin Co(NO3),.6H,O ve
Fe(NO3)3.9H,0 tuzlari kullanildi. Teflon kap igerisine 1/3 oraninda 0.07 M
Fe(NO3)3.9H,0 ve 0.05 M Co(NO3),.6H,0 ¢ozeltileri karistirtlarak 0.05 M NaOH
ile pH 10 a ayarlandi. Tepkime kab1 110°C’de 14 saat 1sitilmaya birakildi. Tepkime
sonunda ¢Oken parcacikla santriifiijde ayrildiktan sonra su ve etanolde yikandi,

60°C de 3 saat vakum etiiviinde kurutuldu.

70



3.3.5. Nano NiFe,O,4 Parcaciklarimin Sentezi

NiFe;O4 sentezi igin birlikte ¢Okeltme teknigi kullanildi ve teflon kap
icerisinde yliksek basingli reaktorde hidrotermal sentez yontemi ile ¢alisildi. 0.007
M FeCl; ve NiCl; ¢ozeltilerinden 50’ser mL teflon kap igerisinde 60°C de 2 giin
kanigtirildi. Karigtirma sonrasinda 1M NaOH kullanilarak pH ayarlandi.
Tepkimenin tamamlanmasi i¢in 140°C’de 18 saat reaksiyon siirdiiriildii. Reaksiyon
sonunda elde edilen kahverengi ¢okelek 100 mL su ve etanol ile yikandi ve 100°C’
de kurutulduktan sonra 6giitiildii. Reaksiyon sonunda kiimelenmeleri engellemek ve
pargacik boyutunun biiylimesini engellemek i¢in metalik malzemeler ve manyetik

karistirma islemi uygulandi.

3.4. Nanoparg¢aciklarda Yiizey Modifikasyonu
3.4.1. SiO; Nanoparcaciklarimin Yiizey Modifikasyonu

SiO, nanopargaciklarimin ylizey modifikasyonu shlenck teknigi ile
sentezlenmistir. Oncelikle 0,59 SiO; tartilip 20 mL mutlak etanol ile homojen bir
karisim olusturmak ve kiimelenmeyi engellemek i¢in yaklagik 1 saat kadar
ultrasonik banyoda karistirildi. Karisma islemi sonunda 0,5 mL 3-aminopropil
trietoksisilan (APS) eklendi ve yarim saat kadar karistirilarak homojenizasyon
saglandiktan sonra tepkime kab1 70°C’de 5 saat refliije edildi. 5 saatin sonunda
tepkime kabi yarim saat sogutmaya birakildi ve alkol oda sicakliginda ucuruldu.
Elde edilen beyaz toz malzeme 100 er mL su ve alkolde yikandi. Daha sonra 70°C’
de 3 saat vakum etliviinde kurutuldu. Elde edilen iiriin daha sonra FTIR ve

elementel analiz ile karakterize edildi.

3.4.2. TiO2 Nanoparcaciklarinin Yiizey Modifikasyonu

TiO, nanopargaciklarinin ylizey modifikasyonu i¢in 0.5 g TiO; tartilip 20
mL mutlak etanol ile homojen bir karigim olusturmak ve kiimelenmeyi engellemek

icin yaklasik 1 saat kadar ultrasonik banyoda karigtirildi. Karigma islemi sonunda
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0,5 mL 3-(aminoprropil)triectoksisilan (APS) eklendi ve yarim saat kadar
karistirilarak homojenizasyon saglandiktan sonra tepkime kabi 70°C’de 5 saat
refliije edildi. 5 saatin sonunda tepkime kabi yarim saat sogutmaya birakildi ve
alkol oda sicakliginda uguruldu. Elde edilen agik pembe rengindeki toz malzeme
100’er mL su ve alkolde yikandi. Daha sonra 70°C’de 3 saat vakum etiiviinde
kurutuldu. Elde edilen iiriin daha sonra FTIR ve elementel analiz ile karakterize
edildi.

3.4.3. Fe304 Nanoparcaciklarimin Yiizey Modifikasyonu

FesO,4 nanoparcgaciklarinin yiizey modifikasyonu 0,5 g Fe;O4 tartilip 20 mL
mutlak etanol ile homojen bir karisim olusturmak i¢in 1 saat kadar ultrasonik
banyoda karigtirildi. Karigma islemi sonunda 0,5 mL 3-(aminoprropil)trietoksisilan
(APS) eklendi ve yarim saat kadar karistirilarak homojenizasyon saglandiktan sonra
tepkime kabi1 70°C’de 5 saat reflijje edildi. Ancak reaksiyon sirasinda
kiimelenmeleri engellemek i¢in metalik malzemeler ve manyetik karistirma islemi
uygulanmadi. 5 saatin sonunda tepkime kabi yarim saat sogutmaya birakildi ve
alkol oda sicakliginda uguruldu. Elde edilen kahverengi malzeme 100’er mL su ve
alkol ile yikand1. Sonra 70°C’de 3 saat vakum etiiviinde kurutuldu. Elde edilen iiriin

FTIR ve elementel analiz ile karakterize edildi.

3.4.4. CoFe;0O4 Nanopargaciklarinin Yiizey Modifikasyonu

CoFe;04 nanopargaciklarinin yiizey modifikasyonunda 0,5 g CoFe;O4
tartilip 20 mL mutlak etanol ile homojen bir karisim olusturmak i¢in 1 saat kadar
ultrasonik banyoda karistirildi. Karigma islemi sonunda 0,5 mL 3-(aminoprropil)
trietoksisilan (APS) eklendi ve yarim saat kadar karistirilarak homojenizasyon
saglandiktan sonra tepkime kabi 70°C’de 5 saat refliijje edildi. Ancak reaksiyon
sirasinda  kiimelenmeleri engellemek i¢in metalik malzemeler ve manyetik
karistirma islemi uygulanmadi. 5 saatin sonunda tepkime kabi yarim saat
sogutmaya birakildi ve alkol oda sicakliginda uguruldu. Elde edilen siyah toz

malzeme 100’er mL su ve alkol ile yikandi. Sonra 70°C’de 3 saat vakum etliviinde
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kurutuldu. Elde edilen iriin daha sonra FTIR ve elementel analiz ile karakterize
edildi.

3.4.5. NiFe,O, Nanoparcaciklarinin Yiizey Modifikasyonu

Oncelikle 0,5 g NiFe;Oy4 tartilip 20 mL mutlak etanol ile homojen bir
karisim olusturmak icin 1 saat kadar ultrasonik banyoda karistirildi. Karisma islemi
sonunda 0,5 mL 3-(aminoprropil)trietoksisilan (APS) eklendi ve yarim saat kadar
karistirilarak homojenizasyon saglandiktan sonra tepkime kabi 70°C’de 5 saat
refliije edildi. Ancak reaksiyon sirasinda kiimelenmeleri engellemek i¢in metalik
malzemeler ve manyetik karistirma islemi uygulanmadi. 5 saatin sonunda tepkime
kab1 yarim saat sogutmaya birakildi ve alkol oda sicakliginda uguruldu. Elde edilen
gri/siyah rengindeki toz malzeme 100’er mL su ve alkol ile yikandi. Sonrasinda
70°C’de 3 saat vakum etiiviinde kurutuldu. Elde edilen iiriin FTIR ve elementel

analiz ile karakterize edildi.

3.5. Nanoparcaciklarin Terpiridin islevsel Hale Getirilmesi

Si0; nanopargaciklarinin terpiridin islevsel hale getirilmesi i¢in 50 mL lik
bir shlenckte Onceki asamada elde ettigimiz yilizey modifiyeli SiO,-APS
malzemesinden 0,5 g tartip tizerine 10 mL THF (tetrahidrofuran) ve katalizor
gorevi goren 0.01 g Ko,COj3 eklenerek homojenizasyonu saglamak adina yaklasik 15
dk kadar karistinlldi. Kanstirma sonunda 0,1 g terpiridin eklenip 1yice
karistirildiktan sonra tepkime kabi 90°C’de 6 saat reflakse edildi. 5 saatin sonunda
bulanik beyaz renkli bir c¢ozelti elde edildi ve evaporatorden THF in
uzaklastirilmasiyla beyaz/krem renkli toz bir malzeme elde edildi. Toz malzeme
100’er mL su ve alkol ile yikandi. Daha sonra 70°C’de 3 saat vakum etiiviinde
kurutuldu. Elde edilen {iriin FTIR ve elementel analiz ile karakterize edildi. Diger
nanoparcaciklarin terpiridin gruplar ile islevsel hale getirilmesinde benzer yontem
uygulandi.  Nanoparcaciklar  {lizerine uygulanan fonksiyonlendirme ve

supramolekiiler polimerik sentez reaksiyonlar1 Sekil 3.1°de verilmistir.
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CoFe20y, NiFe20y4

Sekil 3.1. Nanoparcacik yiizey modifikasyonu ve supramolekiiler polimer sentezi.

