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ONUR SOZU

Doktora tezi olarak sundugum “Polimer Destekli Terpiridin-Pd Katalizoérlerinin Sentezi,
Karakterizasyonu, Heck ve Suzuki Reaksiyonlarinda Kullanimi” baslikli bu ¢aligmanin
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CoFe204-tpy-Pd yapisinin EDX ve mapping goriintiisii.
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Terpiridin bilesilleri yiiksek metal koordinasyon affinitesi acisindan supramolekiiler
kimyada olduk¢a &nemli bir yere sahiptir. Ozellikle metalosupramolekiiler bilesiklerin
eldesinde, kendi kendini onaran yapilarin iiretiminde ve optoelektronik uygulamalarda
yaygin olarak kullanilmaktadirlar. Giiniimiizde her gecen giin farkli terpiridin bilesikleri
yapisal olarak sentezlenmekte ve farkli uygulamalarda kullanilmaktadir. Ozellikle farkli dis
uyaricilar etkisinde fiziksel 6zellikleri degisen akilli malzemelerin sentezi bu alanda 6nem
arz etmektedir. D1s uyarici olarak akilli malzemelerde 1s1, 151k, pH, farkli kimyasal etkiler ya
da basing degisimleri yaygin olarak kullanilmaktadir. Ancak terpiridin komplekslerinde
genellikle elektriksel etkiler ve kimyasal uyaranlar supramolekiiler yapiy1 degistirmektedir.
Ozellikle bu elektriksel voltaj degisimlerinin kullanilmast ile akilli polimerik yapilar farkli
renk ve Ozellikler ortaya ¢ikaracak sekilde hazirlanmiglardir. Terpiridin temelli metal
koordinasyon yapilarinin modern teknolojideki diger bir 6nemli uygulama alani ise katalitik
reaksiyonlardir. Ozellikle terpiridin Ru, Rh ve Pd koordinasyon bilesikleri pek ¢ok organik
reaksiyonda etkin katalizorler olarak kullanilmaktadir. Ancak literatiirde polimer destekli
katalitik yapilara yonelik ¢alismalar oldukca kisithidir. Bu ¢alisma kapsaminda polimerik
yapi iizerinde bulunan terpiridin {initelerinin Pd koordinasyon bilesikleri hazirlanacaktir ve
hazirlanan bu yapilarin katalitik etkinlikleri belirlenecektir.

Bu ¢aligma kapsaminda pendant terpiridin gruplar1 bulunduran polimerik yapilar
hazirlandi. Hazirlanan bu yapilara Pd iyonu koordine edildi ve saflastirildi. Elde edilen
yapilar FTIR, NMR gibi teknikler ile karakterize edildi. Elde edilen yapilarin metal
iyonlarina etkinligi UV spektroskopisi ile belirlendi. Gerekli karakterizasyonlar1 yapilan
polimer destekli terpiridin Pd komplekslerinin Suzuki, Heck gibi katalitik reaksiyonlarda
etkinligi belirlendi.

Tez kapsaminda ¢alismalar bes adimda gergeklestirildi. Bunlar terpiridin {initeleri
tastyan; lineer polimerlerin sentezi, kopolimerlerin sentezi, ¢apraz bagli polimerlerin sentezi,
hibrit malzemelerin sentezi ve elde edilen bu terpiridin fonksiyonel polimerik yapilarin Pd
ile koordinasyonu basari ile gerceklestirildi.

Anahtar Kelimeler: Polimer destekli katalizorler, Terpiridin, Pd kompleksleri, Kataliz.
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Terpyridine compounds have a very important place in supramolecular chemistry in
terms of high metal coordination affinity. They are widely used especially in the production
of metalosupramolecular compounds, in the production of self-healing structures and in
optoelectronic applications. Today, different terpyridine compounds are structurally
synthesized and used in different applications. In particular, the synthesis of smart materials
whose physical properties change under the influence of different external stimuli is
important in this field. Heat, light, pH, different chemical effects or pressure changes are
widely used in smart materials as external stimuli. However, electrical effects and chemical
stimuli generally change the supramolecular structure in terpyridine complexes. Especially
with the use of these electrical voltage changes, smart polymeric structures have been
prepared to reveal different colors and properties. Another important application area of
terpyridine-based metal coordination structures in modern technology is catalytic reactions.
Especially terpyridine Ru, Rh and Pd coordination compounds are used as active catalysts
in many organic reactions. However, studies on polymer supported catalytic structures are
very limited in the literature. Within the scope of this study, Pd coordination compounds of
terpyridine units on the polymeric structure will be prepared and the catalytic activities of
these prepared structures will be determined.

In this study, polymeric structures containing pendant terpyridine groups were
prepared. Pd ion was coordinated to these prepared structures and purified. The obtained
structures were characterized by techniques such as FTIR, and NMR. The efficiency of the
obtained structures on metal ions was determined by UV spectroscopy. The efficiency of
polymer supported terpyridine Pd complexes, for which necessary characterizations were
made, in catalytic reactions such as Suzuki and Heck were determined.

Within the scope of the thesis, the studies were carried out in five steps. They carry
terpyridine units; synthesis of linear polymers, synthesis of copolymers, synthesis of cross-
linked polymers, synthesis of hybrid materials and coordination of functional polymeric
structures of this terpyridine with Pd were successfully carried out.

Keywords: Polymer supported catalysts, Terpyridine, Pd complexes, Catalysis.
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1. GIRIS

Son yillarda, metalo-polimerler multifonksiyonel 6zelliklerinden dolayi ilgi odagi
olmuglardir. Organik polimerler gilinlimiiz yasantisinda biiyiikk 6neme sahiptir ve akilli
kaplamalar, kendi kendini iyilestiren malzemeler, sekil hafizali malzemeler, ilag/gen
dagitiminda tastyicilar, biyolojik goériintiileme, biyolojik olarak parcalanabilen ambalajlama,
enerji depolama veya enerji doniisiimii gibi ¢esitli alanlarda ismarlama malzemeler olarak
¢ok sayida uygulama bulmuslardir. Geleneksel organik polimerlerin inorganik koordinasyon
kimyasi ile birlestirilmesi, geleneksel polimerlerin belirlenmis mekanik veya elektronik
Ozelliklerine metal merkezlerin getirdigi ek ozelliklerin eslik ettigi yeni fonksiyonel
malzeme siniflarina yollar agar. Biyoaktivite, molekiiler manyetizma, iletkenlik, dogrusal
olmayan optik, ferroelektrik veya duyarlilik bu fonksiyonel 6zelliklerden birkag tanesidir.
Ayrica, metal komplekslerinin immobilizasyonuna dayanan, homojen ve heterojen olanlari
da iceren yeni organometalik katalizorler, organik ve makromolekiiler kimyada kullanim
alan1 bulmustur. Uzun bir siire boyunca, metalo-polimerlerin gelisimi, 6zellikle mevcut
sentetik protokollerdeki sinirlamalar ile geciktirildi. Iyi tanimlanmis organik polimerler elde
etmek i¢in belirlenmis stratejiler ¢ogu zaman, istenmeyen yan reaksiyonlar veya diisiik
molar kiitleli ve diisiik verimli malzemeler veren metal iceren sistemlere dogrudan
uygulanamaz. Dahasi, irlnler zayif ¢oziiniirliige sahip olduklarindan dolay1
karakterizasyonlar1 agisindan sikint1 yaratmistir. 1990'larin ortasindan beri, bu kisitlamalarin
istesinden gelinmistir Ve ¢esitli arastirma gruplari, metal merkezlerinin varligini tolere eden
ve yiiksek molar kiitleli metalo-polimerlerin makul miktarlarda hazirlanmasini saglayan yeni
sentetik yaklagimlar olusturmustur. Ayrica, sulu ¢ézeltilerde ¢oziiniir olan ve stabil kalabilen
supramolekiiler yapilar sentezlenmistir. Es zamanli olarak, metal igerikli polimerlerin
yapisal analizini ¢ok daha kolay hale getiren yeni geligsmis veya gelistirilmis karakterizasyon
teknikleri mevcut hale gelmistir. Bu tiir malzemeleri yapilarina, sentezlerine, 6zelliklerine
ve potansiyel uygulamalarina gore detaylandirmadan once, bir adim geriye gitmeli ve
"metalo-supramolekiiler polimerler” terimi yeterince tanimlanmalidir. "Tekrarlayan
monomerde, ya omurganin bir parcasi olarak ya da yan zincirlerde" metal atomlar1 igeren

herhangi bir polimer olan metalo-polimerin en basit tanimidir. Inorganik ve polimer



topluluklarin  zaten “koordinasyon polimeri” terimini olduk¢a farkli baglamlarda
kullandiklarinin farkinda olmak gerekir. Inorganik kimyacilar ayrica 1D, 2D ve 3D
koordinasyon aglarini metalo-polimer olarak kabul ederler. Bununla birlikte, bu malzemeler
cogunlukla erimenin ardindan tipik olarak ayr1 molekiiler birimlere ayrilan kristalimsi (veya

bazen amorf) kat1 faz malzemelerdir.

® = Metal iyon

Sekil 1.1 : Metal igerikli supramolekiiler polimerlerin genel mimarisinin sematik gosterimi

(Constable, E. C., 1995).

Metalo-supramolekiiler malzemelerin olusumu igin yiriitiicii kuvvet-itici giig,
polimer selat etkisinin bir sonucu olarak negatif serbest enerjidir. Molekiiler yap1 hakkinda
daha detayl bir 6zellige sahip olan metalo-polimerler ayrica dogrusal, ¢ok dalli ve dendritik
sistemlere ayrilabilir. Bu genis olast mimariler yelpazesi, metal merkezleri ve bunlarin
baglanma yerleri, yani ligandlar arasindaki etkilesimlerden yararlanilarak elde edilebilir.
Metalo-supramolekiiler polimerler, gegis metali merkezlerinin organik yapi taslariyla
etkilesimlerine dayandigindan, her iki bilesenin de dikkate alinmas1 gerekir (Sekil 1.1).
Organik yap1 blogu, yani ligand ayn1 anda gémiilii gecis metal merkezinin istenen bir 6zelligi
sergilemesini saglamalidir (6rnegin, diisiik oksidasyon/azaltma potansiyelleri) ve genel
malzemenin (6rnegin, ¢ozlinlirliik) fiziksel 6zellikleri izerindeki kontrolii korurken, polimer
olusumunu kolaylastirir. Bunun 6tesinde, metal iyonunun ve organik ligandin koordinasyon
numaralar1 da olduk¢a &nemlidir: Iki yonlii bir zincir biiyiimesinin ardindan dogrusal
polimerler elde etmek i¢in, metal merkezinde iki zit temas noktas1 gerekir ve ligandin kendisi
(bir monomer, bir oligomer veya bir polimer), iki metal merkezini baglayabilmelidir. Dahasi,
ligandlar, supramolekiiler polimerizasyon i¢in yeterince yiiksek bir termodinamik itici-
yiiriitlici kuvveti saglamak ve yiiksek molar kiitlelere sahip polimerler iiretmek i¢in metal

iyonlarina kars1 yiiksek baglanma afiniteleri gostermelidir.

Genellikle, ¢ift yonlii, ditopik ligandlar, lineer metalo-supramolekiiler polimerlerin
sentezi i¢in kullanilir. Metal iyonlariyla etkilesime girme yeteneklerinde genis bir cesitlilik

gosterirler. Supramolekiiler bilesiklerde goriilen ii¢ temel etkilesim tiirii; metal-ligant



koordinasyonu (a), iyonik/kovalent baglanmalar (b) ve metal-aren komplekslesmeleri
(c)’dir.

Son yillarda, iyi tanimlanmis metalo-polimerlerin sentezi i¢in ¢ok sayida protokol
belirlenmistir. Temel olarak, geleneksel polimer biliminden bilinen tiim metodolojiler, bazi

kisitlamalarin da dikkate alinmasi gerekmekle birlikte metal igeren tiirlere de uygulanabilir.

Bu nedenle, kimyagerler polikondensasyon, halka agma polimerizasyonu, elektro-
polimerizasyon ve kontrollii radikal polimerizasyonunun yani sira yasayan iyonik
polimerizasyonuda igeren orneklerle, uygun metalo-polimerleri elde etmek i¢in zengin bir
sentez stratejizine giivenmektedirler. Bu yontemlerin yani sira, birgok 6rnek, polimerlerin
halihazirda mevcut olan bir omurgaya-ana zincire metal merkezlerinin tutturulmasiyla
modifiye edildigi veya "iizerine asilama" denilen stratejiyi kullanarak bir polimer zincirine

metal igeren yapilarin ilave edildigi durumlar da bilinmektedir.

Supramolekiiler polimerler, monomerik birimlerin tersinir ve yiiksek oranda
yonlenmis ikincil etkilesimlerle bir arada tutuldugu; seyreltik-konsantre ¢6zelti ve kat1 halde
polimerik ozellikler gosteren yapilar olarak tanimlanir (Heller, M. ve ark., 2001).
Supramolekiiler polimerler farkli ikincil etkilesimler ile bir araya gelmis anlamli molekiiler
yapilardir. Ozellikle hidrojen bagi, aren-aren etkilesimleri ve metal-ligant etkilesimleri bu
anlamda 6nem arzetmektedir. Bu etkilesimlerden metal-ligant etkilesimleri dis uyaricilar ile
kolayca etkilesir ve bu sayede uyari-cevap yapilari elde edilebilir. Burada dis uyarici etkili
oldugu miiddet¢e yap1 belirli bir konumda bulunurken bu dis uyarici ortadan kalktiginda
yap1 tekrar eski haline doner. Bu nedenle bu tiir yapilar akilli molekiiler yapilar olarakta

adlandirlir.

E + E —  J={i=G1—={0—=K ikincil etkilesimler ile

F=F + » J— DT T Metal Koordinasyonu ile

Sekil 1.2 : Lineer yapili supramolekiiler polimerler.

Supramolekiiler polimerler yukarida bahsedilen ikincil etkilesimlerin ¢oklu
kullanilmast ile pek ¢ok molekiiliin diizenlenmesine olanak saglayan sistemlerdir. Bu

sistemlerde iki farkli fonksiyonel etkilesim gosterebilen yapilar bir araya gelerek pek cok
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molekiilii birbirine baglar ve bu sayede yiiksek molekiil kiitleli bir polimer yapis1 olusur. Bu
yapinin klasik polimerik sistemlerden farkli birimler arasinda kovalent baglarin
bulunmayisidir. Sekil 1.2°de lineer olarak bir araya gelmis olan supramolekiiler yapilari
gormekteyiz. Bu yapilarda bir donér molekiil ile bir akseptor molekiil arasinda gergeklesen
baglanmay1 gérmekteyiz. Ikinci yaklasimda ise bir metal atomu ile di ligant fonksiyonel
molekiillerin etkilesimini gormekteyiz. Bu yapilar birlesince molekiillerin dogrusallig:
nedeni ile supramolekiiler polimerde dogrusal ve lineer bir morfoloji olusturur (Schmatloch,
S., ve ark., 2002).
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ikincil etkilesimler ile Metal Koordinasyonu ile

Sekil 1.3 : Ag yapili supramolekiiler polimerler.

Yiiksek polimer agirligindaki bir polimer elde etmek icin, tekrar etmekte olan
birimler arasinda yiiksek bir birlesme sabitinin olmasi 6n kosuldur. Kondenzasyon
polimerizasyonuna benzer sekilde, supramolekiiler polimerlerin zincir uzunluklari
monofonksiyonel “zincir durdurucular” kullanilarak ayarlanabilir. Bu safsizliklarin
polimerizasyon derecesi iizerinde Onemli etkisi oldugunu gosteren ve polimerizasyon

oncesinde monomerlerin saflagtirilmasi gerektigini gosteren dnemli bir parametredir.

Diger bir yaklagim olarak, supramolekiiler polimerler, bir diizlemin her iki tarafindan
birbirine baglanma ihtimali olan diizlemsel yapilardan yola c¢ikilarak hazirlanabilir. Bu
yaklagimda tek bir yapisal eleman polimerin olusumundan sorumludur ve uygun bir zincir
durdurucunun dizayn edilmesi zordur. Ciinkii burada polimerizasyon derecesi yanlizca

birlesme sabiti ve derisim tarafindan kontrol edilir. Yapisal motiften dolayr bu



supramolekiiler polimerler siki bir yapiya sahiptir ve ¢ubuk seklindeki polimerlere benzerler

(Yan, M., ve ark., 2013).

Ugiincii yaklasimda supramolekiiler polimerler tersinir olan metal-kordinasyon
baglar1 kullanilarak olusturulur (Schubert, U. S., ve ark. 2002). Bu yaklagimla hazirlanan
polimerlere metalo-supramolekiiler polimerler denilmektedir (Cifferi, A., 2005). Bu
polimerler, geleneksel polimerlere en yakin yapilari olusturur, ¢iinkii polimerlerin
olusumlari sirasinda oldukga kuvvetli baglar sz konusudur. Tersinirlik yalnizca kimyasal
yontemler kullanilarak saglanabilir. Fakat metalin uygun sekilde secilmesiyle diger iki
yaklagim mevcut olan baglanma tiirlerinde yapilarda elde edilebilir (Schubert, U.S., ve ark.,
2006) Polimerizasyon derecesi, kondenzasyon polimerlerindekine benzer sekildedir ve

stokiyometrinin ¢ok biiyiik bir 6nemi vardir (Wild, A., ve ark., 2011).