3.6. Supramolekiiler Polimerlerin Eldesi

Terpiridin  islevsel  nanopargaciklarin  supramolekiiler  yapilara
doniistiiriilmesi i¢in 3 farkli metal iyonu kullanmilmistir. Metal iyonu olarak kobalt
asetat, bakir asetat ve nikel kloriir tuzlari kullanildi. Oda sicakliginda THF
icerisinde terpiridin islevsel nanopargacik yapisi dagitildi. Dagitma isleminin
homojen olabilmesi ve kiimelenmenin engellenmesi igin ultrasonik olarak ses
dalgalan ile 3 saat karigtirildi. Daha sonra karistirma islemi devam ederken es
molar tuz ¢ozeltisi eklendi. Renk degisimi izlenerek supramolekiil yapisi elde
edildi. Elde edilen supramolekiil yapilari FTIR, UV-vis ve SEM tekniklerle

karakterize edilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

Ilgili ¢alisma kapsaminda farkli nanopargacik yapilar1 kullanilarak terpiridin
metal koordinasyonu ile uyari-cevap oOzellikli metalo-supramolekiiler polimerler
sentezlenmistir. Bu sentezlerde nanopargacik yapisi olarak kiiresel yapiya sahip ve
nanometrik boyutta SiO,, TiO,, Fe304, CoFe,O4 ve NiFe,O4 gruplari galisiimistir.
Tez kapsaminda Oncelikle bu yapilarin sentezleri uygun nanometrik boyutta
sentezlenmis ve daha sonra ligant gruplarinin baglanacagi uygun yiizeyleri elde
etmek i¢in 3-(aminopropil)trietoksisilan ile modifiye edilmislerdir. Daha sonra
yiizeydeki amino grup sayist belirlenerek bu amino gruplart iizerine terpiridin
ligantlar1 baglanmistir. Multiislevsel bir yapiya sahip olan terpiridin gruplar1 tasiyan
nanoparcaciklar Co, Cu ve Ni iyonlar ile kontrollii olarak etkilestirilerek metalo-
supramolekiiler polimerler saglanmistir. Sentezi  gergeklestirilen  yapilarin
tanimlanmasi, FTIR, XRD ve SEM teknikleri ile ger¢eklestirilirken, uyari-cevap
ozellikleri  voltametrik  Ol¢limler, kimyasal EDTA etkilesimi ve UV

spektrofotometresi ile belirlendi.

4.1 SiO, Temelli Metalo-Supramolekiiler Polimerler
4.1.1. SiO; nanopargacik yapisinin karakterizasyonu

Caligma kapsaminda kontrollii bir sol-jel reaksiyonu kullanilarak tetraetoksi
ortosilikat kullanilarak, saf nanoparcacik yapisinda SiO, sentezlenmistir. Par¢acik
boyutu olarak yaklasik 30 nm ¢apinda olan silika kiireleri elde edilmis olup yapilari
IR ve X-ray spektrumlariyla incelenmistir. Saf mezo-gozenekli silika yapisina ait IR
spektrumu Sekil 4.1’de gosterilmistir. Sonuglar incelendiginde, standart silika
yapilarina ait yiizey —OH gruplart 3600-3900 cm™ de genis bir bant olarak
goriilmektedir. Ayrica silika yapilarmin karakteristik pikleri 1160-1190 Si-O, 1000-
1200 ve 700-400 cm™ de Si-O-Si baglarinin gerilme titresimleri net bir sekilde
goriilmektedir. Ozellikle 460 cm™ de Si-O-Si simetrik gerilme titresimi yapinin
standart silika yapisina sahip oldugunu net bir sekilde ortaya koymaktadir. Elde
edilen silika yapis1 amorf silika yapisinda olup bu yap1 Sekil 4.2°de goriilen X-ray

spektrumu ile saptanmistir. Bu spektrum iizerinde 7.06 0 agisinda gelen karakteristik
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ve net pik literatiirdeki

gozlemlenmistir [39].

mezo gozenekli silika yapilarma benzer olarak
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Sekil 4.1. Silika nanoparcacigina ait FTIR spektrumu.
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Sekil 4.2. Silika nanopargacigina ait X-ray spektrumu.

Sekil 4.3’de elde edilen TGA ve DTA termogramlart verilmistir. Bu
termogramlarda silika yapisinin saf oldugu gdzlemlenmistir. Ozellikle 800°C’ye

kadar gerceklestirilmis olan TGA 06l¢iimiinde bariz ve belirgin bir kiitle azalmasi
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goriilmemistir. Bu da yapida herhangi bir organik grubun kalmadigini silika tiretimi
sirasinda yapilan kalsinasyon isleminin olduk¢a etkin olarak gerceklestigini

gostermistir.

Elde edilen saf parcacik yapili mezo gozenekli silika kolon dolgu maddesinin
DTA termogrami Sekil 4.2°de verilmistir. Silika kolon dolgu maddesinin, DTA

termograminda ise belirgin bir pikin bulunmasi saf silika yapisin1 dogrulamaktadir.

DTA TGA
uv %m
000 F
1100.00
TGA
180.00
2000}
160.00
-40.00}
J40.00
DTA
-60.00 {20.00
Jo.00
-80.00%5 55 20000 400.00 600.00 800.00
Sicaklik (°C)

Sekil 4.3. Silika nanopargacigina ait DTA ve TGA termogramlari.

Sentezlenen silika yapisinin kolon dolgu maddesi olarak kullanilabilmesi i¢in
parcacik boyutunda uygun olarak hazirlanmasi gerekmektedir. Bu amag¢ igin
stirfaktanlar ile misel olusturarak kiiresel sablon i¢inde biiyiitiilen silika yapist SEM
teknigi ile aragtirllmistir. SEM gortintiileri Sekil 4.4’de 4 farkli biiylitme yapisinda
verilmistir. Bu SEM goriintiilerinde goriildigii gibi elde edilen silika yapilarinin
%090°1lik bir boliimiin kiiresel oldugu agikca tespit edilmistir. Ayrica silika parcacik
boyut dagilimi ise 300-500 nm arasinda dar bir araliga sahiptir. Parcaciklarin yiiksek
bliylitmeleri ¢ikildiginda ylizeylerinin belirgin bosluga sahip oldugu net bir sekilde
goriilmektedir. Tiim bu 6zellikler sentezi gergeklestirilen monolitik silika yapilarinin

kiiresel morfolojisini ispatlamaktadir.
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Sekil 4.4. Silika nanopargaciginin farkl biiyiitmelerdeki SEM gortintiileri.
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Sekil 4.5. Silika nanoparcacigina ait EDX spektrumlari.

flgili SEM yiizeylerinden yapilan EDX analizleri Sekil 4.5°de spektrum
olarak verilmistir. Bu EDX spektrumunda silika yapisinda bulunan silisyum ve
oksijen gruplarina ait pikleri net ve belirgin olarak gormekteyiz. Silisyum 1.813 keV
ile gelirken, oksijen 0.512 keV’da pik vermistir. Belirgin bagka bir pikin

bulunmamasi silika yapisinin safligini géstermektedir.
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41.2. SiO, Temelli  Metalo-Supramolekiiler  Polimerlerin  Yapisal
Karakterizasyonu

Calisma kapsaminda hazirlanan yaklasitk 30 nm boyutundaki silika
nanoparcacikleri 3-aminopropil trietoksi silan ile etkilestirildi ve daha sonra bu
yapidaki amino gruplart kullanilarak terpiridin {niiteleri parcacik ylizeyine
baglanmistir. Yapisal olarak terpiridin yiizeyindeki varligr dncelikle IR-spektrumlari

ile incelenmis olup Sekil 4.6’da verilmistir.
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Sekil 4.6. Silika, APS-silika, terpiridin ve terpiridin modifiye silika yapilara ait
FTIR spektrumlari.

Bu spektrum {izerinde silika, APS-silika, terpiridin ve terpiridin modifiye
silika yapilar1 agikca goriilmektedir. APS-silika yapisi iizerinde 2850-2950 cm™ de
alifatik C-H gerilme titresimleri APS yapisindan kaynakli olarak agik¢a goriilmekte.
Ayrica saf silika yapilar1 3300-3600 cm™ de goriilen O-H gerilme titresimleri siddeti
APS-silika yapisinda azalmis. Yerini amino gruplarindan kaynakli daha yatay bir
titresime birakmistir. Pikler ayr1i bolgede gelmesine ragmen, amino-islevselite
yaklasik 2900 cm™ den baslayip 3500 cm™ e kadar genislemektedir. Yine yapida
bulunan C-C gerilme titresimide alifatik karakterli olup 1465 cm™ de C-H diizlem ici
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egilmesi ve yaklasik 700 cm™ de C-H diizlem dis1 egilmesi olarak goriilmektedir.
Tiim bu bulgular yapiya amino propil gruplarinin baglandigini bize ispatlamaktadir.
Terpiridin islevsellestirme sirasinda ise yapidaki terpiridin varhigi terpiridinden
kaynaklanmakta olan 1601 cm™, 1583 cm™ ve 1564 cm™ deki standart terpiridin
halkasinin piklerini gostermektedir. Ayrica 1409 cm™ de ise C-N gerilme titresimleri

yine terpiridin halkasindan kaynakli olarak net bir sekilde gormekteyiz.

TGA
%
Sio
100.00r 2
80.00r
Si02-APS
60.00- Si0o-APS-TPY
40.00-
20.00r
0.00-
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00

Temp [C]

Sekil 4.7. Silika, APS-silika, terpiridin ve terpiridin modifiye silika yapilarina ait
TGA termogramlari.

Silika yiizeyine baglanmis olan amino islevsel gruplarin miktar1 2 farkli
sekilde hesaplandi. Oncelikle geri titrasyon yapilarak amino islevsel gruplar
hesaplanmis ve bunun sonucunda silika ylizeyine yaklasik %12 lik bir organik grup
artis1 tespit edilmistir. Daha detayli bir 6l¢iim i¢in ise termal analiz yontemleri
uygulanmis olup organik gruplarmm kalitatif belirlenmesinde DSC, kantitatif
hesabinda ise TGA teknikleri uygulanmistir. Saf silika, amino-silika ve terpiridin-
silikaya ait TGA termogrami Sekil 4.7’de verilmistir. Bu termogram da saf silika da
800°C de etkin ve belirgin yapisinda yaklasik %11.4 lik kiitle kayb1 degeri
goriilmektedir. 200-280°C arasinda yaklasitk %11.4 liik kiitle kayb1 degeri
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goriilmektedir. Terpiridin gruplarinin baglanmasiyla saf terpiridine ait termogramda
goriildiigli gibi termostatif kiitle kaybindan kaynakli olarak 170-300°C arasinda
keskin bir kiitle kayb1 degeri goriilmiistiir. Yaklasik %30 oraninda kiitle kayb1 degeri
degistigi i¢in ylizeydeki terpiridin gruplarinin orani %18 olarak goriilmektedir.

DTA
uV
Si0a
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TPY
M\
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00

Temp [C]

Sekil 4.8. Silika, APS-silika, terpiridin ve terpiridin modifiye silika yapilarina ait
DTA termogramlari.

Sekil 4.8’de verilen DTA termograminda ise benzer kiitle kayiplari
ekzotermik birer bant olarak oldukca net goriilmektedir. Tiim termogram TGA
termogramlariyla uyumlu oldugu goriilmiistiir (Sekil 4.8). Sonug olarak elde edilen
terpiridin islevsel silika yapilarinda metal gruplarmin koordine olabilmesi i¢in yeterli
miktarda terpiridin grubu baglanmistir.

Baglanan terpiridin yapis1 Sekil 4.9°da verilen SEM ve EDX spektrumlari
goriilmektedir. SEM goriintiileri incelendiginde terpiridin islevselli silika yapilarinin
homojen ve lineer karakterli oldugu net bir sekilde goriilmektedir. Tiim yapilar EDX-
haritalama goriintiileri incelendiginde yapida silisyumun SiO; kaynakli olarak
bulundugu ve homojen oldugu goriilmekte ve ayrica yapidaki azot ve karbon gruplari
yapidaki islevsel yiizeyden kaynaklanmaktadir. Bu organik gruplarin ise yiizeyde
oldukga homojen dagildigi goriilmektedir. Yine EDX-haritalama goriintiisiinde



yapidaki karbon ve azot gruplarinin silisyuma oranla oldukga diisiik bir dagilima

sahip oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.9 Terpiridin modifiye silika yapilarina ait EDX spektrum ve EDX haritalama
goriintiileri.
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Sekil 4.10. Terpiridin modifiye silika yapilarina ait SEM goriintiileri. a) 2um, b)
10pm, c¢) 20pum, d) 100pm.
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Yapmin karakterizasyonunu yapmak amaciyla toz X-ray analizi
gerceklestirilmis olup analiz sonuglart Sekil 4.1’de verilmistir. Bu sonuglarda
Ozellikle yapida amorf bir yapilanma goriilmesine ragmen kristalinite goriilmekte.
Bu kristalin bolgeler yiizeydeki organik 10,16 6; 17,64 6 ve 19,566 acilarinda bu
gruplardan kaynakli keskin pikler spektrum iizerinde acikg¢a goriilmektedir.

Yiizeydeki kiimelenmis olan organik gruplarin yansimasini EDX spektrumunda

yaklasik 0.32 keV, 0,42 keV degerinde C pikleri degerlerini gorerek belirtebiliriz.
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Sekil 4.11. Terpiridin modifiye silika yapilarina ait XRD spektrumu.

4.13. SiO; Temelli Metalo-Supramolekiiler Polimerlerin  Uyar1-Cevap
Ozelliklerinin incelenmesi

SiO; temelli metalo-supramolekiiler polimerlerin uyari-cevap 6zelliklerinin
incelenmesi islemi sirasinda UV  spektroskopik teknikler ve potansiyometrik
teknikler kullanilmistir. Her bir metal tiirii icin ayr1 ayr1 olacak sekilde artan metal
koordinasyonuna bagl olarak renk degisimleri Sekil 4.12°de verilmistir.

Bu sekilde yapidaki metal iyonlar1 derisimi arttikca olusan metal-ligand
derisiminin degisimine bagli olarak kobalt i¢in seffaftan mora, bakir i¢in acik saridan
parlak maviye, nikel i¢in ise ¢ok agik sar1 renkten ¢imen yesiline dogru artan bir
egilim elde edilmistir. Bu degisim sekil 4.13’de her 3 tiir igin ayr1 ayr1 verilmistir.
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UV analizleri 0.01 g/ml olacak sekilde THF i¢inde ¢oziilerek gerceklestirilmistir.
Artan Co degeri icin ise 0.01 M Co(C;H30,)24(H,0) kullanilmis olup her bir
enjeksiyon igin 20 ul olacak sekilde Co iyonu eklenmistir. Her bir 6lg¢tim 7 tekrarl
yapilacak sekilde saglanmistir.

Sekil 4.12. Silika temelli metalo-supramolekiiler polimerlerin farkli metal
derigimlerinde kimyasal uyarim goriintiileri.

Sekil 4.13. Silika temelli metalo-supramolekiiler polimerlerin farkli metal
derisimlerinde UV spektrum sonuglari.
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Silika temelli supramolekiiler yapilarin elektrokimyasal Ol¢limlerinde ise
amperometrik teknikler kullanilmistir. Doniistimlii voltamogramlar alinarak 4 ¢evrim
uygulandiginda sistemin geri dontisiimlii olarak saglandigi goriilmektedir. Bu da bize

supramolekiiler sistemlerin tersinir bir sistem oldugunu ispatlamaktadir.

cu(ll)
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Co (Il

—_—
-

EDTA
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Sekil 4.14. Silika temelli metalo-supramolekiiler polimerlerin kimyasal uyarim uyari-
cevap ozelligi.
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Sekil 4.15. Silika temelli metalo-supramolekiiler polimerlerin  doniistimlii
voltamogramlari.

4.2. TiO; Temelli Metalo-Supramolekiiler Polimerler
4.2.1. TiO; nanopargacik yapisinin karakterizasyonu

TiO, nanopargacik olarak TEOT (tetraetilortosilikat)’dan yola ¢ikarak sol-jel
mekanizmas1 sonucunda yaklasik 30-40 nm araliginda TiO, nanoparcaciklarin
yapisal karakterizasyonu oncelikle IR spektrumu teknigiyle gerceklestirilmistir. Sekil
4.16°da verilen IR spektrumu incelendiginde pargaciklarin yiizeyinde bulunan serbest
hidroksil gruplarmdan kaynakli 2900-3600 cm™de ¢ok genis bir —OH grubu

goriilmektedir.
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Sekil 4.16. TiO; nanopargacigina ait FTIR spektrumu.

Ayrica 800 ve 450 cm™ de sirasiyla Ti-O-Ti ve Ti-O piklerine ait gerilme
titresimlerini  goérmekteyiz. Elde edilen TiO; yapisimin belirlenmesi icin X-ray
difraksiyon spektrumu incelendiginde ise TiO2’nin anataz bir yapiya sahip oldugu
goriilmektedir. Ozellikle 25,4 ve 27 derecelerde 1.01 ve 11.0 pikleri goriilmektedir.
Bu da istenilen anataz yapisinin oldukca saf oldugunu gosteriyor. Yine 48,7 ve 53,8’
de anataz yapiya ait tabakalar istenen yapinin elde edilebildigini bize ispatlamaktadir.
Tiim bu calismalar Sekil 4.17°de gdsterilmis olan SEM goriintiileri ile incelenmistir.
Ozellikle EDX spektrumunda sadece titanyum ve oksijene ait pikler goriilmektedir.
Ozellikle Ti pikleri 0,4; 4,4 ve 4,9 keV’larda goriilmiistiir. Bu titresimler literatiire
uygun olarak gozlemlendiginden ve herhangi bir farkli metalin yapida olmamasindan

dolay1 TiO2’nin saf oldugunu bize ispatlamaktadir.