Gergek supramolekiiler polimerler deney siiresi iginde pargalanip tekrar birlesebilen
tersinir yiginlardir (Whittell, G. R., ve ark., 2011). Supramolekiiler polimerler {izerine
gerceklestirilen g¢alismalarinda bu 6zelligi monomerlerin ve ug¢ gruplarin arasindaki
etkilesime bagli olarak incelemistir (Marinova, M., ve ark., 2019). Tersinirlik materyalin
Ozelikklerinde ortaya c¢ikan diizensizliklere neden olsa da, supramolekiiler polimerlerin
bircok 0Ozellikleri geleneksel polimerlerin 6zellikleriyle aynidir. Calisma kapsaminda
literatiirde bulunmayan terpiridin Pd koordinasyon gruplar1 temelli lineer polimer destekli
katalizorler, ¢apraz bagli polimer destekli katalizorler ve nanoparcacik temelli katalizorler
sentezlendi. Bu yapilardan 6zellikle nanopargacik temelli yapilarda nanoparcacik olarak

FesOa4 ve benzer yapilari kullanildi. Bu sayede literatiir agisindan, yapisal orijinalite saglandi.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Terpiridin Bilesikleri, Yapisi ve Genel Ozellikleri

Bir NNN-ii¢ disli ligand olarak, 2,2°:6°,2”-terpiridin molekiilii, koordinasyon
kimyasinda 6nemli bir rol oynar. U¢ koordinasyon bélgesi ve diisiik LUMO (en diisiik dolu
olmayan molekiiler orbital) ile terpiridin ve tiirevleri, gec¢is metali katalizindeki tipik Pincer
(kiskag tipi) ligandlarindan biridir. C-C bag olusumu ve hidrofonksiyonellestirme gibi bazi
zorlu dontisimleri hedefleyen bu tpy-metal kompleksleri ile ilging katalitik reaktiviteler elde
edilmistir. Ote yandan, terpiridin ligandlar1, supramolekiiler kimyada dogrusal ve kararli bir
baglant1 saglayan "kapali kabuklu" oktahedral <tpy-M?*-tpy> kompleksleri olusturabilir.
Sierpin' kayak tiggenleri, altigen conta ve supramolekiiler rozetler dahil olmak iizere
modifiye edilmis terpiridin ligandlar1 kullanilarak ¢ok sayida supramolekiiler mimari elde

edilmistir.

Organometalik kimya, metal katyonlart ve ligandlar arasindaki etkilesimin
incelenmesidir. Ligandlar genellikle metal katyon reaktivitesinin ayarlanmasinda g¢ok
onemli bir rol oynar (Hartwig J.F., 2010). Cogu zaman, baz1 "prestijli" ligand ¢ergeveleri
¢ok Onemli olabilir ve koordinasyon kimyasi arastirmalart i¢in paradigma kaymasina yol
acabilecek giiglii bir etki saglayabilir (Liu, Z., ve ark., 2015; Luca, O.R., ve ark., 2013; Peris,
E., ve ark., 2004; Vougioukalakis, G.C., ve ark. 2010). Ligant yapilarinda bulunan azot
atomlar1 tizerinde tasidiklar iki adet ortaklanmamis elektron sayesinde g¢esitli gecis metal
katyonlar1 ile koordine olabilir. Bu nedenle, N iceren ligandlar koordinasyon kimyasinda
onemli bir bilesendir (Chi, Y., ve ark., 2010; Deiters, A., ve ark., 2004; Fache, F., ve ark.,
2000). Baglanma modeline bagl olarak, bu azot atomlari igeren bilesikler, mevcut
koordinasyon bdlgelerinin sayisina bagli olarak tek disli ve ¢ok disli ligandlar olarak
simiflandirilabilirler. Bu azot atomu temelli ligand sistemleri arasinda, 2,2°:6°,2°’-terpiridin,
son yirmi yilda biiyiik dikkat ¢eken biiyiileyici bir liganddir (Sekil 2.1) (Chelucci, G., ve
ark., 2002; Winter, A., ve ark., 2011).
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Sekil 2.1 : Terpiridin ligantinin molekiiler gosterimi (Constable, E.C., 2007).

Buradaki 2,2°:6°,2°’-terpiridin yapisi, genel olarak terpiridin seklinde basitlestirilerek
isimlendirilmektedir ve tpy olarak kisaltilir. Ug adet azot iceren koordinasyon bolgesi ile
terpiridin, neredeyse diizlemsel bir geometride ¢esitli metal katyonlar1 ile sik1 koordinasyon
saglayabilen NNN tipi bir kiskag¢ ligantidir. Uygulanan koordinasyon terpiridin sayisina
bagli olarak, iki olas1 koordinasyon modu vardir, mono-tpy kiska¢ kompleksleri ve bis-tpy
[M(tpy)2] kompleksleri (Sekil 2.2). Metal koordinasyonundan 6nce, merkez piridin grubuna
bagli olan yan pridin iiniteleri lizerindeki azot atomlari, yalmiz ¢ift elektron itmesinden
kaginmak i¢in bir trans-trans geometri sunar. Ancak koordinasyon sirasinda, metal selasyon
yoluyla bu piridin {initeleri bir cis-cis geometrisi olustururlar (Armspach, D., ve ark., 1998;
Constable, E.C., 2007). Sonug olarak, ti¢ piridin, aromatik halkalar ve metal katyon arasinda
1yi bir konjugasyona izin veren miikemmel es diizlemli konformasyon olusturur. Bu 6zellik,
tpy'nin, nikel (An, L., ve ark., 2017; Garcia-Dominguez, A., ve ark., 2017; Hie, L., ve ark.,
2016; Huihui, K.M.M., ve ark., 2017; Joshi-Pangu, A., ve ark., 2011; Moragas, T., ve ark.,
2014; Ni, S.Y., ve ark., 2017; Prinsell, M.R., ve ark., 2010; Shekhar, K.C., ve ark., 2018;
Shrestha, R. ve ark., 2011), demir (Kamata, K., ve ark., 2012; Tondreau, A.M., ve ark.,
2012), kobalt (Duong, H.A., ve ark., 2017; Leonard, N.G., ve ark., 2017; Palmer, W.N., ve
ark., 2015; Wu, J., ve ark., 2018) ve manganez (Limburg, J., ve ark., 2001; Zhang, G.Q., ve
ark., 2016) vb. metal kompleksleri ile C—-C doymamis bag hidrofonksiyonelizasyonu ve C—

C bag olusumu gibi bazi zorlu doniisiimleri gibi ilging katalitik reaktivite elde edilmistir.

Terpiridin ligandinin bir diger 6nemli baglanma modu, dik bir geometride iki tpy
ligandi igeren oktahedral komplekslerin [M(tpy)2] olusumudur (Sekil 2.2). Bir baska “kapali
kabuklu” metal kompleksleri sinifi olan tri-bipiridin (bpy) metal kompleksleri [M(bpy)s] ile



karsilastirildiginda, [M(tpy)2], iyi bir baglanma yetenegi ve iyi bir kararlilik sunar (Kaes, C.,
ve ark., 2000). Bu arada, kiral kompleksler (fac ve mer izomerlerinin olusumu) olabilen
[M(bpy)s]'iin aksine, [M(tpy)z] ¢ogu durumda akiral komplekslerdir. Bu, terpiridini,
gereksiz stereoselektivite sorunlarindan kaginarak supramolekiiler yap1 yapiminda bir ligand
sistemi yapar. Diger birgok ligand sistemine benzer sekilde, [M (tpy)z] kompleks kararliligi,
koordine edici metal katyonlari ile giiclii bir sekilde iligkilidir. Literatiire gore (Ludlow, J.M.,
ve ark., 2015), terpiridinin gegis metallerine baglanma afinitesi asagidaki siraya sahiptir:
Ru?" > Os?* > Fe?* > Zn?* > Cd?". Hem rutenyum hem de osmiyum, oda sicakliginda ¢ok
yavas bir ligand degisim oran ile kararli tpy kompleksleri olusturur. Buna karsilik, Zn?* ve
Cd?*, ortam kosullar1 altinda bile tpy ile daha zayif baglanma sergileyerek [M (tpy)2]
komplekslerini daha dinamik hale getirir. Bu 6zellik, karmasik supramolekiiler aglarin
olusumunda terpiridinin tasarimina ve uygulanmasima izin verir. "Kapali kabuklu" bir
organometalik kompleks olarak [M(tpy)2], [M(bpy)s] komplekslerine benzer sekilde, metal-
ligand yiik transfer islemi yoluyla teorik olarak etkili foto-elektron etkilesimleri
sunabilmektedir (Lu, W., ve ark., 2004; Sakamoto, R., ve ark., 2013). Bununla birlikte,
bipiridin ligandindan farkli olarak, terpiridin olduk¢a kisa bir uyarilmis durum Omriine
sahiptir (Sauvage, J. P., ve ark., 1994). Terpiridin tiirevleri kullanilarak uyarilmis durum
yasam sliresinin iyilestirilmesinde bazi ilerlemeler kaydedilmis olsa da, [M(tpy)2] cekirdek
yapilar1 kullanilarak gelistirilen pratik foto-elektronik sistemler nadir bulunmaktadir. Bu tip
terpiridin komplekslerinin yaygin uygulamalarindan biri, lineer geometri i¢in dinamik bir
baglayict olarak [M(tpy)2]'nin etkin bir sekilde kullanilmasiyla metalo-supramolekiiler
yapilarin olusturulmasidir (Constable, E. C., 2007; Andres, P. R., ve Schubert, U. S., 2004;
Eryazici, 1., ve ark., 2008; Hofmeier, H., ve Schubert, U. S, 2004). Son yillarda, [M(tpy)2]
baglant: stratejisine dayali olarak ilging 2D ve 3D supramolekiiler yapilar ilgi ¢eken bir
arastirma alani haline gelmistir (Chakraborty, S., ve ark., 2016; Chen, M. Z., ve ark., 2018;
Klosterman, J.K., ve ark., 2016; Li, Y.M., ve ark., 2016; Lu, X., ve ark., 2012; Newkome,
G.R., ve ark., 2006; Schultz, A., ve ark., 2012; Wang, C., ve ark., 2014; Xie, T.Z., ve ark.,
2015; Xie, T.Z., ve ark., 2014; Xie, T.Z., ve ark., 2014). Organoplatinyum gibi diger lineer
supramolekiiler baglayici ile karsilastirildiginda, "kapali kabuklu" [M(tpy)2], onu metalo-
supramolekiiler arastirmalarda 6nemli bir yap1 haline getiren gelismis bir yapisal kararlilik
ve koordinasyon giivenilirligi sunar. Ozellikle Chakraborty ve arkadaslar1 , iyi sentezlenen
birkag¢ terpiridin modiiliinden daha once bildirilen 6rnekleri ve bunlarin supramolekiiler
yapidaki uygulamalar1 hakkinda kapsamli bir makale yayinlamislardir (Chakraborty, S., ve
ark., 2018).
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Sekil 2.2 : Terpiridin ligandlarinin temel baglanma modu.

2.2. Terpiridin Sentez Yontemleri

Terpiridinin sentezi ilk kez 1932'de Gilbert Morgan tarafindan bildirilmistir
(Morgan, G.T., ve ark., 1932). Ilk olarak, FeClskatalizorii kullanilarak piridinler arasindaki
oksidatif birlesmeden yan iiriin olarak elde edilmistir. Yaklasik olarak 8 kg piridin yiiksek
sicaklikta (340 °C) ve sizdirmaz bir ¢elik otoklavda muamele edilerek, bi-piridin (ana iiriin)
ve diger poli-piridinlerle birlikte yaklasik 60 g terpiridin elde edilmistir. Terpiridin ve
tirevlerinin elde edilmesine yonelik ilginin artmasi nedeniyle yenilik¢i sentetik sentez
yontemleri  arastirilmaya  baslanmistir.  Giiniimiizde terpiridin  ve  tlirevlerinin
hazirlanmasinda iki genel sentetik yol kullanilmaktadir (Schubert, U. S., ve ark., 2002;
Heller, M., ve Schubert, U. S., 2003). Terpiridin sentezi i¢in ilk ve daha yaygin yontem,
Sekil 2.3A ve Sekil 2.3B’de gosterildigi gibi, dion ve amonyum arasindaki

kondenzasyondur.

Sekil 2.3 A’da da gosterildigi gibi, etil pikolinat ve aseton arasindaki reaksiyon, bir
triketon ara maddesini vermektedir. Amonyum asetat ile kondenzasyon ve ardindan PCls
veya POCIs ile klorlama ise 4'-kloro-2,2°:6°,2”-terpiridin vermistir. Ozellikle, ¢ok yonlii bir
ara madde olarak 4'-kloro-2,2:6°,2>’-terpiridin, bir Williamson eter sentezi yoluyla kolayca
diger terpiridin tiirevlerine doniistiiriilebilir. Bu yaklasim, hidroksi, tiyol, karboksilik asit ve
amino gruplar1 dahil olmak {izere ¢esitli fonksiyonel gruplarin merkezi piridin halkasinin C-
4' pozisyonuna dahil edilmesine izin vermektedir. Diger taraftan siibstitiie bir aril aldehit ile
reaksiyona girmek icin piridin esterin, piridin ketona (asetopiridin) doniistiiriilmesi benzer
kondenzasyon {iriinleri verebilmektedir (Sekil 2.3 B). Bu yontemi kullanarak, cesitli

stibstitiie aril gruplari, terpiridin 4'-pozisyonunda kolaylikla birlestirilebilir. Bu yontem,



kendi kendine baglanma caligmalar1 i¢in fonksiyonel terpiridinin hazirlanmasinda yaygin

olarak uygulanmistir.
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Sekil 2.3 : Kondenzasyon reaksiyonu yoluyla fonksiyonellestirilmis terpiridin sentezi

(Schubert, U. S., ve ark., 2002).

Bu kondenzasyon yonteminin kullanimi kolay olsa da, 6zellikle piridinlerin iki
tarafindaki farkli siibstitiientler i¢in sinirli reaksiyonlar1 sebebiyle yeterli bir yontem olarak
goriilmemistir. Bu sorunun listesinden gelmek igin, Sekil 2.4'de ( Fallahpour, R. A. ve ark.,
1999) gosterildigi gibi metal aracili bir baglant1 gelistirilmistir. Iyi gelistirilmis paladyum
katalizli, ¢apraz baglama reaksiyonlarindan yararlanan arastirmacilar, C-C baginin olusumu
icin etkili Suzuki, Negishi ve Stille capraz baglanmalarinin ¢esitli revize edilmis kosullarini
gelistirmislerdir. Bu sentez stratejisi i¢in temel zorluk, terpiridin ve paladyum katalizorii
arasindaki rekabet halindeki baglanma nedeniyle nispeten diisiik reaktivite ile
sonuclanmasidir. Bu nedenle, Stille capraz baglanmasi, aril kalay baglanma ortaklar
kullanilarak daha hizli transmetalasyon adimiyla genellikle optimal sonuglar (daha yiiksek
verimler ve iyi fonksiyonel grup toleransi) vermektedir. Reaksiyonlar, 2,6-dihalopiridin ile
2-stanilpiridinler ~ veya  2,6-distanilpiridin ~ ile  2-bromopiridin  birlestirilerek
gerceklestirilebilir. Literatiire gore, halka iizerinde 2,4,6-pozisyonlarinda piridine ¢esitli

fonksiyonel gruplar basarili bir sekilde dahil edilmistir (Heller, M., ve Schubert, U. S., 2003).

10



Simetrik ve simetrik olmayan terpiridinlerin temsili 6rnekleri, sekil 2.4 B'de
gosterilmektedir. Ozellikle, bu sentez stratejisi, istenen siibstitiye terpiridinlerin
erisilebilirligini garanti ederek gram Olcekli sentez icin basariyla kullanilmistir. Diger
yandan bu yaklasimin ana dezavantaji, diisiik atom ekonomisi ve toksik kalay reaktiflerinin

yontem i¢in gerekliligidir.

(A)
NO,
-
e + [ ) 1 mal % Pd{PPhals
| - BugSn™” "N Toluen, refluks
Br~ "N” TBr - 68%
(8)
NOg
i
= + [ ) 1 mol % Pd{PPhy)y
| e BugSn™ "N Toluen, refluks
Br~ "N” TBr 195 60%
Bu;Sn N Toluen, refluks
1 eq. BE%
NG,
= +C| | = 1 mol % Pd{FPhaly
| - P Toluen, refluks

45%

BusSn N~ “SnBuy 2eq
' cl

Sekil 2.4 : Stille eslesmesi ile terpiridin sentezi (Fallahpour, R. A.,ve ark., 1999).