Yapisal olarak sentezi gerceklestirilen TiO; nanopargaciklarinin termal
Ozellikleri arastirildiginda TiO;’ye ait 0 ve 800°C arasinda herhangi bir kiitle kayb1
goriilmemektedir. Sekil 4.19°da verilmis olan TGA termogramina gore kalsine
edilmis TiO, yapisinda herhangi bir organik grup bulunmamakta ve iglemler igin

oldukca uygun TiO; sentezi ger¢eklestigi goriilmektedir.
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Sekil 4.17. TiO, nanopargacigina ait X-ray spektrumu.
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Sekil 4.18. TiO; nanopargacigina ait DTA ve TGA termogramlari.
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Sekil 4.19. TiO; nanopargaciginin farkl biiyiitmelerdeki SEM goriintiileri.

cps/el

Ti

SLJLH —
0— T T T T T T T T T T T T T T T T
2

kew

Sekil 4.20. TiO; nanopargacigina ait EDX spektrumlart.

4.22. TiO, Temelli Metalo-Supramolekiiler  Polimerlerin  Yapisal
Karakterizasyonu

30-40 nm’lik nano TiO; pargaciklarmin yiizey modifikasyonu Sekil 4.20°de
verilmis olan IR spektrumu ve Sekil 4.21°de verilmis olan termal analizlerle
dogrulandi. FTIR spektrumuna gore TiO, ylizeyine baglanan APS den kaynakh
2850-2923 cm™ degerlerinde ikili bir pik olarak alifatik C-H gerilme piklerini net bir

sekilde gormekteyiz. Ayrica yapida yine C-C ve C-H gruplarindan kaynakli gerilme
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titresimleri yiizeydeki bir organik grubun varligini ispatlamaktadir. Terpiridin bagh
TiO, yapisi incelendiginde ise terpiridin grubundan kaynakli olan gerilme
titresimlerinin  TiO, pikleri arasinda ¢ok bariz ve net olarak goriildiglni
soyleyebiliriz. Ozellikle terpiridin iinitesi boyunca bulunan aromatik terpiridin
piklerinin 1603 cm™ de, 1583 cm™ de ve 1560 cm™ de goriildiigiinii sdyleyebiliriz.
Ayrica C-O gerilme titresimleri 1209, 1279 ve 1146 cm™ ler de goriilmektedir.
Terpiridin islevsel TiO; yapisindsa ayrica TiO, den ve baglayict gruplardan kaynakli
piklerde bulunmaktadir. Bu piklerin en énemlisi 845 cm™ de bulunan Ti-O-O pikleri
net bir sekilde yapiyr ispatlamaktadir. Baglanti ajanindan kaynakli net pikler ise
2853-2960 cm™ de goriilmektedir.
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Sekil 4.21. TiO,, APS-TIiO,, terpiridin ve terpiridin modifiye TiO, yapilarina ait
FTIR spektrumlari.

Yapidaki baglanmis olan organik gruplarin orami sekil 4.21°de verilmis olan
TGA termogramlar ile belirlendi. Bu termogramlarda silikaya oranla daha yiiksek
bir baglanma goriildii. Ozellikle yiizeydeki APS miktar1 silikaya oranla oldukga
yiiksektir. % 18.12 organik grup katkis1 200-320°C arasinda temel bir kiitle kaybiyla

goriilmektedir. Bu oran yiizeye baglanan terpiridin oraniyla artmaktadir ve %21.2’lik
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bir degere ulagmaktadir. Terpiridin gruplarindan kaynakli olarak temel kiitle kaybi
degerindeki artis bize nanoparcacik yilizey islevsel bir terpiridin varligim
ispatlamaktadir. Ayrica Sekil 4.22°de goriilen EDX spektrumunda yapida belirgin bir
sekilde C ve N pikleri goriinmezken terpiridin bagl yapida C ve N pikleri ¢ok bariz
ve net olarak goriilmektedir. Sonu¢ olarak yapida terpiridinin baglandigi

ispatlanmaktadir.
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Sekil 4.22. TiO,, APS-TIiO,, terpiridin ve terpiridin modifiye TiO, yapilarina ait
TGA termogramlari.
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Sekil 4.23. TiO,, APS-TIO,, terpiridin ve terpiridin modifiye TiO, yapilarina ait
DTA termogramlari.
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Terpiridin baglanmasina bagli olarak pargacik boyutuda biiylimiistiir ve bu
bliylime parcacigin temel kristalinitesindeki degisim Sekil 4.23 ve Sekil 4.24°de
verilmis olan SEM ve XRD spektrumu ile ispatlanmistir. SEM goriintiilerinde
pargacik boyutlarinda bariz bir degisim oldugu goriilmektedir. XRD spektrumu ise
saf TiO, yapisindaki kristalin yapidan uzaklasip daha amorf bir yap1 almaktadir.

cps/eV

Sekil 4.24. Terpiridin modifiye TiO, yapilarina ait EDX spektrum ve EDX
haritalama goriintiileri.

Mage 105KX D eRNW SpuAsIET WOL Gme

Sekil 4.25. Terpiridin modifiye TiO yapilarina ait SEM goriintiileri.
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Sekil 4.26. Terpiridin modifiye TiO, yapilarina ait XRD spektrumu.

4.2.3. TiO, Temelli Metalo-Supramolekiiler Polimerlerin Uyari-Cevap
Ozelliklerinin incelenmesi

TiO, bagli nanopargaciklerin uyari-cevap 6zellikleri igin kimyasal ve
elektrokimyasal uyarimlar kullanilmistir. Kimyasal uyarim siireci igerisinde yapidaki
metal iyonunun daha kuvvetli bir ligant olan EDTA (etilendiamin tetraasetik asit) ile
alinmasi sonucunda metal bilesigindeki geri doniisiim belirlenmistir. Ilgili goriintiiler
Sekil 4.25 ve Sekil 4.25°deki fotograf goriintiileri ile artan metal derisimina bagl
olarak renk degisimi olusan bilesigin varligin1 bize ispatlamaktadir. Ayrica Sekil
4.26’daki geri doniisim oOzelliginde metalin geri doniisiimsel olarak bilesikten
alinabilecegini ve tekrar komplekslesebilecegini ispatlamaktadir. Artan metal
koordinasyonuna bagli olarak Co, Cu ve Ni iyonlar1 kullanilarak koordinasyon
gerceklesti. Bu gergeklesen koordinasyonlardaki UV gecisleri Sekil 4.27°de
gosterilmistir. Ozellikle diisiik dalga boyundaki n-m gegcisleri yiiksek dalga boyunda
427 nm civarinda d-p gegisleri koordinasyonu gosterilmektedir. Sekil 4.28’de ise bu
koordinasyonu amperometrik olarak geri doniigimlii oldugu gosterilmistir. Elde
edilen voltanogramlarda 4’lii bir doniisim saglanmis. Donglilerin % 100 geri

dontistimlii oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.27. TiO, temelli metalo-supramolekiiler polimerlerin farkli metal
derisimlerinde kimyasal uyarim goriintiileri.
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Sekil 4.28. TiO, temelli metalo-supramolekiiler polimerlerin farkli metal
derisimlerinde UV spektrum sonuglari.
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Sekil 4.29. TiO, temelli metalo-supramolekiiler polimerlerin kimyasal uyarim uyari-
cevap ozelligi.

o + o L
e + e L
-16 r -16 E
24 + _2a L

T T T T T T
+2.0 +15 +1.0 +0.5 o -05 +2.0 +1.5 +1.0 +0.5 o -0s

@

Current,uA
Current,uA

Potential.\V Potential,\/
-
o L o L
] o« ] L
% 6| L2 a2 L
E £
[0} 7 ro 7 r
= =
5 -1z L 5 -24 L
O O ] |
-18- F -36+ L
24 T T T T 4+ T T T T
+2.0 +1.5 +1.0 +0.5 o -0.5 +2.0 +1.5 +1.0 +0.5 1] -05
Potential,\V/ Potential,\V

Sekil 4.30. TiO, temelli metalo-supramolekiiler polimerlerin  doniistimlii
voltamogramlart.
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4.3. Fe30O4 Temelli Metalo-Supramolekiiler Polimerler
4.3.1. FesO, nanoparcacik yapisinin karakterizasyonu

Spinal ferrit yapisina sahip olan Fe3O, birlikte ¢okeltme teknigi kullanilarak
Fe? ve Fe™ tuzlarindan hazirlanmistir. Sentezler sonunda &zellikle 20-30 nm
araliginda ve manyetik 6zellik gosteren Fe3O4 nano pargacikleri elde edilmistir. Bu

yapilarin karakterizasyonu IR spektroskopisi, X-Ray, EDX ve SEM teknikleri ile

gergeklestirilmistir.
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Sekil 4.31. Fe3O4 pargaciklarina ait FTIR spektrumu.