2.3. Terpirdin Bilesiklerinin Genel Uygulamalar:

1987 yilinda, Lehn, Pedersen ve Cram, tag eterleri ve ev sahibi-konuk etkilesimleri
konusundaki ¢alismalari nedeniyle Nobel Kimya Odiilii'ne layik goriilmiistiir (Lehn, J. M. ,
2007). O zamandan beri, supramolekiiler kimya, ¢ok yonliiliigii ve genis potansiyeli
sayesinde modern polimer ve malzeme arastirmalarinda oldukga aktif bir alana doniismiistiir.
Gliniimiizde, makro molekiillerin gelismis supramolekiiler mimarilere dahil edilmesi i¢in
birgok farkli etkilesim tiirii kullanilmaktadir. Bu etkilesimler hidrojen bagi, metal-ligand
koordinasyonu, - etkilesimleri, iyonik etkilesimler, donér-akseptor etkilesimi, hidrofilik-
hidrofobik etkilesim ve van der Waals kuvvetleri olarak siralanabilmektedir (Lehn, J. M.,

1995). Genel olarak, bu supramolekiiler etkilesimler, bir¢ok yararli alan i¢in ilging olan
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cesitli islevlere sahip bliyiik ve karmasik yapilarin sentezini saglayan farkli 6zgiilliiklere
(6rnegin, etkilesim stabiliteleri, yonliiliikk ve tersinirlik) sahip molekiillerdir.

Nispeten biiyiik, "klasik" bir polimer igeriginin ortaya ¢ikan bir supramolekiiler
malzemede kullanilmasiyla, supramolekiiler tiirlerin iistiin 6zelliklerini ve yapilarini istenen
(makroskopik) polimerik Ozellikleri ile birlestiren malzemeleri biiyiik Olgekte liretmek
miimkiin olmustur. Polimerik yapilar1 nedeniyle, bu malzemeler 6rnegin spin kaplama ve
miirekkep piiskiirtmeli baski teknikleri ile ince filmler halinde islenebilmekte veya toplu
olarak kullanilabilmektedir. Boylece geleneksel polimer miihendisligi metodolojileri
yoluyla teknik islemeye izin verilmektedir. Polimer kismi degistirilerek, malzemenin
makroskopik 6zellikleri, 6rnegin sertten elastige, hidrofobikten hidrofilige veya sividan
katiya dnemli lgiide degistirilebilinmektedir. Iyi bilinen H-bag sistemlerinin (Cifferi, A.,
2005) yani sira, metal-ligand koordinasyonu, supra-makromolekiiler kimyada oldukg¢a
onemli bir kavramdir. Metal-ligant koordinasyonu ile oldukga kararli supramolekiiler yapilar
olusturabilen  2,2’-bipiridinler ve 2,2°:6°,2”-terpiridinler olaganiistii elektro-optik
ozelliklerinden dolay1 6zel ilgi ¢ekmistir.

Metalo-supramolekiiller hakkinda yapilan aragtirmalardan biri olan Ciardelli ve
arkadaslari’na gore, metal igeren polimerlerin ti¢ farkli tipi vardir (Ciardelli, F ve ark. ,1996).
Bu kapsamda Ib ve 11b tipi polimerler degerlendirilmis ve ilk grup, yan zincirde terpiridin
birimleri tagiyan Ib tipi makromolekiillerini bildirmislerdir. Tarihsel olarak, bu malzemeler
ilk rapor edilen terpiridin iceren polimerlerdir ve uygun terpiridin kisimlart ile
islevsellestirilmis monomerleri polimerize ederek kolay bir sekilde sentezlenmektedirler.
Frauenrath ise, dendronize polimerlere genel bir bakisla farkli temel stratejilere deginmistir
(Frauenrath, H., 2005). Ana zincirde (tip-11b) terpiridin birimlerine sahip polimerleri
aciklamaktadir. Mono veya bis fonksiyonlu prepolimerlerin kompleks hale getirilmesiyle,
cesitli mimariler (6rnegin; zincir-uzatilmis lineer veya blok kopolimerler) elde
edilebilmektedir (Hofmeier, H., ve Schubert, U. S., 2005; Gohy, J. F., 2009). Bu tiir metalo-
supramolekiiler polimerler, ¢ozelti icinde karmagik bir kiimelenme davranisi sergiler ve
cesitli yapilandirilmis nano malzemeler tiiretilebilir. Enzimler, peptitler veya DNA/RNA
gibi biyopolimerlerin, terpiridin kompleksleri ile kovalent olarak fonksiyonellestirilmis
yapilari, kanser tedavisi veya biyo-etiketlemedeki olasi uygulamalar agisindan &nem
arzeder. Bu nedenle, terpiridin metal komplekslerinin biyosistemlerdeki uygulamalarida

giderek yayginlagmaktadir.
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2.3.1. m -Konjuge polimer temelli malzemeler

Arastirmacilarin ¢ogu son yillarda, organik 151k yayan diyotlar ve organik giines
pilleri alanlarindaki uygulamalar1 hedefleyen ¢ok ¢esitli m-konjuge polimerlerin sentezi
tizerinde durmuslardir (Grimsdale, A. C., ve ark, 2009; Egbe, D. A. M., ve ark., 2009;
McNeill, C. R., ve Greenham, N. C. 2009; Hoppe, H.,ve ark., 2008). Bu tiir malzemelerin
sentezi i¢in, polikondenzasyon reaksiyonlari yaygin olarak uygulanmaktadir. Ayrica bu
alanda, verimli Pd® katalizli capraz baglama reaksiyonlari, modern polimer arastirmalari i¢in
oldukca oOnemlidir. Konjuge ve konjuge olmayan farkli fonksiyonel gruplar, sirasiyla
fonksiyonellestirilmis monomerlerin polimerizasyonu veya polimerizasyon sonrasi
modifikasyonlar (6rnegin asilama yontemleri) yoluyla yan zincirler olarak dahil edilmistir.
Ayrica bipiridin veya terpiridin parcalar1 gibi gecis metali baglama bolgeleri, bu yaklasgimlar
kullanilarak polimerik malzemelere yan zincirler olarak verimli bir sekilde baglanmaktadir

(Ulbricht, C., ve ark., 2009; Grimsdale, A. C.,ve ark., 2009).

2.3.2. Polimer ana zincirinde terpiridin polimerler

Gecmisten giiniimiize, geleneksel polimerlerin ve [tpy-M-tpy]?* komplekslerinin
Ozelliklerinin birlestirilmesi giderek artan bir ilgi gormeye baslamistir (Shunmugam, R., ve
ark., 2010; Friese, V. A., ve Kurth, D. G. 2008; Friese, V. A., ve Kurth, D. G., 2009).
Terpiridinler ve bunlarin gegis metal iyon kompleksleri, polimerik sistemlerin iskelet yapisi
igerisine dahil etmek i¢in baslica iki farkli kimyasal yaklagim vardir (Lohmeijer, B. G., ve
Schubert, U. S., 2003; Schubert, U. S., ve Heller, M., 2001). Bu yontemler; (i) modifiye
polimerleri terpiridin ligandlar1 ile fonksiyonellestirmek veya (ii) baslatic1 olarak
fonksiyonellestirilmis bir terpiridin kullanmak (karmasik olmayan terpiridinden baslayan
yakinsak yaklasim). Bu ana yaklasimlar, karsilik gelen metal bis(terpiridin) kompleksleri
icin de gecerlidir. Serbest terpiridin ligandlar ile fonksiyonellestirilmis bir polimere sahip
olarak ve farkli metallerle bis-kompleks kombinasyonlar1 olusturarak, cesitli metalo-
supramolekiiler polimerler olusturmak miimkiindiir. Genel olarak, ana zincirlerinde
terpiridin molekiilii tagtyan polimerik malzemeler, ya tek fonksiyonlu ya da telekelik yapida
olabilirler. Yani zincir basina iki ya da daha fazla terpiridin iinitesine sahip olabilirler. Her
zincirin her iki ucunda terpiridin birimlerine sahip olmak, metal "baglayicilar" igeren
dogrusal olarak uzatilmis zincirlere erisim saglar. Constable, bu yaklagimi 1995'te tanitmus,

metalo-supramolekiiler ilkelerin oligomerlerin yani sira metal iyonlarina koordinasyon
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yoluyla 6nceden kodlanmis 6zelliklere sahip polimerleri hazirlamak i¢in uygun olduguna
dikkat ¢ekmistir (Constable, E. C., 1995). Bis(terpiridin)’lere oktahedral koordine edici
gecis metal iyonlarinin eklenmesi, poliadisyon kurallarina uyarak kendiliginden baglanmaya
yol acar. Genel olarak, bu tiir supramolekiiler diizeneklerin olusumu, 6rnegin pH degeri
(Farina, R. D., ve ark., 1968) degistirilerek veya elektrokimyasal (Hochwimmer, G., 2000)
veya termal degisiklikler (Schubert, U. S., ve ark., 1998) uygulanarak tersine cevrilebilir.
Bunlara ek olarak, terpiridin metal komplekslerinin (ve dolayisiyla kovalent olmayan
koordinasyon polimerlerinin) olusumu, H-NMR ve UV-vis spektroskopisi, titrasyon

mikrokalorimetrisi teknikleri veya viskozimetri deneyleri ile kolaylikla izlenebilir.

2.3.3. Organik kiiciik molekiil yap: taslarindan olusan polimerler

Onceki boliimlerde de bahsedildigi iizere m-konjuge bis(terpiridin)’lerden tiiretilen
rijit, cubuk metalo-polimerlerin genis alani basli basina bir konu olarak kabul edilmektedir.
Storrier ve arkadaslar1 bir dizi bis(terpiridin) ve bunlardan tiiretilen zincir uzatilmis
polimerler tizerinde c¢alismislardir. (Storrier, G. D., 1997). 4’-(4-amino fenil)-2,2°:6°,2"’-
terpiridinden baslayarak, metalo-polimerler iki farkli sentetik yolla hazirlanmistir (a) iki
ligandin baglanmasi iki islevli bir organik reaktif (6rnegin, piromellitik anhidrit, tereftaloil
kloriir veya adipoil kloriir) ile ve ardindan yeni telekelik ligandin metal iyonlar ile islenmesi
veya (b) ayni terpiridinin bis-komplekslerinin 6nceden olusturulmasi, ardindan ayni iki
islevli organik reaktiflerin kullanilmasi. Tkinci yaklasimin ardindan, polimerizasyon fazla
asetil klortir ile durdurulmustur ve 17 {initelik bir polimerizasyon derecesine (DP) karsilik
gelen 18000 g/mol'lik bir molar kiitle (Mn) ug¢ grup sayisina gore hesaplanmistir ve birinci

yoldan hazirlanan polimerler i¢in de benzer sonuglar elde edilmistir.

2.3.4. Polimerik yap1 taslarindan zincir utatilmis polimerler

Bilinen polimerlerin  6zelliklerini  supramolekiiler yapilarin  6zellikleriyle
birlestirmek modern arastirmalarin hedefi olmustur. Bu amaca ulagsmanin yolu, oldukca
diisitk molar kiitleye sahip polimerlerin, terpiridinlerle fonksiyonellestirilmis polimerlerin,
zincir uzatilmig polimerler veya blok kopolimerler gibi ¢esitli polimerik iist yapilar i¢in yap1

taglar1 olarak kullanilabilecegi polimerik telekeliklerin kullanilmasidir.
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2.3.5. Son grup fonksiyonellestirilmesine gore monotopik makroligandlar

Bir tarafinda bir terpiridin kismu ile fonksiyonellestirilmis bir polimer
diisiiniildiiglinde, ya terpiridin ile fonksiyonellestirilmis bir baslatici ya da uygun bir
terpiridin iceren u¢ kapatma maddesi kullanilabilir ya da polimerizasyon sonrasi
modifikasyon yaklasimi kullanilabilir. Aslinda, ikinci strateji daha genis ¢apta uygulanmistir
ve 4'-kloro-2,2".6',2"-terpiridin yine tercih edilen tepkendir. Cok ¢esitli malzeme 6zelliklerini
kapsayan polimerler, hidroksil gruplar1 ile o-fonksiyonellestirilmistir ve ardindan ilgili
monotopik makroligandlara transfer edilmistir. Bunlar, metalo-supramolekiiler baglara
dayali gelismis polimerik yapilarin olusumu i¢in gerekli anahtar substratlardir. Digerlerinin
yan1 sira, A-[M]-B-[M] tipinde ditopik (makro)ligandlarla kombinasyon halinde A-[M]-A
homopolimerleri ve A-[M]-B iki bloklu kopolimerleri ve ayrica ii¢ bloklu kopolimerler -
Alya erisilebilir, burada 4'-siibstitiie-2,2":6',2"-terpiridin “-[” ile gosterilir. Schubert ve ark.
polimer zincirlerini "makromolekiillerle LEGO oyunu" olarak bu sekilde bagladilar (Wild,
A, ve ark,, 2011).

2.4. Terpiridin Kataliz Reaksiyonlari

Kataliz, genellikle ekonomik agidan faydali ve siirdiiriilebilir kimyasal islemlere yol
actig1 icin kimyasal islem endiistrisinde ¢cok 6nemli bir rol oynar. Yeni iiriinlere yonelik
pazar talebi siirekli degistiginden ve endiistriyel hammadde kavraminda fosilden biyo-
tabanliya dogru bir degisim oldugu i¢in, yeni katalizorlere olan talep ¢ok biiytiktiir. Homojen
katalizorler, nispeten yumusak kosullar altinda tipik olarak yiiksek secicilik ve aktivite gibi
belirli avantajlara sahip olabilirken, katalizoriin {irtinden ayrilmasinin zor olmasi énemli bir
problemdir. Bu tiir bir ayirma, temiz bir {iriin elde etmek icin gereklidir. ayrica katalizor
olarak degerli metal kompleksleri kullanildiginda 6zellikle 6nemli olan katalizoriin olasi
yeniden kullanim1 ekonomik ag¢idan etkili bir islemle diger bir gerekliliktir. Sonug olarak,
yillar icinde homojen katalizor i¢in ¢oklu katalizor geri doniisiim stratejileri gelistirilmistir
ve bunlardan bazilar1 su anda ticari olarak uygulanmaktadir. Yaygin bir strateji,
katalizorlerin ve substratin kullanildig1 ¢ok fazli katalizi igerir. En yaygin olani ise, suda
¢Oziiniir katalizorlerin, substrati igeren bir organik faz ile kombinasyon halinde kullanildig:
sulu faz katalizidir. Propenin ticari hidroformilasyonu bu yonteme 6rnek olarak verilebilir.

Ug azot bazli koordinasyon bolgesi ve piridin halkalar1 arasindaki serbest dénebilen

o-baglarina dayanarak, 2,2":6',2"-terpiridin molekiilleri, gesitli gecis metali katyonlarini
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kararli hale getirebilmek igin li¢ disli kiska¢ ligandi olarak gérev yapmaktadir. Terpiridin
ligantin1 sadece giiglii bir o-vericisi olmasi degil, ayn1 zamanda ¢ok iyi bir n-reseptorii yapan
unsur elektron eksikligi olan ii¢ heterosiklik piridin adet tnitesidir (Lu, X ve ark., 2014).
Yapist nedeniyle redoks kimyasi kosullar1 altinda elektronun metal merkezinden algakta
bulunan LUMO piridin halkalaria delokalizasyonu, terpiridini giiclii bir ligand yapar. Ote
yandan, N-parcasinin niikleofilikligi (c-verici yetenegi) sadece bu atom iizerinde bir elektron
ciftinin varligindan degil, ayn1 zamanda piridin parcasinin geometrik/sterik avantajlarindan
da kaynaklanmaktadir. Bu nedenle, daha diisiik oksidasyon durumundaki metal merkezi
(genel komplekslerde yiiksek elektron yogunlugu ile), zorlu doniisiimlere karsi gelismis
stabilite ve reaktivite ile bu 6zelliklerden yararlanir (Hsu, W. T. Ve ark., 2017; Hie, L., ve
ark., 2016; Huihui, K. M., ve ark., 2017).

Terpiridin ligandinin bir diger 6nemli 6zelligi ise, katalitik islemlerde metal destekli
radikal islemlere i1zin vererek tek elektronlu islemlere yardimci olma yetenegidir. Bu
reaktivite, terpiridin-Cu (Ulbricht, C., ve ark., 2009; Baranoff, E., ve ark.,2004) ve terpiridin-
Pd (Huang, J., ve ark., 2018; Mazzotti, A. R., ve ark., 2013) kompleksleri ile
gozlemlenmistir. Benzer sekilde, elektron eksikligi olan ligandlar iceren Pincer

komplekslerinin dogasi, ilging metal hidrit M—H reaktivitesi sergilemektedir.

2.4.1. Terpiridin-Nikel kataliz reaksiyonu

Diisiik degerlikli nikel (Ni° ve Ni') kompleksleri, karbon-halojeniir baginin oksidatif
eklenmesine karsi iyi bir reaktiviteye sahip oldugu bilinmektedir (Kurahashi, T., ve
Matsubara, S. 2015). Ancak burdaki endise duyulan konu, etkili katalitik devri
kolaylastirmak i¢in olduk¢a reaktif Ni merkezinin nasil stabilize edilecegi olmustur.
Elektron eksikligi olan m-reseptorii sayesinde kiska¢ kompleksleri olusturma kabiliyeti ile,
terpiridinin bu Ni katalizli transformasyonu tesvik etmede etkili oldugu bulunmustur.
Prinsell ve ark., (2010), nikel katalizli alkil-halojeniir indirgeyici eslesmeye yardimci olmak
igin tert-biitil modifiye terpiridin kullanmislardir (Prinsell, M. R., ve ark., 2010). Yaptiklari
caligsmada birincil ve ikincil alkil halojeniirler, alkil psddo halojeniirler ve alilik asetatlarin
dogrudan dimerizasyonu, yumusak kosullar altinda yiiksek verimle saglanmistir. Indirgeyici
olarakta Mn tozu kullanilmustir. Ozellikle, bu zorlu C(sp®)-C(sp®) eslesmesi, terpiridin
kullanilarak verimli bir sekilde elde edilirken, diger ligandlar diisiik verimler gétermistir.
Bazi doniisiimler, ortam kosullar1 altinda da gerceklestirilmistir. Alkil kloriir, alkil mesilatlar

ve alkil trifloroasetatlar gibi daha az aktif substratlar kullanan bazi zorlu ¢apraz baglamalar
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baslangigta sorun olmustur. Bununla birlikte, katalitik sodyum iyodiir (%50'ye kadar)
eklenmesiyle, bu yeni katalitik sistemin yiiksek verimliligi vurgulanarak bu problemin

istesinden gelinmistir.