IR absorbsiyon spektroskopisi kullanilarak FezO, yapist Fe-O-Fe bagi
ispatlanmustir. IR spektrumunda oncelikle 2900-3500 cm™ de yiizey hidroksillerine
ait OH gerilme titresimleri bulunmaktadir. Ayrica 3850 cm™ de yiizeydeki OH
gruplaria ait keskin bir OH piki bulunmaktadir. Bu OH gruplarmma bagli su
molekiillerinden kaynakli H-O-H baglanma titresimi 590 cm™ de gelmistir. Diizlem
icin OH gerilme titresimi ise 1481 cm™ ve 935 cm™ degerlerinde goriilmektedir. Fe
gruplarindan kaynakli olarak iki temel pik spektrumda oldukca nettir 6ncelikle 640
cm™ de Fe-O-Fe ve 581cm™ de Fe-O pikleri yapinin standart spinal ferrit yapisini
ispatlamaktadir ( Sekil 4.28°de goriilmektedir).
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Sekil 4.32. Fe30O4 pargaciklarina ait X-ray spektrumu.

Sekil 4.29°da Fe yapisina ait X-ray spektrumu goriilmektedir. X-ray
spektrumu 2.800 araliginda alinmis olup spinal Fe3O,4 yapisina ait temel titresimler
spektrumda net olarak goriilmektedir. Bu titresimlerde (2 2 0) diizlemi 300, (3 1 1)
diizlemi 36,20 (4 0) diizlemi 43,10 (4 4 0) diizlemi ise 63,40 agilarinda
goriilmektedir. Bu tabakalar incelendiginde manyetik yapisina ait kristalin yapiyi
bize ispatlamaktadir. Elde edilen Fe3O4 yapis1 X-ray spektrumunda goriildiigii gibi
oldukca saf ve temiz olarak elde edilmistir. Bu nedenle TG termogramina
bakildiginda bariz ve belirgin bir kiitle kaybi goriilmemektedir. 800°C’ye kadar
yapilan 1sitma sonucunda kiitle degisiminin olmadigina atfedilebilir. Benzer
yorumlama Sekil 4.30’daki DTA termogramlarinda da goriilmektedir. Tim
termogramlar klasik ve rutin bir egim azalis1 gostermistir. Ancak belirgin bir pik ve
bant bulunmamaktadir.

Sekil 4.31°de Fe3O4 temelli elde edilen nanopargaciklere ait SEM goriintiileri
gorilmektedir. Bu goriintiilerde sonug tiriiniin olduk¢a homojen ve yaklasik 30 nm
civarinda oldugu goriilmektedir. Yapisal olarak Fe3Os yapisinin elde edildigi
Elektron difraksiyon spektroskopisi ile de belirlendi. FesO4 yapilarina ait EDX
goriintiileri Sekil 4,32°de verilmistir. Bu yapida O ve Fe’ye ait temel degerler
oldukga net olarak goriilmektedir. O igin ve Fe i¢in ise 0,705-6,398 keV’larda net bir
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sekilde difraksiyon pikleri goriilmektedir. Bu da yapinin bize ferrit yap1 oldugunu

ispatlamaktadir.
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Sekil 4.33. Fe304 parcaciklarina ait DTA ve TGA termogramlari.
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Sekil 4.34. Fe304 parcaciklarina ait farkli biiyiitmelerdeki SEM goriintiileri.
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Sekil 4.35. Fe3O4 parcaciklarina ait EDX spektrumlari.

43.2. Fe30, Temelli Metalo-Supramolekiiler  Polimerlerin  Yapisal
Karakterizasyonu

Gergeklestirilen tez kapsaminda hazirlanan yaklasik yaklagik 30 nm
boyutundaki Fe;O4 nanopargacikleri 3-(aminopropil)trietoksisilan ile etkilestirildi ve
daha sonra bu yapidaki amino gruplar1 kullanilarak terpiridin initeleri parcacik
yiizeyine baglanmistir. Bu sayede farkli metal iyonlar1 kullanilarak metalo-
supramolekiiler polimerler elde edilebilir. Yapisal olarak terpiridin modifiye Fe;O4
yiizeyindeki varligi oncelikle IR-spektrumlari ile incelenmis olup Sekil 4.36’da
verilmistir.

Bu spektrum {izerinde Fe3O,4, APS-Fe;O,, terpiridin ve terpiridin modifiye
Fes04 yapilar agikca goriilmektedir. APS-FesO, yapist iizerinde 2850-2950 cm™ de
—CH,- alifatik C-H gerilme titresimleri APS yapisindan kaynakli olarak agikca
goriilmekte. Ayrica saf FesO4 yapilar1 3300-3600 cm™ de -OH gerilme titresimleri
goriilmiistir. Amino-islevselite yaklagik 2900 cm™ den baslayip 3500 cm™ e kadar
genislemektedir. Yine yapida bulunan C-C gerilme titresimide alifatik karakterli olup
1465 cm™ de C-H diizlem ici egilmesi ve yaklasik 700 cm™ de C-H diizlem disi
egilmesi olarak goriilmektedir. Tim bu bulgular yapiya amino propil gruplarinin

baglandigini1 bize ispatlamaktadir. Terpiridin islevsellestirme sirasinda ise yapidaki
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terpiridin varligi terpiridinden kaynaklanmakta olan 1601 cm™, 1583 cm™ ve 1564
cm™ deki standart terpiridin halkasmimn piklerini gstermektedir. Ayrica 1409 cm™ de
ise C-N gerilme titresimleri yine terpiridin halkasindan kaynakli olarak net bir

sekilde gormekteyiz.
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Sekil 4.36. Fe304, APS-Fe30,, terpiridin ve terpiridin modifiye Fe3O,4 yapilarina ait
FTIR spektrumlari.

Fe30, yiizeyine baglanmis olan amino islevsel gruplarin miktari hesaplandi.
Oncelikle geri titrasyon yapilarak amino islevsel gruplar hesaplanmis ve bunun
sonucunda Fes3O4 ylizeyine yaklagik %14.2°lik  bir organik grup artis1 tespit
edilmistir. Daha detayli bir 6l¢iim i¢in ise termal analiz yontemleri uygulanmis olup
organik gruplarin kalitatif belirlenmesinde TGA teknigi uygulanmistir. Saf Fes;Oy,
amino-Fe30, ve terpiridin-FezOgya ait TGA termogrami sekil 4,37°de verilmistir. Bu
termogram da saf Fe;O,4 da 800°C’de etkin ve belirgin yapisinda yaklasik %18.2’liik
kiitle kayb1 degeri goriilmektedir. 200-280°C arasinda yaklasik %11.4’lik kiitle
kayb1 degeri goriilmektedir. Terpiridin gruplarinin baglanmasiyla saf terpiridine ait
termogramda gorildiigi gibi 170-300°C arasinda keskin bir kiitle kaybi degeri
goriilmiistiir. Yaklasik %24 oraninda kiitle kayb1 degeri degistigi icin ylizeydeki
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terpiridin gruplarinin orant %18 olarak goriilmektedir. Sekil 4.38’de verilen DTA
termograminda ise benzer kiitle kayiplar1 ekzotermik birer bant olarak olduk¢a net
gorilmektedir. Tiim termogram TGA termogramlariyla uyumlu oldugu goriilmiistiir.
Sonug olarak elde edilen terpiridin islevsel Fe3O, yapilarinda metal gruplarinin

koordine olabilmesi i¢in yeterli miktarda terpiridin grubu baglanmistir.

TGA
%
Fe304
100.00-
80.00-
Fez04-APS
60.00-
Fez04-APS-TPY
40.00r
20.00-
TPY
0.00-
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
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Sekil 4.37. Fe3O4, APS-Fe30,, terpiridin ve terpiridin modifiye Fe3O,4 yapilarina ait
TGA termogramlari.

Fe304

Fe304-APS

Fe304-APS-TPY

0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
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Sekil 4.38. Fe3O4, Fes04 -APS ve terpiridin modifiye Fe3Os yapilarma ait DTA
termogramlari.
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Baglanan terpiridin morfolojisi ve ylizey ozellikleri, sekil 4.39’de verilen
SEM ve EDX spektrumlar1 goriilmektedir. SEM goriintiileri incelendiginde terpiridin
islevselli Fe3Oy4 yapilarinin homojen karakterli oldugu net bir sekilde goriilmektedir.
Tim yapilar EDX-haritalama goriintiileri incelendiginde yapida silisyumun SiO;
kaynakli olarak bulundugu ve homojen oldugu goriilmekte ve ayrica yapidaki azot ve
karbon gruplar1 yapidaki islevsel ylizeyden kaynaklanmaktadir. Bu organik gruplarin
ise yiizeyde olduk¢a homojen dagildigi goriilmektedir. Yine EDX-haritalama
gorlntiisiinde yapidaki karbon ve azot gruplarinin silisyum elementine oranla

oldukca diisiik bir dagilima sahip oldugu goriilmektedir.

cpsfeV

Sekil 4.39. Terpiridin modifiye Fe3O, yapilarina ait EDX spektrumu ve EDX
haritalama goriintiileri.