2
R2 % 0.5-5 mol terpiridin, % 0.5-5 mol Ni(glyme)Cl, R ;
> R
|:{1J\X 1 esd. Mn toz, 1 M DMF’de, 40-80 °C, 13-14 sa R J\r
X#Br, | icin 0.5 esd. Nal, Ar atmosferi R2
17 6rnek
terpiridin ligand: t+Bu %98’e kadar verim

tBu
R, R2 = alkil, aril, vinil ya da H
X= 1, Br, Cl, OMs, OAc, OC(O)CF,

Sekil 2.5 : Alkil bromiirlerin indirgeyici dimerizasyonu (Prinsell, M. R., ve ark., 2010).

2.4.2. Terpiridin-Bakar kataliz reaksiyonlari

Nikele benzer sekilde bakir, birden fazla birbirine donistiiriilebilir oksidasyon
durumunun (Cul*, Cu?* ve Cu®") varh@ ile katalitik dongiide tek elektronlu siirecleri
baslatabilmektedir. Bu sayede katalitik dongii, terpiridin gibi stabilize ligandlar ile
giiclendirilebilmektedir. Nikel katyonundan farkli olarak bakir, bakir-asetil ara {irliniinii
olusturmak i¢in bir terminal alkin ile kolayca reaksiyona girebilmektedir. Bu nedenle, metal
terpiridin kompleksi reaktivitesini potansiyel yeni bir substrat grubuna genisletmek daha
uygun bir yol olarak kabul edilebilinir. CF3 radikal kaynagi olarak Togni reaktiflerini
kullanarak bir terminal alkinin Cu-katalizli triflorometilsiyanasyonunu arastirilmistir (He,
Y. T., ve ark., 2015). Elde edilen verilere gore, vinil bakir ara {iriiniinii trimetilsilil siyaniir
ile yakalamanin, tek bir kapta iyi verimlerle B-triflorometillenmis akrilonitrilleri verdigi
tespit edilmistir. Ayrica, ara maddenin trimetilsilil azid ile reaksiyona sokulmasi,
triflorometil ile siibstitiie 2H-azirinlerin olusmasiyla sonu¢lanmistir (Sekil 2.6). Terpiridin,
bu dontistimler i¢in ¢ok 6nemli bir ligand olarak bulunmus ve test edilen diger tiim azot bazl
ligandlarla karsilastirildiginda en iyi sonuglar verdigi gézlemlemistir. Ozellikle, trimetilsilil
azid ile reaksiyon beklendigi gibi azidotriflorometilasyon {irlinlerini vermedigi
belirlenmistir. Bunun yerine ilging 2H-azirinler, terpiridin ligandi olmadan bile elde

edilmistir. Sodyum asetat (NaOAcC) eklenmesi ve daha yiiksek sicaklik kullanilmasiyla
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verim daha da iyilestirilmistir. Bir dizi CF3 igeren piridin ve pirazin, 2H-azirinlerden iyi

verimlerle basarili bir sekilde sentezlenmistir.

OFs
|
EI(\O TMSCN ~ CON
CF
\ CuL oy g
Ar—= —
Cu(OAc), R X-CFa TMSN, 'N
NaOAc R CFs
IPFa CN
Cu(OAc
f'B”_Q_: + 0 + TMsoN —OA2_ X-CFs
MeCN, Ar.
o) +-Bu
0] 0
| AN
~
</ \i\ ?/\>©/Q\(j</ g} \> (\T’\
=N N= N NZ =N N= NO = N
Verim: %58 (>20:1) %71 (>20:1) %62 (>20:1) eser

Sekil 2.6 : Alkinin bakir katalizli fonksiyonellendirilmesi (He, Y. T., ve ark., 2015).

2.4.3. Terpiridin-Rutenyum kataliz reaksiyonlari

Metal hidrit, organometalik kimya ve katalizde ¢ok 6nemli bir fonksiyonel gruptur.
Metal elektronegatifligine bagl olarak metal hidrit, proton, hidrojen radikali veya hidrit
olarak reaksiyona girebilmektedir. Elektronik dogasi ile terpiridin ligandi, M-H iceren
katalitik siirece Onemli Olgiide yardimci olabilmektedir. Son zamanlarda, aminlerin
olusturulmasi igin terpiridin-Ru'nun dogrudan nitro grup indirgemesini katalize ettigini
bildiren ¢alismalar yayinlanmigtir (Jagadeesh, R. V., ve ark., 2011). Sekil 2.7°de de
gosterildigi gibi, izopropanol hidrit transferinden olusturulan [tpy-RuHz2], yiliksek verimlerde
bir aril nitro grubunu amine etkili bir sekilde indirgeyebilmektedir. Bu doniisiim, herhangi
bir hassas ve pahali fosfin ligand1 gerektirmediginden oldukga pratik yontemdir. Esterler,
amidler ve alkenler gibi diger indirgenebilir fonksiyonel gruplari igeren substratlarda da iyi

kemosegicilik gdzlenmistir.
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(A)
% 0.5 mol katalizor
% 10 mol Verkade bazi
o % 10 mol KB(C¢Fs)s  OH

Z  iPrOH, 80°C, 3 sa

A
NN O

=N N__~ | N Nl
TpyA TpyB

Kat. Doniigiim A: B: C Orani
TpyA 13 8:5:0
TpyB 12 0:3:1
TpyC 96 100: 0: O

B
(B) o .
: PPhg
OH i /]
~NY"S0H 1) % 0.2mol Rukat., 3 esd. KOH © ; . Q
6 Toluen, 120 °C, 18 sa %65 ; N\ /N .
or yada + 2H;! \_ N Ru’_
i 1 Y, I
Ph/\OH 2) HCIl muamelesi o : . |
J : cl
Ph” “OH :
%89 ' R =NHMes

Sekil 2.7 : Modifiye edilmis terpiridin ligandlar1 ve aktiviteleri (Dahl, E. W., ve ark., 2017).

2.4.4. Terpiridin-Rodyum kataliz reaksiyonlar:

Elektron konfigiirasyonu (d°) ile Rh(lI)'nin bir Rh-Rh bag1 olusumu yoluyla di-Rh
kompleksleri iirettigi bilinmektedir. Ornegin, Wang ve Xiao tarafindan gelistirilen
[Rh(OAC)2]2 kompleks molekiilii, diazo aktivasyonu i¢in en etkili katalizérlerden biridir ve
karben kimyasinda yeni bir ¢ag acan terpiridin koordineli di-rodyum komplekslerinin
hazirlanmasini arastirmiglardir (Wei, C., ve dig, 2019; Wang, X., ve ark., 2016) (Sekil 2.8).
Birincil ve ikincil alkollerin basit kosullar altinda katalizorle islenmesi, gram 6l¢eginde
karboksilik asit veya keton vererek gergeklesmistir. Ayrica, aldehitin alkol ile islenmesi,
dogrudan hidrojen giderme yoluyla ester iiriinii vermektedir. Genel doniisiim, genis bir alt
tabaka grubunu tolere etmektedir. On mekanistik calismalar, dimerik Rh(tpy) katalizoriiniin,
capraz baglamanin basarilmasinda O6nemli bir rol oynayan aktif katalizorler oldugunu
gostermistir. Ayrica, katalizoriin yeniden kullanilabilir oldugu tespit edilmistir. 19 reaksiyon
dongiisiinden sonra bile, katalizor, reaktivitede ¢cok az azalma ile reaksiyonu etkili bir sekilde
destekleyebilmektedir. Bu benzersiz 6zellikler, bu tpy-Rh'yi ilimli kosullar altinda ¢alisan
oldukca verimli bir katalitik sistem haline getirmistir.
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Me &
O -
. [Rh(tpy)l2 ) [Rh(tpy)lp= A cl

NaOH, H,0, 100 °C, Air R”~ "OH

0" N0
Gram orani | ,N/ | ,N/
Cl——Rh :\” —Rh :] cl
?\H [Rh(tpy)l2 ﬁ\ N N NN
R' "R2 NaOH, H,0, 100 °C, Hava R! “R?2 L/ | 4 Ly | /
Q N
J+ R7OH
R H
[Rh(tpy)],, NaHCO;, saf, 90 °C jj)\ "
+ Ha
OH J 19 dongii tekrar kullanilabilir R O/\R'
J + R oH - Yiiksek selektivite
R + Diisiik RCH20H olusumu

» Diisiik homo-coupling iiriin

* %97’ye kadar verim
Sekil 2.8 : [Rh(tpy)]2 katalizli alkol oksidasyonu ve dehidrojenasyonu (Cheng, J.J. ve ark.,
2017; Wang, X., ve ark., 2016).

2.4.5. Terpiridin-Demir kataliz reaksiyonlari

Terpiridin-demir kataliz reaaksiyonlarinda, d° elektron konfigiirasyonu ile Fe?*, alt1
adete kadar koordinasyon ligandi ile koordinasyon saglayarak kararli oktahedral
kompleksler olusturabilmektedir. Terpiridinin diisiik oksidasyon durumunda demir katyon
stabilitesini  biiyiikk Olclide artirmasi beklense de, bu ligand sisteminin demir
koordinasyonunda uygulanmasi, hem mono-tpy (4 veya 5 koordinasyon) hem de bis
olusumu ile nasil basa ¢ikilacagi konusunda potansiyel bir probleme sahiptir. 2012°de
terpiridin koordineli Fe(ll) (oktahedral 6 koordinasyon) kompleks katalizorleri kullanilarak
alkenlerin hidrosililasyonu {izerine arastirmalar gerceklestirilmistir (Kamata, K., ve ark.,
2012). Sekil 2.9°da gosterildigi gibi, terpiridin 6 ve 6' pozisyonlarinda siibstitiient olmadan,
Cl veya Br ile demir kompleksleri reaksiyon vermemistir. Bu da reaktif olmayan oktahedral
bis-tpy-Fe komplekslerinin olusumunu diisiindiirmiistiir. Bu sorunu 6nlemek igin terpiridin
6,6' pozisyonunda hacimli siibstitiie gruplara sahip ligandlar hazirlanmistir ve olumlu
sonuclar verdigi gézlemlenmistir. Kloriir tuzlarindan daha 1yi verimler veren bromiir demir

tuzlari ile 6nemli Slgiide iyilestirilmis sonuglar elde edilmistir.
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L-FeX,, NaHBEt;

PhSiH; + >SS 50°C 24h > S~ -SiPhH,
X R TON

. Cl H 0

| Br H 0
N—pe—N ci Ph 4

R x/ \x R Br Ph 19

2-Me-CgH

X = CI,Br Br ¥ ¢ T_' 4
R = H, Ph, 2-Me-CeHa, Cl 2,4,6-MesCeH> 15
2,4,6'M93C5H2 Br 2,4,6-M3305H2 70

Sekil 2.9 : Alkenin Fe-katalizli hidrosililasyonu (Kamata, K., ve ark., 2012).

2.4.6. Terpiridin-Mangan kataliz reaksiyonlari

Terpiridin-mangan kompleksleri yapisal 6zellikeri agisindan katalitik 6neme sahip
gruplar arasindadir. Ornegin Zhang ve ark., (2016) terpiridin koordineli Mn komplekslerini
(Mn(tpy)(CH2SiMes)2) basariyla sentezlenmislerdir (Zhang, G., ve ark., 2016). Bu yeni
kompleksler kullanilarak, miikemmel verimler ve yiiksek verimlilik ile (%1 yiikleme) uygun
kosullar altinda (25 °C) basaril1 alken hidroborasyonu elde edilmistir. Aromatik alkenler ile,
yuksek verimler ve yiiksek bolgesel secicilikle tipik Markovnikov tiriinleri gozlenmistir.
Alifatik alkenler icin ise, Markovnikov karsiti liriinleri hafif¢e destekleyen zayif bolge
seciciligi elde edilmistir. Aldehitler ve ketonlar da bu protokol araciligiyla test edilmis ve
miikkemmel reaktivite gozlemlenmistir. Rekabet deneyleri, tipik hidroborasyon reaksiyonlari
icin beklendigi gibi alken iizerinde keton indirgemesi reaksiyonlarinda terpiridin-mangan

komplekslerinin kullanilabilecegi onermistir (Sekil 2.10).
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R + HB\O
R = alkil ya da aril %1 mol Mn kat., "
Et,0, 25 °C 14 ornek
(0] 0o OBPin ; OH
o+ HE Py S0, e
Ar R (0] Ar R Ar R
R = H ya da alkil 15 ornek

Sekil 2.10 : Terpiridin-Mangan katalizli alken ve keton hidroborasyonu (Zhang, G.Q., ve
ark., 2016).

2.4.7. Terpiridin-Kobalt kataliz reaksiyonlari

Yakin zamanda Co'* Katalizli alken izomerizasyonu-hidroborasyonu i¢in ligand
etkileri lizerine arastirmalar bildirilmistir (Wei, C., ve ark., 2019). Birka¢ tane iki disli ve
ti¢ disli ligand, ¢esitli ikame edilmis alkenlere karsi degerlendirilmistir. Elde edilen bulgulara
gore, test edilen iki disli ligandlarin ¢ogu, bu reaksiyonlar1 diisiik doniisiim ve verimlerle
gerceklestirmistir (Sekil 2.11). Terpiridin-Co(I) kompleksleri, bu donisiimii yiiksek
verimlilikle (%1 yiikleme) alkenler icin basariyla katalize etmistir. Ozellikle, radikal bir
reaksiyon yolu olarak, terminal karbonda Bpin fonksiyonel iiriinler vererek hidrojen gocii
meydana gelmistir ve bu doniisim, 6 ve 6' pozisyonunda terpiridin ligandi tarafindan

saglanan 1iyi sterik engelleme ile tutarli olarak gerceklesmistir.
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A

) B 0 %1 mol Co kat., MTBE, 23 °C

R&/R3 + HB\ R)\KRS
. o . BPin

R4 R4

BPin
>‘/E /k(\BPin " BPin

Doniigim (Verim) Donligiim (Verim) Donigiim (Verim)
1: %51 (%23, 66 sa) 1: %73 (%33, 66 sa) 1: %>98 (%85, 18 sa)
2: %<5 (>48 h) 2: %<5 (>48 h) 2: %>98 (%87, 8 sa)

H %5 mol Co kat
- @ 1 egd. LiOMe, B,Pin,
saf, 80 °C, 24 sa

11 6rnek

Ar = 4-MezN-CsH4

Sekil 2.11 : Co-katalizli alken hidroborasyonu (Leonard, N. G., ve ark., 2017).

2.4.8. Terpiridin-Palladyum kataliz reaksiyonlar:

Paladyum, ¢ok yonlii reaktivitesi nedeniyle birlestirme reaksiyonlarinda énemli bir
metaldir. Genellikle, Pd(IT) kare diizlemsel geometri ile dort koordinasyonu benimser. Bu,
katalizde tridentat ligandlarin uygulanmasii sinirlamaktadir. Bununla birlikte, yakin
zamanda, alkenin 1,2-diasetatat oksidasyonunu tesvik etmede terpiridin-Pd kullanilan
arastirma sonugclar1 6ne stirtildi (Sekil 2.12) (Huang, J., ve ark., 2018). Bu durumda, alkene
Pd katalizli asetat ilavesi, Pd ara iirliniinii vermektedir. Bzpinz, asetat {iriiniine oksidatif
boliinmeye maruz kalan C-Bp’in bagin1 vermek {izere Pd ara iiriiniine transmetalasyon i¢in
kullanilmigtir. O2, islem sirasinda tek oksidan olarak kabul edilmis ve istenen tirlinleri genis
fonksiyonel grup tolere edilebilirligi ile orta ila yliksek verimlerde vermistir. Tipik olarak,
Pd-katalizli olefin oksidasyonundaki bir zorluk, paladyum siyahi ¢okeltmesi nedeniyle
Pd(0)'dan Pd(Il)'nin rejenerasyonuydur. Bu doniisiimde, sadece 1 atm oksijen gazi

atmosferinde Pd(Il)'nin yeniden kazanimma yardimct olmak igin Bzpinz yapist
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kullanilmistir. Bu tiir reaksiyonlarda ilging bir sekilde, terpiridin ligand1 yiiksek verimler

gosterirken test edilen diger iki disli ve ti¢ disli ligandlar 6nemli dl¢iide daha kotii sonuglar

vermistir.
10 mol % tpy OAc
X % 7.5 mol Pd(OAc),, 1.2 esd. B,pin,, 5 esd. AcOH
+-Bu CH,;CN / Ac,0, O, (1 atm), 90 °C, 24 sa OAc
Pd(tpy) / O,
OAc OAc / 49 drnek
0, ] i
/©)\ B,pin, %91’e kadar verim
—eeeee
PdXLn
-Bu -Bu Bpm
- Bl 0 0]
oYe O YQY\J
N N =N N= N N 4
Ph Ph
Dontlisim: %50 Donusium: %97 Donligim: %74 Donugim: %95
Verim: %17 Verim: %88 Verim: %37 Verim: %24

Sekil 2.12 : Bzpinzaracili tpy-Pd katalizli alken diasetoksilasyonu (Huang, J., ve ark.,
2018).

2013’de, arilboronik asit tlirevlerinin terpiridin-Pd katalizli florinasyonu
arastirtlmistir (Mazotti A.R. ve ark., 2013). Tibbi arastirmalarda flor igeren bilesiklerin
Onemi goz Oniine alindiginda, sentetik flor iiniteleri igceren bilesiklerin sentezi i¢in etkili
florlama her zaman 6nem arzetmektedir. Bir ¢apraz baglama reaksiyonu yoluyla Pd-katalizli
arilboronik asit tlirevleri kullanilarak florlama, genellikle 6nemli bir alternatiftir. Bu
yaklagimda, florlama, hem floriir kaynagi hem de oksitleyici olarak selekflor ile Pd (II-1V)
dongiisii yoluyla gerceklesmistir. Bu radikal siire¢, geleneksel Pd(0/II) katalitik dongiisii
altinda istenmeyen boronik asit homo-eslesme yolunu Onleyebilir. Bu arada, tridentat
terpiridin, ara Pd katyon stabilitesini kolaylastirmada ¢ok dnemlidir. Bu yontem ile florlama

tirlinlerinden bazilar1 hafif kosullar altinda 10 g 6lgegine kadar hazirlanmistir (Sekil 2.13).
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BR P

T [Pd], selectfluor CN
EtO 9 _— .
NaF, MeCN, r.t veya 40 °C, 15 sa
0 acik flask 0

BR = BF,K, %88, 10 g
B(Pin),, %95
B(OH),, %86
B(MIDA), %70

1 sa sonraki verim: %48 %7

Sekil 2.13 : Arilboronik asit tiirevlerinin Pd katalizli florlanmasi (Mazzotti, A. R., ve ark.,
2013).

Reaksiyon verimliligini daha da artirmak i¢in, daha sonra Sekil 2.14’de gosterildigi
gibi dogrudan bir C-H florlama gelistirildi (Yamamoto, K., ve ark., 2018). Bu durumda,
terpiridin ve iki disli fenantrolin (fen) ligandinin kombinasyonu ile yeni bir terpiridin-Pd-fen
paladyum katalizorii gelistirilmistir. Floriir kaynagi ve oksitleyici olarak selekflor ile, istenen

florlama {irtinleri gok yumusak kosullar altinda iyi verimlerle elde edilmistir.

2+
%35 mol kat.
H 2 esd. Selecktflour veya NFSI
R R
@ MeCN, 25 °C, 8-36 sa
Katalizér:
18 _|2BF,
0
? ¢ ‘\‘ Jgjf A
%59, o:p =70:30 %52, 0:p = 86:14 %71, o.p=72:28

Sekil 2.14 : Pd-katalizli elektrofilik aromatik C—H florlama (Yamamoto, K., ve ark., 2018).

Cogu arastirmaciya gore, terpiridin ligandini kullanmak, bu hafif kosulda basarili
dontisiimiin anahtaridir. Diger tipik Pd katalizli birlestirme mekanizmalarindan farkli olarak,
terpiridin ligandi, Pd-Ar ara maddesinin olusumunu engeller. Bunun yerine, Pd(IV)-F ara
tiriind, tpy-Pd(I)'yi selekflor ile isleme tabi tutarken tek bir elektron transferi islemi yoluyla
olusturulmustur (Sekil 2.15). Elde edilen Pd-F ara maddesi ile aren arasindaki etkilesim,
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nihai aromatik florlama {iriinlinii vermistir. Hafif kosullar ve miikemmel fonksiyonel grup
tolerans1 goz oniine alindiginda, bu yontem aromatik C-F baglarinin hazirlanmasi i¢in etkili

yeni bir protokol saglamaktadir.

Sekil 2.15 : Tpy-Pd katalizli florlama mekanizmasi (Yamamoto, K., ve ark., 2018).

2.5. Terpiridinin Uygulama Alanlar:
Son yillarda, belirli biyomolekiiller igin DNA/RNA interkalatorleri veya inhibitorleri

olarak biyomolekiillere belirli yerlerde baglanabilen ve/veya bunlarla etkilesime girebilen
gecis metali komplekslerine artan bir ilgi vardir (Winkler, J. R., ve Gray, H. B., 1992;
Erkkila, K. E ve ark., 1999; McLendon, G., 1988). Ozellikle sisplatin bu agidan hala en giiglii
kemoterapétik ajanlardan biri olarak bilinmektedir (Reed, E., 1999; Trimmer, E. E., ve
Essigmann, J. M., 1999). Interkalatorler, tanim geregi, "¢ift sarmal DNA'nin baz ciftleri
arasina eklenip istiflenebilen, diizlemsel bir aromatik heterosiklik islevsellik iceren kiiciik
molekiillerdir" (Lerman, L. S.,1961). Ilk olarak, DNA metalo-interkalatorleri olarak
heteroaromatik bir ligand i¢eren kare diizlemli Pt(I) kompleksleri sentezlenmistir (Jennette,
K. W., ve ark., 1974). Daha sonra oktahedral kompleksler kullanilarak metal interkalasyonun
kapsami {i¢ boyuta genisletilmis ve boylece metal kompleksinin sekli, simetrisi ve
fonksiyonelligi DNA hedefininkiyle eslestirilerek spesifik DNA bdolgelerinin hedeflenmesi
saglamistir (Bertrand, H., ve ark., 2010). Metalo-interkalatorlerin fotofiziksel, fotokimyasal
ve redoks oOzelliklerinden yararlanilarak, hassas spektroskopik ve reaktif DNA problari
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gelistirilmistir (Erkkila, K. E., ve ark., 1999). Bu baglamda, Ru(II), Os(II) veya Rh(lll)'in
ti¢ ¢ift disli ligandli (6rnegin, 2,2’-bipiridin (bpy) veya 1,10-fenantrolin (fen) tiirevleri ile)
kompleksleri yaygin olarak kullanilmustir.

2,2°:6°,2” -terpiridinler gibi tridentat selatlayici ligandlar da giiglii interkalatorlere
yol agabilir. 1978'de, Pt(ll) mono(terpiridin) komplekslerinin, DNA ile etkin bir sekilde
interkalasyon yeteneklerinden dolay1 yeni tip antitimor ajanlari temsil edebilecegi One
stiriilmiistiir (Lippard, S. J., 1978). Daha sonra ise, Ru(tpy)Cls'in DNA ile giiglii bir sekilde
etkilesime girdigi ve L1210 16semi hiicrelerine kars1 sisplatin ile karsilastirilabilir aktiviteye
sahip oldugu gosterilmistir (van Vliet, P. M., ve ark., 1995). Bu arastirmalardan sonra
terpiridin metal komplekslerine dayanan metalo-interkalatorlerin kapsami detayli bir

bi¢cimde ortaya konulmustur.

2.5.1. Terpirin bilesiklerinin DNA interkalasyon uygulamasi

Bir molekiilin DNA ile etkilesime girmesinin birkag yolu vardir; (i) kovalent
baglanma, (ii) elektrostatik etkilesim veya (iii) interkalasyon. Interkalasyon, uygun boyutta
ve kimyasal yapida bir substrat, DNA'nin baz ¢iftleri arasina girdiginde meydana gelir.
Genel olarak, bu tiir molekiiller polisiklik, aromatik ve diizlemseldir. DNA interkalatorleri
ozellikle kemoterapotik tedavide Hodgkin lenfoma, Wilms tiimoérii, Ewing sarkomu veya
rabdomyosarkom gibi hizla biiyiliyen kanser hiicrelerinde DNA replikasyonunu inhibe etmek
i¢in kullanilir (Richards, A. D., ve Rodger, A. 2007). Bir molekiiliin baz g¢iftleri arasinda
araya girmesini saglamak i¢in, DNA zinciri iizerinde, DNA zincirinin uzamasi veya baz
ciftlerinin biikiilmesi gibi lokal yapisal degisiklikleri indiikleyen, baz ciftleri arasinda
dinamik olarak bir bosluk agmalidir. Kapali dairesel dubleks DNA'da erime sicakliginda bir
artis ve siiper-sarilmanin boyutunda degisiklikler meydana gelir ve bu genellikle diisiik
sedimantasyon katsayilar1 ile yansitilir (Long, E. C., ve Barton, J. K. 1990). Ayrica, bu
yapisal modifikasyonlar, interkalatorleri giliglii mutajenler yapan, genellikle transkripsiyon,
replikasyon ve DNA onarim siireglerinin inhibisyonuna kadar fonksiyonel degisikliklere yol
acabilir. Bu nedenlerden dolayi, DNA interkalatorleri genellikle olduk¢a kanserojendir.
Kiiciik molekiillerin baz ciftleri arasinda istiflenerek DNA'ya eklenmesi, diizlemsel
boyalarin DNA'ya yiiksek baglanma afinitesini agiklamak i¢in 1961'de 6nerilmistir (Lerman,
L.S., 1961). Interkalasyon igin &nerilen mekanizma su sekildedir: sulu izotonik soliisyonda,
katyonik interkalator polianyonik DNA tarafindan elektrostatik olarak ¢ekilir. Daha sonra,

DNA'y1 her zaman ¢evreleyen (yiikiinii dengelemek igin) Na* ve/veya Mg?* iyonlar1 ikame
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edilir ve DNA'nin dis yiizeyi ile zayif bir elektrostatik bag kurulur. Daha sonra baz ¢iftleri
ve DNA'y1 ¢evreleyen hidrofilik dis ortamdan uzakta interkalator arasindaki hidrofobik
bolgeye kayabilmektedir.

2.5.2. Sitotoksisite

Terpiridin temelli Pt(1) mono-komplekslerinin DNA'ya eklenmesi ve bunlarin
biyomolekiillere (6rnegin peptitler ve enzimler) baglanmasi (kovalent olarak) yogun bir
sekilde incelenmistir. Bu iki etkilesim tiiriinden, DNA veya enzimlerle interkalasyon,
morfoloji deformasyonlarina neden olacak ve sonug¢ olarak, bu biyo molekiillerin
arizalanmasina ve nihayetinde hiicre yikimina yol agacaktir. DNA'ya karisabilen ¢esitli
diizlemsel boya tiirleri (6rnegin; daktinomisin, adriamisin, eliptisin, bleomisin ve analoglar)
klinik olarak antitiimér ve antiprotozoal ilaglar olarak kullanilmistir (Pratt, W. B., 1994). Bu
tamamen organik interkalatdrlerin yani sira, ¢esitli kare diizlemli Pt(II), Pd(II) ve Au(III)
metalo-interkalatdrlerin de in vitro ve in vivo olarak antitiimdr ve antiprotozoal ilaglar olarak

arastirilmasini saglamistir.

2.5.3. Terpirin bilesiklerinin kemoterapotik ajan olarak kullanimi

1985 yilinda hem kiiltiirde hem de farelerde L1210 murin 16semi hiicrelerine karsi
cesitli  Pt(I) mono(terpiridin) komplekslerinin ilk ayrintili sitotoksisite ¢alismasi
bildirilmigtir (McFadyen, W. D., ve ark., 1985). Sitotoksisitelerini belirlemek igin, L1210
hiicreleri bu komplekslerle 37°C'de inkiibe edilmis ve iki giin sonrasinda hiicreler bir Coulter
sayacinda sayilmistir. Hiicrelerin biiylimesini %50 oraninda inhibe etmek i¢in gereken
konsantrasyon olan ICso degeri, hiicre biiylimesinin ilag konsantrasyonuna karst kontrol
yiizdesi olarak c¢izilmesiyle belirlenmistir. Belirli kompleksler i¢cin, L1210 hatlarina kars1
ICs0 degerleri 4-32 mM araligindaydi; bununla birlikte, bagka bir 6rnek ise, L1210'a kars1
450 mM'lik bir 1Cso sergilemistir, bu da hedeflenen DNA'ya ulasmadan once diger
biyomolekiillere olasi kovalent baglanmay1 diigiindlirmiistiir. Ayrica, bahsedilen son 6rnek,
L1210 ile karsilagtirildiginda MCF-7 meme kanseri epitel hiicrelerine kars1 (in vitro 25 mM
IC50) gelismis sitotoksisite gostermistir. Ancak MCF-7'ye kars1 in vitro ICso'si 5.6 mM olan
sisplatin kadar iyi olmadig1 gozlenmistir (Bligh, S. A., ve ark., 2003). Bu ¢alisma serbest bir
terpiridin ligandinin ya metal eksikligi durumlarini indiikleyebilecegini ya da ortamda metal

kompleksleri olusturabilecegini gostermektedir.
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2.5.4. Terpirin bilesiklerinin radyoterapotik ajan olarak kullanim

Biyomolekiiller, Auger elektronlar1 olusturarak molekiilleri iyonize etmek i¢in 6zel
olarak tasarlanmig X-1sinlarinin fotoabsorpsiyonundan zarar gorebilirlerler (Sech, C. L., ve
ark., 2001). Elektron yayan radyoniiklidlerden (6rnegin, 1%°1, 1311 ve 32P) elektronlar ve yiiklii
bir merkez olusturan Auger islemi, dogrudan iyonizasyon veya sarj rekombinasyonu ile
komsularinda kimyasal baglarin boliinmesini indiikleyebilirler (Kobayashi, K., ve dig,
2002). In vivo olarak hiicre 6liimiine ve tek iplikli kopmalara ve in vitro DNA'nin ¢ift iplikli
kopmalarina neden olabilen bu islem, losemi ve tiroid tiimdrlerini 6ldiirmek ig¢in
radyoterapdtik bir arag olarak kullanilmigtir. DNA iizerinde enerjik X 1sinlarinin (yumusak
g-isinlari, 11 keV) kullanimina izin vermek igin [(tpy)PtCI]* biriminin araya eklenmesi
ve/veya kovalent baglanmasiyla dairesel plazmit DNA'ya agir Pt(I) iyonlar1 katilir. Dairesel
plazmit DNA'ya (kuru numune) bagl bir Pt(I) merkezinin LIII i¢ kabugundaki bu yumusak
g-isilarindan fotonlarin absorpsiyonunun, DNA'nin hem tek zincirli kopmalarin1 (SSB)
hem de ¢ift zincir kirilmalarini (DSB) indiikledigi 6ne siiriilmistiir. Bu siire¢, numune agaroz
jel elektroforezine tabi tutulduktan sonra floresan spektroskopisi ile tespit edilmistir. Daha
sonra, DNA'nin SSB'leri ve DSB'leri, deneysel prosediirler ayarlanarak spektroskopik olarak
gelistirilmistir. Pt(I)'ye bagl dairesel DNA, sulu ¢6zelti i¢inde X-1s1nlari ile 1ginlandiginda,
sudan serbest radikallerin olusumu nedeniyle SSB'leri ve DSB'leri arttirmistir, bu da
hadronterapide olas1 bir uygulama olabilir. Dahasi, dairesel plazmit DNA'smin hizli He?
iyon 1s1nimi, DNA'nin SSB'lerine ve DSB'lerine neden oldu. Bu deney, X-1s1n1 1g1mnlamasi

kullanilarak yapilana benzer sonuglar gostermistir (Usami, N., ve ark., 2005).