Yapmin karakterizasyonunu yapmak amaciyla toz X-ray analizi
gerceklestirilmis olup analiz sonuglar1 Sekil 4.40’da verilmistir. Bu sonuglarda
ozellikle yapida amorf bir yapilanma goriilmesine ragmen kristalinite goriilmekte.
Yiizeydeki kiimelenmis olan organik gruplarin yansimasini EDX spektrumunda

yaklasik 0.32 keV, 0,392 keV degerinde C ve N pikleri degerlerini gorerek

belirtebiliriz.
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Sekil 4.40. Terpiridin modifiye Fe3O, yapilarina ait SEM goriintiileri.
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Sekil 4.41. Terpiridin modifiye Fe3O4 yapilarina ait XRD spektrumu.

4.3.3. Fe3;0, Temelli Metalo-Supramolekiiler Polimerlerin  Uyari-Cevap
Ozelliklerinin incelenmesi

Yapilan Fe3O4 temelli yapilarin uyar1 cevap Ozellikleri kimyasal ve
elektrokimyasal uyarimlara kars1 denenmistir. Sonuglar Sekil 4.42 ve Sekil 4.46’da

verilmistir.
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Sekil 4.42. Fe30, temelli metalo-supramolekiiler polimerlerin farkli metal
derigimlerinde kimyasal uyarim goriintiileri.

31390
Dalga boye(sm)

Sekil 4.43. Fe30, temelli metalo-supramolekiiler polimerlerin farkli metal
derigimlerinde UV spektrum sonuglari.
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Sekil 4.44. Fe;04 temelli metalo-supramolekiiler polimerlerin kimyasal uyarim
uyari- cevap 0zelligi.
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Sekil 4.45. Fe3O4 temelli metalo-supramolekiiler polimerlerin  doniistimlii
voltamogramlari.
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4.4. CoFe,O4 Temelli Metalo-Supramolekiiler Polimerler
4.4.1. CoFe;O4 nanoparcacik yapisinin karakterizasyonu

Kobalt asetat ve FeCls kullanilarak elde edilmis olan CoFe,O,4 parcaciklar
yapisal olarak IR spektroskopisi, X-ray, EDX spektroskopisi ile karakterize edildi.
Yiizey morfolojisi ve pargacik biiyiikliigii SEM teknigi kullanilarak aydinlatildi.

Termal 6zellikleri ise DTA ve TGA termogramlari ile saptanmistir.
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Sekil 4.46. CoFe,;04 nanopargacigina ait FTIR spektrumu.
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Sekil 4.47. CoFe,04 nanopargacigina ait X-ray spektrumu.
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Oncelikle spinal ferrit yapismi IR spektroskopisindeki metal oksijen piklerine
bakarak yorumlayabiliriz. Sekil 4.46°da bulunan 645 cm™ ve 950 cm™ de iki adet
metal-oksijen-metal gerilme piki goriilmektedir. Bu piklerden birincisi Co-O-Co,
ikincisi ise Co-O-Fe’ye aittir. Ayrica 545 cm™ de Fe-O gerilme titresiminide agikca
gormekteyiz. IR spektrumunda 3850 cm™ ve 3300 cm™ araliginda genis bir OH piki
goriilmektedir. Bu OH pikleri nanoparcacik iizerine baglanan OH gruplarindan
kaynaklanmaktadir. IR spektrumu klasik bir spinal ferrit yapisin1 bize
ispatlamaktadir. Ayrica elde edilen nanopargacigin safligi ve kristalin yapis1 Sekil
4.47°de ki X-Ray spekturumu ile belirlenmistir. Bu X-ray spekturumunda klasik
Fe,O4 nano yapisina ait titresim piklerini acikca gérmekteyiz. Ozellikle 18 6°da (1 1
1), (2 2 0) piki 30,126°da, 36,100’da ise (3 1 1) piki goriilmektedir. Pikler oldukc¢a
siddetli ve keskin olarak goriilmektedir. Bu da yapinin oldukga saf oldugunu ve

istenilen ferrit yapisinin elde edildigini gostermektedir.
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Sekil 4.48. CoFe;0O4 nanoparcacigina ait DTA ve TGA termogramlari.

Ilgili yapr Sekil 4.48’de verilen TGA ve DTA termogrmlari ile termal olarak
incelenmistir. Bu termogramlarda bariz ve belirgin bir kiitle kayb1 goriinmemektedir.
Bu da bize yapida herhangi bir kimyasal kirlilik ve organik yapi bulunmadigini
ispatlamaktadir. Ozellikle TGA termogrami oldukea diizgiin oldugu gdzlemlenmistir.
800°C de toplam kiitle kayb1 %]1’den daha diisiiktir. Bu da sadece yiizey
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hidroksillerinin ¢ok yiiksek sicakliklarda kismi olarak dehidrasyonuna atfedilebilir.
Sekil 4.49’da kimyasal yapinin Co, Fe ve O den olustugunu ispatlamak amaciyla
EDX spektrumlar1 SEM analiz yiizeylerinden analiz edilerek incelenmistir. Bu
spektrumlarda 6zellikle Co i¢in 0,776 ve 6,924 keV’da iki temel pik goriilmektedir.
Bu piklerden birincisi Co’nun L-a agisini, ikincisi K-o’y1 olusturur ve Cu i¢in 0,525
keV’da K-a digerini gormekteyiz. Yine Fe gruplar igin 6,398 keV’da K-a degerini
olduke¢a net olarak gérmekteyiz. Kaplama yapilmamis numune {izerinde bu yapilarin

oldukg¢a net goriinmesi yapinin istenilen sekilde yapildigini bize ispatlamaktadir.

Mag=30000KX  WOD= 12mm  EHT=2500kv SgnalA=SEt IBTAM ,_,m' Mag=10000KX WOD= 12mm  EHT=2500kv SignalA=SEt IBTAM

(@) (b)

Sekil 4.49. CoFe;04 nanoparcaciginin farkli biiyiitmelerdeki SEM goriintiileri.

cpsfel

Sekil 4.50. CoFe,04 nanopargacigina ait EDX spektrumu.

108



44.2. CoFe, O, Temelli Metalo-Supramolekiiler Polimerlerin  Yapisal
Karakterizasyonu

CoFe;04 ile ilgili oncelikle APS modifikasyonunu inceleyecek olursak bu

yapinin net bir sekilde kuruldugunu IR spektroskopisinden anlayabiliriz.
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Sekil 4.51. CoFe,0Q4, APS-CoFe,0Q,, terpiridin ve terpiridin modifiye CoFe,04
yapilarina ait FTIR spektrumlari.

2850-2950 cm™ de metil gruplarina ait alifatik C-H gerilme titresimlerini
gormekteyiz. Ayrica yiizeydeki OH guruplarindaki azalma APS’nin yiizeyde
varhigim1 ispatlamaktadir. Supramolekiiler bir yapi elde edebilmek icin yiizeye
terpiridin molekiilleri baglandi ve bu molekiillerin varligi IR spektroskopisi ile
belirlendi. Terpiridin islevsel yapilardaki organik gruplar spektrumda ayr1 birer pik
olarak goriilmektedir. Ozellikle terpiridin yapisina ait aromatik C-C ve aromatik C-N
pikleri 1650 ve 1540 cm™ de goriilmektedir. Yine C-O gerilme titresimleri 1208 cm™
1 1273 cm™ ve 1136 cm™ lerde goriiliir. Diger bir nemli bulgu ise aromatik C-H

gerilme piklerini 845 cm™ de belirgin bir sekilde goriilmesidir. Nanoparcacik
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yiizeyine terpiridinin baglanmasina bagli olarak organik gruplar yapinin termal
ozelligini de degistirmistir. Bu tiir temel 6zelliklerdeki degisim Sekil 4.51°deki TGA
ve Sekil 4.53’deki DTA termogramlari ile gosterilmistir. Bu termogramlarda APS
modifiye CoFe,O, 800°C’de %87’lik bir kalinti birakmaktadir. Ancak terpiridin
modifiye yapt %69’luk bir kalinti birakmaktadir. Bu da yapida yaklasik olarak
%18’1ik bir organik grup varligini bize gostermektedir. CoFe3O4-APS molekiilii 175-
250°C arasinda yiizeydeki organik gruplarin degismesine bagl olarak bir kiitle kayb1
vermektedir. Sekil 4.53’deki DTA termogram bu kiitle kaybin1 dogrulamaktadir.
CoFe304-APS-terpiridin molekiiliinde ise bu kiitle kaybi daha yiiksek sicakliga
kaymaktadir ve kiitle kaybinin bozulma miktar1 artmaktadir. Ileri analiz olarak
terpiridin modifiye CoFe;O; molekiilleri igin SEM, EDX ve XRD analizleri
gergeklestirilmistir. Bu sonuglar Sekil 4.54, Sekil 4.55 ve Sekil 4.56’da
gosterilmistir. Sekil 4.54’deki EDX spektrumu incelendiginde yapida Co, Fe, O
yiizey modifikasyonuna bagli olarak Si, C, N pikleri net bir sekilde goriilmektedir.
Ayrica haritalama yapist incelendiginde de CoFe;O, yapisin da bulunmayan C, N