2.6. Terpidin Temelli Polimerik Katalizorler

Genisletilmis supramolekiiler aglar, makroskopik montaj veya polimerik aglar elde
etmek icin oldukga yonlii ve tersinir kovalent olmayan etkilesimler yoluyla bir arada tutulan
yap1 birimlerinin paketlenmesini tahmin etmeye ve kontrol etmeye adanmis bir arastirma
alanidir. Geleneksel bagli sistemlerden farkli olarak, bu supramolekiiler aglar, 6zelliklerini
tanimlayan ¢esitli kovalent olmayan etkilesimlere (hidrojen bagi, m-m istifleme, metal
koordinasyonu, vb.) girer. Bu tersine cevrilebilir etkilesimlerin varligi nedeniyle,
genisletilmis supramolekiiler aglar, katalitik sistemler olarak potansiyel uygulamalarla

dinamik, tersinir ve uyarlanabilir 6zellikler sergiler. Ana hedeflerden biri, iyi tasarlanmis
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yapi taglarindan onceden belirlenmis fonksiyonlarla polimerik molekiiler aglarin tahmin
edilebilir supramolekiillerin sentezidir. Boyle bir yaklasimda, molekiiler etkilesimler, uygun
molekiiler alt birimlerden istenen topolojilere sahip supramolekiiler aglar1 birlestirmek igin
kullanilir. Etkilesimlerin kuvvetine ve sayisina bagl olarak, sivi, kati jole benzeri veya kati
gibi cesitli farkli madde halleri elde edilebilir (Sekil 2.16). Kristal fazda molekiiler aglarin
olusumunun, genellikle tamamlayict tektonlar (uygun baglanma bolgelerine sahip
molekiiller) arasindaki molekiiler tanima olaylarini kullanan supramolekiiler yap1 sanati ve
bilimi olarak tanimlanan molekiiler tektonik kavramina dayandigini belirtmekte fayda var
(vani, asagidan yukariya sentetik bir yaklasim) (Simard, M., ve ark., 1991; Su, D., ve ark.,
1994; Hosseini, M. W. 2004; Hosseini, M. W. 2005; Laliberte, D., ve ark., 2004). Dinamik,
tersine ¢evrilebilir ve uyarlanabilir 6zelliklere ek olarak, bu molekiiler aglar, konuk
molekiillerin veya katalizorlerin yerlestirilebilecegi bosluklar1 yonetmek i¢in yararl olabilir
ve bu, bir kafes olarak tanimlanabilen, klatrat ad1 verilen belirli bir kendi kendine montaj
sistemine yol agar. Bu bilesikler polimeriktir ve konuk molekiilii tamamen sarar. Bu nedenle,
klatratlar, konuk molekiiliin bir konak molekiil kafesi tarafindan olusturulan bir kafeste
oldugu inkliizyon bilesikleri olarak goriilebilir. Bu gozenekli aglar, seg¢ici adsorpsiyon
(Kosal, M.E., ve ark., 2002), gaz depolama (Noro, S., ve ark., 2000), tek kristalli
nanokompozitler (Zheng, N., ve ark., 2002), yeni manyetik malzemeler (Entley, W.R., ve
ark., 1995) ve katalitik sistemler gibi sayisiz uygulamaya sahiptir. Kavite ortaminda,
substratlarin katalizor tarafindan doniistiiriilmesi, segiciligi artirmamizi ve/veya reaksiyon

hizin1 arttirmay1 saglar.
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Baglanti
noktasi
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Tamamlayici
molekiiller

Sivi, jelimsi kati veya kati
molekiiler ag yapisi

Sekil 2.16 : Supramolekiiler ag yapilarin olusumu (Leclercq, L., ve ark., 2019).

2.7. Amag

Tez kapsaminda supramolekiiler kimyada yaygin olarak kullanilan ve 6nemli bir
ligant olan terpiridn ligant temelli polimerik yapilar sentezlendi. Terpiridin yapist pek ¢cok
metal iyonuna yiiksek affinite gdsteren dnemli bir ligant yapisidir ve bu nedenle pek ¢ok
metalo-supramolekiiler yapinin hazirlanmasinda yaygin olarak kullanilmistir. Bu ¢alisma
kapsaminda ise temel hedef farkli morfolojide hazirlanmis olan terpiridin fonksiyonel
polimerik yapilarin sentezidir. Ayrica ¢alismanin diger 6nemli hedefi ise sentezlenen bu
terpiridin temelli polimerik yapilara Pd iyon koordinasyonu saglayarak Heck ve Suzuki
kataliz uygulamalarindaki potansiyellerinin belirlenmesidir. Bu sayede lineer, ¢capraz bagli,
ag yapili, frica tipi ve dendritik polimerik yapilardaki kataliz aktivitelerini kiyaslamaktir. Bu
baglamda calisma kapsaminda hazirlanacak olan yapilarin Heck ve Suzuki katalizorii
niteliginde olmasi1 ve polimerik yapmin katalizor etkinligine etkisinin degerlendirilmesi

acisindan 6nemli sonuglar hedeflenmistir.

Organometalik kimya, metal katyonlar1 ile ligandlar arasindaki etkilesimin
incelenmesidir. Ligandlar, metal katyon reaktivitesinin ayarlanmasinda ¢ogunlukla 6nemli
bir rol oynar. Genellikle, terpiridin, bipiridin, fenantrolin gibi ligand yapilar1 ¢ok énemli

olabilir ve koordinasyon kimyasinin arastirilmasinda paradigma degisikligine yol acabilecek
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giiclii etkiler saglayabilir. I¢inde yalmzca cift elektronlar igeren azot, cesitli gegis metal
katyonlar1 ile koordine edilebilir. Dolayisiyla, N igeren ligandlar koordinasyon kimyasinda
cok onemli bir bilesendir. Baglanma modeline dayanarak, bu N iceren bilesikler mevcut
koordinasyon bolgelerinin sayisina gore mono-dentat ve ¢ok-dentatli ligandlar halinde
smiflandirilabilir. Bildirilen azot ligand sistemleri arasinda 2,2":6’,2"-terpiridin, son yirmi
yilda biiyiik dikkat ¢eken bir liganddir. Bu nedenle bu ¢alisma kapsaminda hedef 6zellikle
terpiridin Pd komplekslerinin baglayict olarak kullanildigir polimerik yapili ve organik-
inorganik hibrit polimerik yapida supramolekiiler katalizérlerin hazirlanmasidir.
Hazirlanacak supramolekiiler yapilarda ii¢ temel yapir amaclandi. Bunlar: lineer polimer
destekli katalizorler, ¢apraz bagli polimer destekli katalizrler ve nanoparcacik temelli
katalizorler. Bu yapilar sayesinde iki 6nemli malzeme tiiriinii yapisinda bulunduracak olan
supramolekiiler polimerler tasiyacaklari Pd merkez atomuna gore farkli ozellikler
icermektedir. Terpiridin temelli polimerik destek yapisinin katalitik 6zellige katkilari
arastirildi. Ayrica ¢alismanin bir diger amaci da hazirlanan bu supramolekiiler polimerlerin
farkli foto, elektro, mekanik ve kimyasal etkiler karsisindaki davranislarini incelemek ve
uyari cevap Ozelliklerini karsilastirmaktir. Bu sayede belirlenmis bir uyari cevap 6zelligi ile
hazirlanan supramolekiiler polimerlerin Oncelikle ektronik, fotokronik ve Kkatalizor

uygulamalarinda rahatlikla kullanilabilecegi belirlenmistir.
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3. MALZEME VE METOD

3.1. Cahismada Kullanilan Arac¢, Gere¢ ve Kimyasal Maddeler

3.1.1. Cahismada kullanilan kimyasal maddeler

Tez kapsaminda kullanilan reaktifler, ¢oziiciiler ve katalizorler Cizelge 3.1°de detayl

olarak verildi.

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

Adr Formiili Kullanim
Alam
Demir(II) klortir tetrahidrat Sentez reaktifi
99%, MA: 198.812 g/mol FeCl2.4H20
K.N.: 1026°C
Demir(IIT) kloriir tetrahidrat Sentez reaktifi
99.9%, MA: 270.30 g/mol FeCls.4H20
K.N.: 316 °C
Amonyum hidroksit Sentez reaktifi
25, % MA: 35.04 g/mol NH4OH
K.N.: 316 °C, d: 0.88 g/cm®
Oleik asit Yiizey aktif
MA: 282,47 g/mol /\/\/\/\/\/\/\/\)L madde
K.N.: 360 °C - = | (siirfaktan)
Mutlak etanol Cozgen
99%, MA: 46.07 g/mol C2Hs0OH
K.N.: 78.4°C
3-Aminopropiltrietoksisilan OEt Yiizey
(APS) ’ modifikasyon
98%, MA: 221.37 g/mol ajani
d: 0.949 g/cm?®
4’-Kloro-2,2’:6°2"’-terpiridin Monomer
99%, MA: 267.71 g/mol sentez reaktifi
E.N.: 149°C
Tetrahidrofuran Cozgen
99%, MA: 72.11 g/mol
K.N.: 66 °C
Potasyum Karbonat Katalizor
99%, MA: 138,205 g/mol K2COs
d: 2,43 g/cm?
Demir(IIT) Kloriir FeCls Sentez reaktifi
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https://www.googleadservices.com/pagead/aclk?sa=L&ai=DChcSEwjF5YPTlJP4AhVV6-0KHda_Aw0YABAAGgJkZw&ae=2&ohost=www.google.com&cid=CAESbOD2DELZ-vTzS0NDxN9xgiVFEU-EU5utAYJpZ81RSzh4wAdfQlNzPBM_jEW3zQK_3GTAZCLE-cIe96r90JCHkRLCo7WEdDs0Np73sMfS6y3citDRvY5ZYNx3S2uq32mu-Xjdo2Va4e4nQLbuVg&sig=AOD64_2-gXgbiNqWUhSqVCWI6-VQAr9-ng&q&adurl&ved=2ahUKEwjjsP3SlJP4AhUQUsAKHQnqCB8Q0Qx6BAgDEAE
https://www.googleadservices.com/pagead/aclk?sa=L&ai=DChcSEwjF5YPTlJP4AhVV6-0KHda_Aw0YABAAGgJkZw&ae=2&ohost=www.google.com&cid=CAESbOD2DELZ-vTzS0NDxN9xgiVFEU-EU5utAYJpZ81RSzh4wAdfQlNzPBM_jEW3zQK_3GTAZCLE-cIe96r90JCHkRLCo7WEdDs0Np73sMfS6y3citDRvY5ZYNx3S2uq32mu-Xjdo2Va4e4nQLbuVg&sig=AOD64_2-gXgbiNqWUhSqVCWI6-VQAr9-ng&q&adurl&ved=2ahUKEwjjsP3SlJP4AhUQUsAKHQnqCB8Q0Qx6BAgDEAE

MA: 162.2 g/mol
d: 2,9 g/cm?, E.N.: 306 °C

Nikel(IT) Klortir
MA: 129.5994 g/mol
d: 3.55 g/em?, E.N.: 1.001 °C

NiCl2

Sentez reaktifi

Sodyum hidroksit
MA:39.997 g/mol
d: 2,13 g/cm®, ENN.: 318 °C

NaOH

Sentez reaktifi

Kobalt(IT) Kloriir hekzahidrat
MA: 237.93 g/mol

CoCl2.6H20

Sentez reaktifi

Demir(IIT) Kloriir hekzahidrat
MA: 270.30 g/mol

FeCls.6H20

Sentez reaktifi

Seliiloz
MA:162.1406 g/mol
d:1.5 g/cm?

(CsH100s)n

Sentez reaktifi

2,2'-Azobis(izobiitironitril)
(AIBN),
98%, MA: 164.21 g/mol
E.N: 102-104 °C

Baslatici

Divinilbenzene (DVB)
MA: 130.19 g/mol
K.N: 195 °C

Sentez reaktifi

2-Hidroksietil Metakrilat
(HEMA)
98%, MA: 130.14 g/mol
K.N: 250 °C

Sentez reaktifi

Potasyum hidroksit
MA:56.1056 g/mol
E.N: 360 °C

Sentez reaktifi

Karbon nanotiip,
MWCNT

Sentez reaktifi

Bakur (11) asetat monohidrat
98%, MA: 181.63 g/mol (susuz)

Sentez reaktifi

Kobalt (1) asetat tetrahidrat
MA: 249.08 g/mol

Co(CH3COz2)2.4H20

Sentez reaktifi

Nikel (I1) asetat tetrahidrat
MA: 248.84 g/mol

Ni(CH3COz2)2.4H20

Sentez reaktifi

Palladyum (II) kloriir
99%, MA: 177.33 g/mol

PdCl2

Sentez reaktifi
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3.1.2. Calismada kullanilan arag¢ ve gerecler

Hazirlanan  polimer ve nanopartikiil — destekli  terpiridin  yapilarinin
karakterizasyonunda 6ncelikle Perkin EImer Spektrum Two model Infrared Spektroskopisi
(FTIR) kullamlmustir. FTIR analizleri 400-4000 cm? dalga boyu araliginda
gerceklestirilmistir. NMR analizleri i¢in Bruker 300 NMR analiz cihaz1 kullanilmistir.
Elde edilen yapilarin yiizey analizleri i¢in SEM ve EDX analizleri Leo EV40 SEM cihazi
kullanilarak gergeklestirilmistir. Deneysel caligma kapsaminda termal analizler igin
Shimadzu 50 Diferansiyel Termal Analizér (DTA), Shimadzu 50 Termogravimetrik
Analizor (TGA) ve Shimadzu 60 Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) kullanilmustir.
Termal analizler ile elde edilen yapilarin termal kararlhiliklari, bozunma enerjileri ve
bozunma sicakliklart TGA ve DTA teknikleri ile belirlenirken faz gegisleri ve yumusama
sicakliklart DSC teknigi ile belirlenmistir. TGA ve DTA analizleri sabit hava atmosferinde
10 °C/dk 1s1itma hizlarinda yaklasik 10 mg numune ile gerceklestirilmistir. DSC analizi ise
yine sabit hava atmosferinde 10 °C/dk 1sitma hizlarinda yaklagik 5 mg numune ile
gergeklestirilmistir. Termal analiz cihazlarinin kalibrasyonlari ¢inko ve indiyum
standartlar1 ile yapilmis olup analizlerde referans ornek olarak a-Al203 kullanilmistir.
Ayrica, sentezlenen terpiridin temelli polimerik ve hibrit yapilarin uyari-cevap
ozelliklerinin tespitinde Shimadzu UV Spektrofotometre kullanilmis olup 6l¢timler kuartz
kiivetler kullanilarak 280-400 nm dalga boyu araliginda Shimadzu-1600 marka genis bant
aralikli UV Spektrofotometre ile gergeklestirilmistir. Analiz numuneleri DMSO ¢ozeltisi
ile hazirlanarak Gl¢tilmiistiir. Sentezlenen terpiridin temelli polimerik ve hibrit yapilarin Pd
katalizér denemeleri ise Shimadzu GS2010 Plus sistemi (30 m uzunlugunda, 0,32 mm

capinda ve 0,25 mm film kalinligina sahip bir HP-5 kolonu ile) kullanilarak 6l¢iilmiistir.

3.2. Terpiridin Temelli Lineer Polimerlerin Sentezi

3.2.1. Terpiridin fonksiyonel PHEMA yapisinin sentezi

Calisma kapsaminda oncelikle 2-hidroksietil metakrilat (HEMA) monomer yapisi
kullanilarak PHEMA yapisi elde edildi. Bu islem i¢in, 50 mL’lik bir balon i¢erisine 10 mL
HEMA, 0.01 g 2,2'-Azobis(izobiitironitril) (AIBN) ve 10 mL THF alinarak yaklagik 1 saat
karisima birakildi. Bu karisima ve 30 dakika daha karistirildi. Daha sonra bu karisim 70 °C
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sicaklikta 3 saat reaksiyona birakildi. Elde edilen iiriin metanol ilavesi ile ¢oktiiriildii ve
saflastirildi, son olarak elde edilen yapinin analizleri gerceklestirildi.

Calismanin diger adiminda, onceki prosediirde elde edilen PHEMA 10 mL DMF
eklenerek 1 gece sismeye birakildi. 1 gece sonunda sismis olan jel haldeki PHEMA igerisine
sirast ile 0,01 g KOH eklendi ve 0.8 g Cl-tpy eklenerek 90 °C’de 6 saat refluks edildi. Daha

sonra karigim ortamindan DMF uzaklastirilarak iiriin kurumaya birakildi.

3.2.2. Terpiridin fonksiyonel seliiloz yapilarin sentezi

Terpiridin fonksiyonel seliiloz yapilarin (seliiloz-Cl-tpy) sentezi i¢in oncelikle 50
mL’lik bir Schlenk igerisine 0,1 gram seliiloz ve 20 mL THF eklenerek yaklasik 30 dakika
iyice dispers edildi. Bu siire sonunda dispers hale gelen bu karigima 0,01 gram K2COs ve 0,8
gram CI-tpy eklendikten sonra ¢6zelti yaklasik 90 °C’de 1 gece karisima birakildi. Refluks

sonunda elde edilen {iriin etanol ile yikanip etiivde kurumaya birakildu.

3.3. Terpiridin Temelli Kopolimerlerin Sentezi

3.3.1. Terpiridin fonksiyonel P(PEG360MA-ko-MMA) kopolimerinin sentezi
Oncelikle 50 mL’lik cam bir balon igerisine 10 mL ksilen ve 5 mL PEG360MA

alinarak yaklasik 1 saat dispers edilmistir. Bu ¢6zelti iizerine 5 mL MMA monomeri ve 0,01
gr AIBN eklenerek karisim 90 °C’de ii¢ saat reaksiyona birakildi. Elde edilen polimerik yap1
20 mL metanol ilave edilerek ¢oktiiriiliip, iiriin su ve metanol ile yikanmustir.

MMA kullanilarak sentezlenmis olan P(PEG360MA-ko-MMA) polimerine
terpiridin tnitelerini baglamak i¢in (P(PEG360MA-ko-MMA)-tpy); oncelikle elde edilen
P(PEG360MA-ko-MMA) yapisindan 0,5 g alinarak 20 mL THF igerisinde 1 gece karigima
birakildi. 1 gece sonunda polimer ¢ozeltisine 0,5 gram Cl-tpy ve 0,01 gram AIBN eklenerek
90 °C’de 6 saat reaksiyona birakildi. Reaksiyon sonunda elde edilen terpiridin temelli

polimerinden ¢dzgen ugurularak karakterizasyonlar1 gerceklestirildi.

3.3.2. Terpiridin fonksiyonel P(PEG500MA-ko-MMA) kopolimerinin sentezi
Oncelikle 50 mL’lik cam bir balon icerisine 10 mL ksilen ve 5 mL PEG500MA

aliarak yaklasik 1 saat dispers edilmistir. Bu ¢ozelti izerine S mL MMA monomeri ve 0,01
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gr AIBN eklenerek karisim 90 °C’de ii¢ saat reaksiyona birakildi. Elde edilen polimerik yap1
20 mL metanol ilave edilerek ¢oktiiriiliip, iirlin su ve metanol ile yikanmustir.

MMA kullanilarak sentezlenmis olan P(PEG500MA-ko-MMA) polimerine
terpiridin linitelerini baglamak i¢in (P(PEG500MA-ko-MMA)-Cl-tpy); 6ncelikle elde edilen
P(PEG500MA-ko-MMA) yapisindan 0,5 g alinarak 20 mL THF igerisinde 1 gece karisima
birakildi. 1 gece sonunda polimer ¢ozeltisine 0,5 gram Cl-tpy ve 0,01 gram AIBN eklenerek
90 °C’de 6 saat reaksiyona birakildi. Reaksiyon sonunda elde edilen terpiridin temelli

polimerinden ¢6zgen ugurularak karakterizasyonlar1 gergeklestirildi.

3.4. Terpiridin Temelli Capraz Bagh Polimerlerin Sentezi

3.4.1. HEMA ve farkh oranlarda divinilbenzen iceren polimerlerin sentezi

Terpiridin temelli ¢apraz bagh polimerlerin sentezi igin; 6ncelikle 100 mL’lik bir
balona 0,01 gram AIBN alinarak 30 mL toluen igerisinde yaklasik 10 dakika dispers edildi.
10 dakika sonunda dispers olan karisima 0,1 mL divinilbenzen (DVB) ve 9,9 mL HEMA (%
1 DVB) eklenip yarim saat oda sicaklifinda karisima birakildi. Elde edilen ¢6zeltinin
sicakligr 60 °C’ye ayarlanip 1 gece karigima birakildi. Ayni islemler % 3 DVB ( 0,3 mL
DVB ve 9,7 mL HEMA), % 5 DVB (0,5 mL DVB ve 9,5 mL HEMA) ve % 10 DVB (1,0
mL DVB ve 9,0 mL HEMA) katkili polimerlerin sentezi i¢in de uygulandi. Elde edilen
PHEMA-%1DVB, PHEMA-%3 DVB, PHEMA-%5DVB ve PHEMA-%10DVB

polimerlerin ¢ézgenleri uguruldu.

3.4.2. HEMA ve farkh oranlarda divinilbenzen polimerlerin terpiridin ile

modifikasyonu

Sentezlenmis olan farkli oranlarda DVB katkilanmis polimerlerin terpiridin ile
modifikasyonu i¢in oncelikle 4 farkli PHEMA-DVB yapilarindan (PHEMA-%1DVB,
PHEMA-%3DVB, PHEMA-%5DVB ve PHEMA-%10DVB ) 0,5 gram alinarak 15 mL
DMEF igerisinde 1 gece karisima birakildi. Daha sonra iyice dispers olan polimer ¢ozeltilerine
0,01 gram KOH ve 0,3 gram Cl-tpy eklenerek yaklasik 90 °C’de 1 gece refluks edildi. Elde
edilen terpiridin temelli PHEMA-%1DVB-CI-tpy, PHEMA-%3DVB-CI-tpy, PHEMA-
%5DVB-ClI-tpy ve PHEMA-%10DVB-ClI-tpy polimerlerinin ¢ézgenleri uguruldu.
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3.5. Terpiridin Temelli Hibrit Materyallerin Hazirlanmasi

3.5.1. Terpiridin modifiye FesO4 nanopartikiillerinin sentezi

Terpirdin modifiye Fe3O4 nanopartikiil yapisi elde etmek igin ti¢ adimli bir proseiir
kullanildi. Oncelikle birlikte ¢okelme teknigi kullanilarak Fes3Os nanopartikiil yapist
sentezlendi. Daha sonra bu nanopartikiil yapisinin ylizeyi aminofonksiyonel olacak sekilde
modifye edildi. Ugiincii adimda ise amino gruplari iizerinden terpiridin gruplar1 baglanarak
terpiridin modifye nano FesO4 yapisi elde edildi. Manyetik Fe3Os nanopartikiillerinin sentezi
icin ilk olarak 1,99 g FeCl2.4H20 tartilip lizerine 50 mL saf su eklenerek 1 gece karigmaya
birakildi. Sonrasinda baska bir kapta 5,41 g FeCls.4H20 tartildi ve 50 mL su eklenerek 1
gece karigsmaya birakildi. Karisim sonunda her iki kisimdaki ¢ozeltilere ayr1 ayri stirfaktan
olarak 50’ser mL oleik asit eklendi ve yaklasik 1 saat karigmaya birakildilar. 1 saatin
sonunda her iki ¢ozelti 200 mL’lik bir balon igerisine alinip karismaya devam edildi ve 15
dakika sonra 1,5 M NHs¢ozeltisinden 17 mL damla damla karisima eklendi. Bu karisim oda
sicakliginda 1 giin boyunca mekanik karistirici ile karismaya birakildi. Elde edilen ¢ozelti
etanol ve su ile ayr1 ayr1 yikanarak santrifiij edildi, 1 gece etiivde kurutularak agik kahverengi
bir malzeme elde edildi.

Birlikte c¢okelme teknigi ile elde edilen Fe3Os nanopartikiillerinin yiizey
modifikasyonu (Fes3O04-APS) i¢in; 1,0 g FesOa tartildi ve iizerine 40 mL mutlak etanol
eklenerek 1 saat kadar ultrasonik banyoda dispers edildi. Karisma islemi sonunda 1,0 mL 3-
aminopropiltrietoksisilan (APS) eklendi ve yaklasik 1 saat kadar karistirildiktan sonra
tepkime kab1 70 °C de 6 saat reaksiyona birakildi. 6 saatin sonunda tepkime kabi oda
sicakligina kadar sogutularak alkol oda sicakliginda uguruldu. Elde edilen kahverengi
malzeme 100’er mL su ve alkol ile yikanarak santrifiij edildi. Elde edilen iiriin 70 °C de 3
saat vakum etiiviinde kurutuldu.

Terpiridin fonksiyonel FesOs-APS-Cl-tpy yapisinin sentezinde ise; 50 mL’lik bir
Schlenk igerisine 6nceki agamada elde ettigimiz FesOs-APS’den 0,5 g tartip tizerine 10 mL
THF ve 0,01 g KoCOs eklenerek yaklasik 30 dakika kadar karisima birakildi. Karisim
sonunda 0,1 g Cl-tpy eklenerek ¢6zelti 90 °C’de 6 saat reaksiyona birakildi. 6 saatin sonunda
elde edilen kahverengi ¢ozeltiden THF uzaklastirildi ve elde edilen toz malzeme su ve etanol

ile birka¢ kez yikandi. Sonrasinda elde edilen {iriin vakum etiiviinde kurumaya birakildu.
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3.5.2. Terpiridin modifiye NiFe.O4 nanopartikiillerinin sentezi

Terpirdin modifiye NiFe204 nanopartikiil yapisi elde etmek igin ti¢ adimli bir proseiir
kullanildi. Oncelikle birlikte ¢okelme teknigi kullanarak NiFe2Os nanopartikiil yapisi
sentezlendi. Daha sonra bu nanopartikiil yapisinin ylizeyi aminofonksiyonel olacak sekilde
modifye edildi. Ugiincii adimda ise amino gruplari iizerinden terpiridin gruplar1 baglanarak
terpiridin modifye nano NiFe204 yapisi elde edildi. Manyetik NiFe204 nanopartikiillerinin
sentezi i¢in birlikte ¢cokelme teknigi kullanildi. Ayri kaplarda 0,2 M FeCls ¢ozeltisi ve 0,1
M NiCl2 ¢6zeltileri hazirland1. Hazirlanan her iki ¢6zeltiye de hazirlanmis olan 1,5 M NaOH
¢ozeltisinden damla damla ilave edilerek ¢ozelti pH’1 12°ye ayarlandi. Hazirlanan ¢ozelti 80
°C’de 5 saat raksiyona birakildi. Reaksiyon sonunda elde edilen iiriin su ve etanol ile birkag
kez yikandi ve santrifiij edilerek etiivde kurumaya birakildi.

Birlikte ¢okelme teknigi ile elde edilen manyetik NiFe204 nanopartikiillerinin yiizey
modifikasyonu i¢in (NiFe204-APS); 1,0 g NiFe204 tartildi ve tlizerine 40 mL mutlak etanol
eklenerek 1 saat kadar ultrasonik banyoda dispers edildi. Karigma islemi sonunda 1,0 mL
APS eklendi ve yaklasik 1 saat kadar karistirildiktan sonra tepkime kab1 70 °C de 6 saat
reaksiyona birakildi. 6 saatin sonunda tepkime kab1 oda sicakligina kadar sogutularak alkol
oda sicakliginda ucguruldu. Elde edilen kahverengi malzeme 100’er mL su ve alkol ile
yikandi. Sonra 70 °C de 3 saat vakum etiiviinde kurutuldu.

Terpiridin fonksiyonel NiFe204-APS-tpy yapisinin sentezi i¢in ise; 50 mL’lik bir
Schlenk igerisine 6nceki asamada elde ettigimiz NiFe204-APS’den 0,5 g tartip tizerine 10
mL THF ve 0,01 g K2COs eklenerek yaklasik 30 dakika kadar karigima birakildi. Karisim
sonunda 0,1 g Cl-tpy eklenerek ¢ozelti 90 °C’de 6 saat refluks edildi. 6 saatin sonunda elde
edilen kahverengi ¢ozeltiden THF uzaklastirildi ve elde edilen toz malzeme su ve etanol ile
birkag kez yikanarak santrifiij edildi. Sonrasinda elde edilen iiriin vakum etiiviinde kurumaya

birakaldi.

3.5.3. Terpiridin modifye CoFe>O4 nanopartikiillerinin sentezi

Terpirdin modifiye CoFe204 nanopartikiil yapisi elde etmek i¢in ti¢ adimli bir proseiir
kullamildi. Oncelikle birlikte ¢okelme teknigi kullanarak CoFe204 nanopartikiil yapisi
sentezlendi. Daha sonra bu nanopartikiil yapisinin yiizeyi aminofonksiyonel olacak sekilde
modifye edildi. Ugiincii adimda ise amino gruplari iizerinden terpiridin gruplari baglanarak
terpiridin modifye nano CoFe204 yapisi elde edildi. Manyetik CoFe204 nanopartikiillerinin
sentezi icin birlikte ¢okelme teknigi kullanildi. ilk olarak 100 mL saf su icerisine 6,0 ¢
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CoCl2.6H20 eklenerek ilk ¢ozelti hazirlandi. Ayri bir kapta 100 mL saf su icerisine 9,0 g
FeCls.6H20 eklenerek ikinci ¢ozelti hazirlandi. Hazirlanan bu iki ¢ozelti yaklasik 30 dakika
boyunca 60 °C'de siirekli karistirildi. Bu siire sonunda elde edilen karistma 100 mL 3M
NaOH c¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Olusan kahverengi ¢ozelti daha sonra 85 °C'de 1
saat reaksiyona birakildi. Reaksiyon sonunda elde edilen {iriin su ve etanol ile birka¢ kez
yikand1 ve santrifiij edilerek etiivde kurumaya birakildi.

Birlikte ¢okelme teknigi ile elde edilen manyetik CoFe204 nanopartikiillerinin yiizey
modifikasyonu i¢in (CoFe204-APS) i¢in; 1,0 g CoFe204 tartildi ve iizerine 40 mL mutlak
etanol eklenerek 1 saat kadar ultrasonik banyoda dispers edildi. Bu siire sonunda karisima 1
mL APS eklendi ve yaklasik 1 saat kadar karistirildiktan sonra tepkime kab1 70 °C de 6 saat
reaksiyona birakildi. 6 saatin sonunda tepkime kabi oda sicakligina kadar sogutularak alkol
oda sicakliginda uguruldu. Elde edilen kahverengi malzeme 100’er mL su ve alkol ile
yikanarak santrifiij edildi ve elde edilen iiriin 70°C de 3 saat vakum etiiviinde kurutuldu.

Terpiridin fonksiyonel CoFe204-APS-CI-tpy yapisinin sentezi i¢in; 50 mL’lik bir
Schlenk igerisine dnceki asamada elde ettigimiz CoFe204-APS’den 0,5 g tartip tizerine 10
mL THF ve 0,01 g K2COs eklenerek yaklagik 30 dakika kadar karigima birakildi. Karigim
sonunda 0,1 g Cl-tpy eklenerek ¢ozelti 90 °C’de 6 saat refluks edildi. 6 saatin sonunda elde
edilen kahverengi ¢ozeltiden THF uzaklastirildi ve elde edilen toz malzeme su ve etanol ile
birka¢ kez yikandi ve santriflij edildi. Sonrasinda elde edilen {irlin vakum etiiviinde

kurumaya birakildi.

3.5.4. Terpiridin modifye MWCNT partikiillerinin sentezi
Amino fonksiyonel ¢ok duvarli karbon nanotiip (MWCNT) (MWCNT-APS)

yapisinin sentezi i¢in 100 mL’lik bir balon alinarak azot gazinin bagli oldugu sistemde balon
igerisine 1,0 g MWCNT ve 25 mL mutlak etanol eklenip oda sicakliginda 30 dakika siireyle
manyetik karistirici ile karistirildi. Ikinci bir balon icerisine de 30 mL mutlak etanol ve 0,2
mL saf su eklenerek oda sicakliginda manyetik olarak karistirildi. Daha sonra ikinci
balondaki ¢ozelti ekleme hunisiyle damla damla iginde MWCNT bulunan 1. balona eklendi
ve 30 dakika manyetik karistirictyla karistirildi. Elde edilen bu karisima sonrasinda 0,5 mL
APS damla damla eklenerek 90 °C’de 8 saat manyetik karistirici ile reaksiyona birakildi.
Boylece dis ylizey amino fonksiyonel hale gelmis oldu. Elde edilen malzeme su ve etanol
ile birka¢ kez yikandi ve santrifiij edildi. Sonrasinda elde edilen {iriin vakum etiiviinde

kurumaya birakildi.
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Terpiridin fonksiyonel MWCNT-APS-CI-tpy yapilarinin sentezi i¢in ise; 50 mL’lik
bir Schlenk igerisine 6nceki asamada elde ettigimiz MWCNT-APS’den 0,5 g tartip lizerine
10 mL THF ve 0,01 g K2COs eklenerek yaklasik 30 dakika kadar karigima birakildi. Karisim
sonunda 0,1 g Cl-tpy eklenerek ¢ozelti 90 °C’de 6 saat refluks edildi. 6 saatin sonunda elde
edilen kahverengi ¢cozeltiden THF uzaklastirildi ve elde edilen toz malzeme su ve etanol ile
birka¢ kez yikandi ve santrifiij edildi. Sonrasinda elde edilen iirlin vakum etiiviinde

kurumaya birakildi.

3.6. Terpiridin temelli yapilarin uyari-cevap o6zelliklerinin incelenmesi

Tez kapsaminda elde edilen terpiridin fonksiyonel lineer, kopolimer, ¢capraz bagl ve
hibrit malzemelerin yapilar1 uyari-cevap 6zelliklerinin incelenmesi islemi sirasinda UV
spektroskopik teknikler kullanilmistir. Her bir metal tiirti i¢in [Cu, Co, Ni ve iyonlari igin]
ayr1 ayr1 olacak sekilde artan metal koordinasyonuna bagli olarak renk degisimleri ve
polimerlerin farkli metal [Cu, Co, Ni ve Pd iyonlar: i¢in] konsantrasyonlarinda kimyasal

uyarimlar belirlenmistir.

3.7. Pd destekli polimer yapilarin sentezi

Tez kapsaminda Pd komplekslerinin sentezini saglamak i¢in; calisma kapsaminda elde
edilen terpiridin temelli yapilardan 15 mmol olacak sekilde bir Schlenk igerisine alindi. Daha
sonra Schlenk igerisine 20 mL asetonitril konularak 3 saat yiiksek karigtirma hizinda
dispersiyon saglandi. Sonrasinda bu karisima 15 mmol olacak sekilde Pd(IT) kloriir (PdClz)
eklendi ve oda sicakliginda 1 gece reaksiyon siirdiiriildii. Renk doniisiimii olustuktan sonra
elde edilen {iriin filtre edildi. Filtrasyondan sonra, methanol ve eter ile iiriin yikandi ve

turuncu-kirmizi kati tirlin elde edildi. (Verim: %70-91)
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4. ARASTIRMA BULGULARI

Tez kapsaminda, ¢alisma yontem olarak 5 asamada gergeklestirildi. Bu asamalarin
ilk dort asamasi Pd terpiridin kompleksi temelli yapilarinin sentezini olustururken son agama
ise kataliz reaksiyonler1 ve bu elde edilen yapilarin katalitik 6zelliklerinin belirlenmesidir.

Tez caligmasinin yontem asamalar1 ve detaylar1 agagida belirtilmistir.