elementleri yiizeyde oldukca belirgin ve homojen olarak goriilmiistiir.
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Sekil 4.52. CoFe,0Q4, APS-CoFe,Q,, terpiridin ve terpiridin modifiye CoFe,04
yapilarina ait TGA termogramlari.
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Sekil 4.53. CoFe,O4, APS-CoFe,0Q,, terpiridin ve terpiridin modifiye CoFe,04
yapilarina ait DTA termogramlari.
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Sekil 4.54 Terpiridin modifiye CoFe;O4 yapilarina ait EDX spektrum ve EDX
haritalama goriintiileri.
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Sekil 4.55. Terpiridin modifiye CoFe;O4 yapilarina ait SEM goriintiileri.
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Sekil 4.56. Terpiridin modifiye CoFe,O,4 yapilarina ait XRD spektrumu.

4}_.4.3. CoFe,O4 Temelli Metalo-Supramolekiiler Polimerlerin Uyari-Cevap
Ozelliklerinin incelenmesi

Terpiridin modifiye CoFe3O4 yapisina ait uyari-cevap Ozellikleri kimyasal ve
elektrokimyasal uyarilar ile belirlenmistir. Ayrica artan baglayici metal derisimine

bagl olarak da caligilmigtir. Artan metal derisimine bagli olarak polimerin yapisinda
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ki degisim Sekil 4.57°de verilmistir. Bu fotograflardaki diizenli renk artis1 olusan ag
yapili koordinasyon bilesigine aittir. Yine burda ki koordinasyon degisimi Sekil
4.58” deki UV spektrumu ile kontrol edebiliriz. Bu spektrumlarda iki tiir absorbans
gosterilmektedir. Artan derisim degisimi ile n-m gecislerine ait piklerin daha diisiik
dalga boylarinda metal koordinasyonundan kaynakli olarak goriilen absorban artigini

ise d-n gecisi sekilde daha yiiksek dalga boylarinda gormekteyiz.

Sekil 4.57. CoFe,O4 temelli metalo-supramolekiiler polimerlerin farkli metal
derigimlerinde kimyasal uyarim goriintiileri.
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Sekil 4.58. CoFe,0,4 temelli metalo-supramolekiiler polimerlerin farkli metal
derigimlerinde UV spektrum sonuglari.
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Sentezlenen molekiiller kimyasal uyarilara cevap verebilen uyari-cevap
ozellikli polimerlerdir. Olusmus bir koordinasyon bilesigi EDTA ile muamele
edildiginde geri doniisiimlii bir renk degisimine ugrar. Bu doniisim Sekil 4.59°da
goriilmektedir. Benzer tiirdeki degisim Sekil 4.60’da verilen doniisiimlii
voltamogramlariyla da ispatlanmaktadir. Bu voltamogramlarda iki doniisiim art arda
gerceklesmis olup hem serbest ligantda hem de metal koordinasyonunda uyari- cevap

ozelligi tespit edilmistir.
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Sekil 4.59. CoFe,04 temelli metalo-supramolekiiler polimerlerin kimyasal uyarim
uyari-cevap ozelligi.
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Sekil 4.60. CoFe,O, temelli metalo-supramolekiiler polimerlerin  doniisiimlii
voltamogramlari.

4.5. NiFe,O4 Temelli Metalo-Supramolekiiler Polimerler
4.5.1. NiFe;O4 nanoparcacik yapisinin karakterizasyonu

NiFe,O4 nanopargaciklari benzer sekilde oncelikle amino islevsel daha sonra
da terpiridin islevsel olarak sentezlenmistir. Oncelikle IR spektrumu ile
analizlenmistir. Bu spektrumda 3000-3450 cm™ de genis bir yizey OH piki
bulunmaktadir. Ayrica 850 cm™ de metal-O-metal gerilim titresimlerini gormekteyiz.
Cok keskin ve siddetli bir pik olarak 676cm™ de Ni-O-Fe pikini gérmekteyiz. 576
cm™ de Fe-O ve 456 cm™ de Ni-O piki yapisinda spinal pargaciklari gormekteyiz.
Yapiya ait X-ray spektrumunda olduk¢a saf ve temiz bir spinal ferrit yapisi
goriinmektedir. Bu yapida 196°da (1 1 1), 300°da (2 2 0), 35,26°da (3 1 1), 436°da (4
0 0), 556’da (4 2 2), 580°da (5 1 1) ve 630°da (4 4 0) piklerini net bir sekilde
gormekteyiz. Bu X-ray spektrumu yapmin NiFe;O4 yapisinda oldugunu bize
gostermektedir. SEM analizleri orneklerin yapisal ve morfolojik yapilarinin
aydinlatilmasinda kullanilmistir. Bu sonuglara gore yaklasik olarak 30 nm boyutunda

ve dar dagilimli bir yap1 elde edilmistir.
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Sekil 4.61. NiFe,O4 nanopargacigina ait FTIR spektrumu.
EDX spektrumunda ise Fe, O ve Ni’ye ait degerler net bir sekilde

goriilmektedir. Fe i¢in 6.398; 0,705, Ni i¢in 0,851; 7,471 ve O igin 0,520 keV’da

ferrit yapisina ait pikler goriilmektedir.
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Sekil 4.62. NiFe,O4 nanoparcacigina ait X-ray spektrumu.
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Sekil 4.63. NiFe,0,4 nanopargacigina ait DTA ve TGA termogramlart.
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Sekil 4.64. NiFe;O4 nanopargacigimin farkli biiyiitmelerdeki SEM goriintiileri.
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Sekil 4.65. NiFe,04 nanopargacigina ait EDX spektrumlari.

45.2. NiFe, O, Temelli Metalo-Supramolekiiler Polimerlerin  Yapisal
Karakterizasyonu
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Sekil 4.66. NiFe;O4, APS-NiFe,O4, terpiridin ve terpiridin modifiye NiFe,O4
yapilarina ait FTIR spektrumlari.
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Amino ve terpiridin islevsel yapilarinin ispatinda IR spektroskopi teknigi
kullanildi. Bu spektrumlarda amino yapisina ait olarak alifatik C-H gerilme
titresimlerini yaklasik 2500 em™ de iiclii bir pik olarak goriiyoruz. Bu pik diisiik bir
siddette bir pik olarak goriilmektedir. Terpiridin yapisinda ise terpiridin halkasindan
kaynakl1 olarak 1609, 1558, 1520 ve 1440 cm™ de pikler goriilmektedir. Ayrica yine
bu termogramda Ni-O, Fe-O pikleride 676, 552 ve 450 cm™ de bulunmaktadir. Her

iki {initeye ait gruplarin bulunmasi istenilen yapinin elde edildigini gdstermektedir.

Nanopargacik yiizeyinde organik gruplarin varhi§indan kaynakli olarak
NiFe;04-APS yapisinin TGA termograminda %8,2’lik bir kiitle kayb1 goriilmiistiir.
NiFe,O4-APS-terpiridin yapisinda ise bu kiitle kayb1 oldugundan genis gelmektedir.
Bu da islevsel terpiridin gruplarindan gelmektedir. DTA termograminda bu ilgili
kiitle kayb1 sicaklik araliginda ekzotermik bantlar goriilmektedir. Bu kiitle kaybi
degerlerinin  organik  gruplarin  oksidatif = bozulmadan  kaynaklandigini
ispatlamaktadir. Calisma kapsaminda elde edilen SEM ve EDX spektrumlari
incelendiginde 6zellikle EDX spektrumlarinda organik gruplardan kaynakli C ve N
piklerini gormekteyiz. Karbona ait olarak 0,277 ve azot kaynakli olarak 0,392°de K-a

piklerini gérmekteyiz.

TGA
%
100.00 NiFe204
NiFe>04-APS
80.00-
NiFe304-APS-TPY
60.00-
40.00-
20,00
0.00-
0.00 200.00 400.00 600.00 300.00

Sicaklik (°C)

Sekil 4.67. NiFe;04, APS-NiFe,Q4, terpiridin ve terpiridin modifiye NiFe,O4
yapilarina ait TGA termogramlari.
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DTA

uV
NiFesO4
NiFe204-APS
TPY
NiFep04-APS-TPY
0.00 200.00 200.00 600.00 800.00

Sicaklik (°C)

Sekil 4.68. NiFe,O4, APS-NiFe,O4, terpiridin ve terpiridin modifiye NiFe,O4

yapilarina ait DTA termogramlart.

cps/eV

N

Fe

kev

Sekil 4.69 Terpiridin modifiye NiFe;O4 yapilarina ait EDX spektrum ve EDX
haritalama goriintiileri.
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Mege JMEX DRHW SgwAcT WOs Bem

Sekil 4.70. Terpiridin modifiye NiFe;O4 yapilarina ait SEM goriintiileri.

400

350

300

= 2T=35741

n
g

N
8

Intensity(Counts)

--- 2T=63.060

40
2-Theta(?)

Sekil 4.71. Terpiridin modifiye NiFe;O4 yapilarina ait XRD spektrumu.
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4.2.5.3. NiFe,O, Temelli Metalo-Supramolekiiler Polimerlerin Uyari-Cevap
Ogzelliklerinin incelenmesi

Uyari-cevap ozelliklerinin analizinde NiFe;O4 temelli yapilara ait olarak artan
Cu, Co, Ni derisimlerinde supramolekiiler yapilarin resimleri Sekil 4.72°de
verilmigtir. derisim arttikca yapinin renk kontrasti artmaktadir. Bu durum UV
spektrumu ile de incelenmistir. Metal koordinasyonuna bagli olarak her 3 yapida da
d-p gecisleri siddetlenmektedir. Bu sekilde hazirlanmig metal koordinasyon
yapisinda supramolekiiler yapiya eger EDTA gibi bir ligant eklenirse metal iyonlar1
bu ligant tarafindan tutulacag i¢in koordinasyon dagilacaktir. Bu durum Sekil 4.74°
deki fotograflarda gosterilmistir. Ancak s6z konusu degisim geri doniistimlii bir
degisimdir ve tekrar serbest iyon eklendiginde koordinasyon kurulur bu geri
dontisim  ozelligi  Sekil 4.75’deki doniisiimlii  voltamogram sonuclariyla da

ispatlanmusti.

Sekil 4.72. NiFe,O4 temelli metalo-supramolekiiler polimerlerin farkli metal
derisimlerinde kimyasal uyarim goriintiileri.
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Sekil 4.73. NiFe,O4 temelli metalo-supramolekiiler polimerlerin farkli metal
derisimlerinde UV spektrum sonuglari.

cu(ll)

EDTA

Co (In)

[ ——
-

EDTA

Ni(ll)

EDTA

Sekil 4.74. NiFe,O4 temelli metalo-supramolekiiler polimerlerin kimyasal uyarim
uyari cevap ozelligi.
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Sekil 4.75. NiFe,O4 temelli
voltamogramlari.
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5. SONUCLAR

Doga bize uyaranlara duyarli veya akilli malzemelerle ilgili bircok 6rnek
sunmaktadir. Ornegin; Mimosa pudika bitkisinin yapraklarina dokunuldugunda ya da
herhangi bir cismin temasinda yapraklarini kapatarak tepki veriyor (Bunu basing
dengesini degistirerek yapiyor). Codoriocolyx mororious bitkisinin yagraklari ve
Aycicegi (Giinebakan) bitkisi yonlerini giinese dogru cevirirler ve bukalemunlar
kendi ortamlarina gore renk degistirebilirler. Bunlarin en temel diizeylerinde, canl
sistemlerde en dnemli maddelerin ¢ogu ¢evredeki kosullara gore degisen davraniglari
ve yapilarn ile makromolekiillerdir. Boyle organizmalarin islevlerini taklit ederek
bilim adamlar1 gelecek vadeden ve bilim i¢in biiyiik bir dneme sahip olan uyari-
cevap polimerlerini (akilli polimerler) sentezlemek igin biiyiik caba gostermisglerdir.

Bir polimerin ya da genel bir tanimla bir malzemenin akilli olmasi demek;
sicaklik, nem, pH, 151k, yogunluk, elektriksel alan veya manyetik alan gibi ortam
degisikliklerine renk veya seffafligin1 degistirerek, iletken hale gelerek, su gecirgen
hale gelerek ya da sekil degistirerek yanit vermesi demektir. Bu degisiklikleri kiigiik
ortam farkliliklar1 ile gergeklestirebilmekte ve bu sayede oldukga aktif olarak
kullanilabilmelerine imkan saglamaktadir. Cok farkli ortam degisikliklerine ¢ok
farkli yanitlar alabildigimizden akilli malzemeler (uyari-cevap polimerleri) c¢ok
biiyliik bir calisma alani demek oluyor. Birgok malzeme; inorganikten organige,
molekiiler seviyeden makroskopik seviyeye, dogal malzemeden sentetik malzemeye
uyari-cevap Ozelligi sergileyebilirler. Polimerlerin sayisiz 6zelligi yaklasik 50 yili
askindir bircok uygulama alaninda malzeme {iretiminde kullanilirken polimerlerin
uyari-cevap Ozellikleri sadece son yillarda taninmaya baslandi. Bu tip polimerlerin
malzeme miihendisliginden tipa kadar, akilli filmler, elektro-optik cihazlar, mikro-
akigkan cihazlar, ilag salinim sistemleri gibi bir¢ok alanda potansiyel uygulamaya
sahiptirler.

Bu c¢alisma kapsaminda da oOzellikle kimyasal dis wuyaricilar ve
elektrokimyasal etkilere cevap verebilecek supramolekiiler akilli polimerik yapilar
sentezlenmistir. Bu c¢alismanin literatiirde bulunan benzerlerinden farkli yani ise
organik-inorganik hibrit molekiiler yapida olmalar1 ve giliniimiiz teknolojisinde
onemli bir yeri bulunan nanopargaciklari tasimalaridir. Bu sayede her tiirden
nanoparcacik uygulamalarinda bu pargaciklara belirli bir fonksiyonalite ve islevsellik

kazandirilmistir. Ozellikle kontrollii ila¢ tasmimi, teranosik ve hipertermia gibi
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kanser tedavileri gibi pek ¢ok medikal uygulamada tercih edilen nanoparcaciklarda
en sik goriilen problemlerin basinda kiimelenme ve ylizey aktivitelerinin yliksek
olmas1 nedeni ile istenilmeyen hiicre ve yiizeylere baglanma gelmektedir. Diger bir
onemli uygulama sorunu ise bu parcaciklarin diisiik ¢oziiniirlikkte olup viicut
stvilarinda uygulama sirasinda hedefe yonlendirilmeleri olduk¢a zordur.

Polimer iceren duyarli sistemlerin altinda yatan strateji, dis bir uyaricinin
neden oldugu siddetli bir fizikokimyasal degisikliktir. Makromolekiiler seviyede
polimer zincirleri hidrofobik-hidrofilik dengedeki degisiklikler, konformasyon,
¢Oziiniirliik, bozunma ve bag kirilmasini i¢eren birgok farkli yolda degistirebilir ve
bunlar kendiliginden diizenlenen yapilara, belirlenebilir davranis degisikliklerine
neden olur. Duyarli kisimlarin ya da islevsel gruplarin konumu degistirilebilir olan
bir¢cok tasarim miimkiindiir. Bu konumlar; polimer bloklarindan bir tanesine yan
zincir baglanmasi, zincir u¢ grup veya bloklar arasi baglantiy1 igerir; ama bunlarla
siirl degildir. Cevap ya da duyarlilik geri dontistimlii olsun ya da olmasin kullanilan

stratejiye baglidir.

@ = Cu,Co, Ni

Sekil 5.1. Nanopargacik temelli metalo-supramolekiiler yapilarin genel sentez
semasl.

Nano boyutta malzemelerin sentez yontemi malzemelerin yapisal ve
manyetik 6zellikleri ile ilgili en etkili parametrelerden bir tanesidir. Ozellikle spinal
ferritlerin sentezinde hidrotermal, birlikte ¢okelme, sprey piroliz gibi teknikler
malzemelerin boyutlarini etkilemektedir. Uygun boyutta pargaciklarin hazirlanmasi
bu tez kapsaminda olduk¢a 6nemli bir asamadir. Nanoparcacik boyutu biiyiirse uyari-
cevap Ozelligi sirasinda ¢okme meydana gelir. Bu da Onemli bir problemdir.

Nanopargacik boyutunu kii¢iik tutmak i¢in ¢alisma kapsaminda kontrollii bir birlikte
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cokelme teknigi kullanilmaktadir. Teflon reaktor igerisinde kontrollii bir hidrotermal
sentez yOntemiyle nanoparcacik sentezi gergeklestirilmistir. Bu sentezlenen
parcaciklarin dis ylizeyini APS ile amino islevsel bir yap1 olusturulmustur. Elde
edilen yapidan faydalanilarak literatiirde 6rnekleri bulunmayan terpiridin islevsel
nanoparcaciklar elde edilmis ve farkli metal iyonlari ile (Co(Il), Ni(Il), Cu(Il))
metalo-supramolekiiler  polimerler sentezlenmistir. Bu  yapilar  sayesinde

nanoparcacik yapilarina uyari-cevap 6zelligi kazandirilmistir.
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