Tez kapsaminca sentezi gerceklestirilmis olan terpiridin fonksiyonel lineer,
kopolimer, ¢apraz bagli ve hibrit yapili polimerik malzemeler (Cizelge 4.1) yapisal olarak
FTIR, NMR analizleri ger¢eklestirilmistir. Elde edilen terpiridin fonksiyonel polimerik
yapilarin yilizey Ozellikleri SEM ve EDX teknikleri ile belirlenirken, yapilarin termal
ozellikleri ise TGA, DTA ve DSC termogramlar1 aliarak dlciilmiistiir. Ozellikle elde edilen
polimerik yapilarin termal kararlilig1 ve termal degredasyon sirasindaki kiitle kayiplar1t TGA
ve DTA termogramlart ile belirlenirken, yumusama sicakliklart DSC termogramlari ile

belirlenmistir.

Cizelge 4.1 : Elde edilen farkli morfolojilerdeki terpiridin fonksiyonel polimer ve

nanopargcacik temelli yapilarin Pd koordinasyon bilesikleri

Lineer Polimer Kopolimer Temelli Capraz Bagh Nanopartikiil
Temelli Polimer Temelli Temelli
1  PHEMA-tpy-Pd P(PEG360-MA-ko-MMA-tpy-Pd PHEMA-%1DVB- Fe304-APS-tpy-Pd
tpy-Pd
2 SeliilozCI-tpy-Pd P(PEG360-MA-ko-MMA-tpy-Pd PHEMA-%3DVB-  NiFe304-APS-tpy-Pd
tpy-Pd
3 - - PHEMA-%5DVB-  CoFes0,-APS-tpy-Pd
tpy-Pd
4 - - PHEMA-%10DVB-  MWCNT-OH-tpy-Pd
tpy-Pd

Calismanin ilk agsamasinda, 2 farkli polimer olarak pendant terpiridin {linitesi tagiyan
lineer polimer yapilar1 sentezlendi. ilk terpiridin temelli lineer polimer olarak HEMA
yapisindan PHEMA elde edilerek terpiridin iinitesi baglandi (PHEMA-tpy). Diger terpiridin

temelli lineer polimer olarak ise seliiloz yapisina terpiridin tiniteleri baglandi (seliiloz-tpy).
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Sekil 4.1 : Terpiridin temelli lineer polimerlerin sentezi.

Calismanin ikinci asamasinda, 2 farkli polimer olarak pendant terpiridin iinitesi
tastyan kopolimer yapilari sentezlendi. ilk terpiridin temelli kopolimer yapisi olarak
P(PEG360MA-ko-MMA) yapisi elde edilerek terpiridin {initesi baglandi (P(PEG360MA -
ko-MMA)-tpy) (Sekil 4.2). Diger terpiridin temelli kopolimer yapisi olarak P(PEG5000MA -
ko-MMA) yapisi elde edilerek terpiridin iinitesi bagland1 (P(PEG500MA-ko-MMA)-tpy).
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Sekil 4.2 : Terpiridin {initesi tastyan kopolimerlerin sentezi.

Calismanin li¢iincii agsamasinda, 4 farkli polimer olarak pendant terpiridin iinitesi
tastyan capraz bagl polimer yapilar1 sentezlendi. Oncelikle HEMA ve farkli oranlarda
divinilbenzen iceren polimerler sentezlendi (PHEMA-%1DVB, PHEMA-%3DVB,
PHEMA-%5DVB ve PHEMA-%10DVB) ve sonrasinda elde edilen ¢apraz bagli polimerlere
terpiridin  tinitesi baglandi (PHEMA-%1DVB-tpy, PHEMA-%3DVB-tpy, PHEMA-
%5DVB-tpy ve PHEMA-%10DVB-tpy) (Sekil 4.3).
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Sekil 4.3 : Terpiridin tinitesi tastyan ¢apraz bagl polimerlerin sentezi.

Calismanin dordiincli asamasinda, 4-farkli pendant terpiridin iinitesi tasiyan hibrit
malzemeler hazirlandi. Bu kapsamda oncelikle Fe3O4, NiFe20s, CoFe204 ve MWCNT-OH
nano-yapilari sentezlendi. Sonrasinda bu nanopartikiiller APS yapisi1 ile amino fonksiyonel

hale getirildi (FesOs-APS, NiFe204-APS, CoFe204-APS ve MWCNT-APS). Son olarak ise
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fonksiyonel hale gelen yapilara terpiridin tiniteleri baglandi (FesO4-APS-tpy, NiFe204-APS-
tpy, CoFe204-APS-tpy ve MWCNT-APS-tpy) (Sekil 4.4).

HEN -5 — ---.NH?
o M oH on =1s) '.";""o o 'c;-'%
i +  E0-5i7 7 “NHg s} S o
HO- —OH -, ~,
FesOa APS Fes0s-APS
@ Cltpy
| -._L."'\-\..Q ,;1 - _'?' —'
o ?. L0 '
Fez04-APS-tpy

Sekil 4.4: Terpiridin {initesi tasiyan hibrit malzemelerin sentezi.

Calismanin son asamasinda ise, elde edilen bu tiim terpiridin temelli polimerik ve
hibrit yapilarin terpiridin tinitelerine Pd metali koordine edilerek Pd kompleksleri hazirland:
(Sekil 4.5, Sekil 4.6 ve Sekil 4.7). Tiim bu yapilar karakterize edildi ve katalitik 6zellikleri

incelendi.

CH;
_/
HQC_C\C:O Kopolimerler S Y
o A A
\CH3
Pd: @
s 3 Y

Sekil 4.5 : Terpiridin Pd temelli kopolimer yapilarin hazirlanmasi.
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Sekil 4.6 : Terpiridin Pd temelli ¢capraz bagli polimer destekli katalizorlerin hazirlanmasi.
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Sekil 4.7 : Terpiridin Pd temelli hibrit materyal destekli katalizorlerin hazirlanmasi.
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4.1. Terpiridin Temelli Lineer Yapilarin Karakterizasyonu
4.1.1. Terpiridin fonksiyonel HEMA yapisimin karakterizasyonu

Terpiridin ligant yapisinin hidroksietilmetakrilat yapisinda bulunan —OH gruplarina
stibsitiisyonunu belirlemek amaci ile oncelikle HEMA ile tpy yapilarinin reaksiyonu
gerceklestirildi. Reaktif yapilara ve elde edilen terpiridin fonksiyonel akrilat yapisina ait
FTIR spektrumu Sekil 4.8’de verildi. Sentezlenen terpiridin fonksiyonel HEMA yapisal
olarak FTIR ve termal analiz teknikleri ile karakterize edildi. Sekil 4.8'de 3250-3500 cm™'de
gozlemlenen O—H gerilme titresimi genis bir absorbsiyon band1 olarak goriilmektedir. C=O
gruplarmin varhigindan dolayr 1730 cm™'de giiclii bir absorbsiyon band1 giiriilmektedir.
Metilen gruplarindan kaynakli C-H gerilme titresimi 2900-2950 cm™'de ve 1260-1270 cm’
'de C-O gerilme titresimleri goriilmektedir. Tiim bu piklere ek olarak 1442 C-N ve 1601
cm™ 1583 cm ve 1564 cm™'de terpiridin yapisina ait pikler goriilmektedir. Elde edilen bu

sonugclar terpiridin fonksiyonel akrilat yapisinin basariyla sentezlendigini kanitlamaktadir.

HEMA

Cl-tpy

Gegirgenlik (%T)

HEMA-tpy )

4000 J600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Dalga sayisi (cm™)

Sekil 4.8 : HEMA, CI-tpy ve terpiridin fonksiyonel HEMA yapilarina ait FTIR spektrumlari.
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Sekil 4.9 : HEMA (a), Cl-tpy (b) ve terpiridin fonksiyonel HEMA (c) yapilarina ait *H-
NMR spektrumlart.
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Elde edilen terpiridin fonksiyonel akrilat yapisinin detayli olarak ispatlanmasi icin
NMR spektrum analizleri gerceklestirildi. Bu analiz sonucglar1 Sekil 4.9°da verildi. 4-
kloroterpiridin: *H NMR (d® DMSO): d = 7,40 (dd; J =4,77; 7,62 Hz; H5,5°*; 2H), 7,97 (dd,
J=17,83; 7,62 Hz; H4,4”’; 2H), 8,49 (s; H3",5’; 2H), 8,60 (d, J = 7,83 Hz; H3,3*’; 2H), 8,71
(d; J=4.77 Hz; H6,6°*; 2H). ®C NMR (CDCls): d = 121,21 (C3,3*"), 121,43 (C3°.5°), 124,30
(C5,577), 137,01 (C4,4”), 146,93 (C4’), 149,21 (C6,6°"), 155,02 (C2,2”°), 156,74 (C2’,6°).
Bu analizlerde terpiridin fonksiyonel akrilat yapisinda benzer CI-tpy piklerinin yaninda
akrilat yapisindan kaynaklanan alifatik C-H proton pikleri goriilmektedir. Her iki grup

yapinin bulunmasi hedeflenen yapinin sentezlendigini ispatlamaktadir.

4.2. Terpiridin Temelli Lineer Polimerlerin Karakterizasyonu

4.2.1. Terpiridin fonksiyonel PHEMA yapisinin karakterizasyonlari

Terpiridin fonksiyonel PHEMA yapisinin karakterizasyonu i¢in FTIR ve NMR
spektrumlar1 gergeklestirildi. PHEMA temelli yapilarin NMR spektrumunda ise 8,62 ppm
degerinde (4H; J=5.2 Hz; H6,H6"’) dublet, 8,59 ppm degerinde (4H; J=8.4 Hz; H3,H3"’)
dublet, 8,16 ppm degerinde (4H; H3’,H5’) bir singlet piki, 7,81 ppm degerinde (4H; J=1.9,
7,8 Hz; H4,H4’*) multiplet ve 7,29 ppm degerinde (4H; J=8,2; 2.1 Hz; H5,H5’) multiplet
pikleri goriilmiistiir. Ayn1 zamanda PHEMA yapisinda 4,28 ppm degerinde tpyOCH2CH2
protonlarina ait olarak goriilen multiplet piki yapmin olustugunu dogrulamaktadir. Ayni
yapinin FTIR spektrumunda ise alifatik C-H pikleri 2950 ve 2850 cm™ arasinda ve terpiridin
halkasindan kaynakli pikler C=N, C-N-C, aromatik C=C, C-N gerilme titresimleri sirasi ile
1601, 1575, 1560 ve 1409 cm™ degerlerinde goriildii (Sekil 4.10).
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Sekil 4.10 : HEMA, PHEMA, ClI-tpy ve terpiridin fonksiyonel PHEMA yapilarina ait FTIR

spektrumlari.

PHEMA yapisi olarak seffaf transparan ve homojen bir jel yapisi elde edilmistir. Elde
edilen bu yapmin ¢oziiniirliik testleri yapilarak uygun molekiil kiitlesi ile ¢oziiniirlik
arasinda korelasyon yapilmistir. Coziiniirliik testinde ¢6ziicii olarak toluen, tetrahidrofuran,

ksilen, etanol ve N-metil-2-pirolidon kullanilmustir.

Sentezlenen yapinin termal kararliligi ve termal bozunma analizleri TGA cihaz ile
gerceklestirilmistir. Bu degisim istenilen yapinin elde edildigini gosterir sekilde ti¢ kademeli
bir TGA egrisi (Sekil 4.11) vermistir. Bu analizlerde belirgin 2 kiitle kayb1 goriinmektedir.
Birinci kiitle kayb1 yapidaki nemin uzaklagmasi ve ikinci kiitle kayb1 ylizey hidroksil
gruplarmin kismi dehidrasyonunu kapsamaktadir. Bu kiitle kaybi1 degeri 50°C’den
baslayarak 240°C’ye kadar devam etmektedir. Ikinci kiitle kayb: degeri ise 240°C’den
baslayarak 450°C’ye kadar degisen belirgin bir kiitle kaybidir. Polimerik yap1 bu sicakliktan

sonra bozulmaktadir.
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Sekil 4.11 : HEMA, Cl-tpy ve PHEMA-tpy yapilarina ait TGA termogramlari.

PHEMA yapilarinin DTA termogramlart ise Sekil 4.12°de verilmistir. Bu DTA
termograminda TGA da goriilen benzer kiitle kayiplari ekzotermik bantlar olarak

goriilmektedir.

DOTA
uV

10,

=10,

-0.00 200.00 400.00 600.00 $00.00
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Sekil 4.12 : Terpiridin fonksiyonel PHEMA yapilarina ait DTA termogramiu.
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Sekil 4.13 : HEMA, Cl-tpy, PHEMA-tpy yapilarina ait DSC termogramlari.

HEMA, tpy, PHEMA-tpy yapilarina ait DSC egrileri Sekil 4.13’de verilmistir. Bu
egrilerde, Cl-tpy i¢in yaklasik 150 °C civarinda keskin bir erime piki goriilmektedir. Elde
edilen PHEMA-tpy yapisinin DSC egrisinde ise yaklasik 96°C civarinda bir Tg gegisi

goriilmiistiir. Bu geg¢is istenilen polimerik yapinin olustugunu bize ispatlamaktadir.

Calisma kapsaminda elde edilen PHEMA-tpy yapisinin yiizey Ozellikleri ve ylizey
elementel dagilimi1 SEM ve EDX analizi ile belirlenmistir. Bu analizlere ait SEM goriintiileri
farkli biiylitmelerde olacak sekilde Sekil 4.14’te verilmistir. Bu sekilde elde edilen yapinin
homojen ve saf oldugu goriilmekte olup yap1 iizerinde herhangi bir farkli faz ya da safsizlik

goriilmemektedir. Yapi klasik esnek polimer morfolojisi sergilemistir.
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Sekil 4.14 : Terpiridin fonksiyonel PHEMA numunesinin SEM gdriintiileri.

4.2.2. Terpiridin fonksiyonel seliiloz yapisinin karakterizasyonu

Elde edilen seliiloz-tpy yapis1 FTIR, termal analiz, SEM teknikleri ile karakterize
edildi. 'H NMR (300 MHz, d6 DMSO, 25°C): d = 6,56 (s, H aromatik, 4H), 7,55 (m, H5,5"",
4H), 8,01 (m, H4,4>*, 4H), 8,38 (s, H3’,5’, 4H), 8,68 (m, H3,3°*,4H), 8,88 (m, 6,6°*, 4H). ,
IR (ATR): 2883, 2742 (CH>), 1601, 1583, 1564 cm™ (tpy), 1279, 1241 ve 1146 cm™ (CH2-
O-CHy).
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Sekil 4.15 : Seliiloz, Cl-tpy ve seliiloz-tpy yapilarina ait FTIR spektrumlari.

Terpiridin fonksiyonel seliiloz yapisinda serbest -OH gruplarina terpirdin gruplarinin
dahil olmasi ile seliilloz yapisninin mekanik ve fiziksel 6zellikleri degismektedir. Ciinki
seliloz yapilarindaki zincirler aras1 etkilesimler azalmaktadir. Bu degisimleri
belirleyebilmek icin termal analizler gergeklestirildi. Sekil 4.16°da seliilloz, Cl-tpy ve
seliiloz-tpy yapilarina ait TGA termogramlari verildi. Saf seliiloz yapisinda ti¢ kademeli bir
bozulma sézkonusudur. Birinci kiitle kaybinda yapisal nemin uzaklasmasi s6z konusudur.
Ikinci kiitle kayb1 ana yap1 bozulmaktadir. Son kiitle kaybi ise karbonizasyondan kaynakli
olan kiitle kaybidir. Cl-tpy yapist1 tek bir keskin diisiis ile kiitle kaybina ugramaktadir. Ancak
seliiloz-tpy yapisinda aromatik yapilarin seliiloz iinitelerine dahil olmasi ile termal kararlilik

artmigtir.
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Sekil 4.16 : Seliiloz, Cl-tpy ve seliiloz-tpy yapilarina ait TGA termogramlari.
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Sekil 4.17 : Seliiloz, Cl-tpy ve seliiloz-tpy yapilarina ait DTA termogramlari.
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4.3. Terpiridin Temelli Kopolimerlerin Karakterizasyonlari

4.3.1. Terpiridin fonksiyonel P(PEG360MA-ko-MMA) ve terpiridin fonksiyonel
P(PEG500MA-ko-MMA) kopolimerlerinin karakterizasyonu

Tez kapsaminda iki farkli uzunlukta polietilenglikol yan grup iceren akrilat
yapilarina terpiridin {initeleri baglandi. Elde edilen yapilar FTIR analizleri ile karakterize
edildi. PEG360MA-ko-MMA, Cl-tpy ve P(PEG360MA-ko-MMA)-tpy yapilarina ait FTIR
spektrumlar1 Sekil 4.18’de verildi. Bu sekil lizerinde 6zellikle yapiya terpiridin gruplarinin
baglanmasi ile C-N gerilme titresimleri 1440 cm™ civarinda belirgin olarak goriilmektedir.
Cl-tpy halkasindan kaynakli pikler C=N, C-N-C, aromatik C=C, C-N gerilme titresimleri
strast ile 1601, 1575, 1560 ve 1409 cm™ degerlerinde goriildii. Ayrica yapida akrilat temelli
polimerik ana zincir gruplarindan kaynakli C-H gerilme titresimleri 2850-2950 cm™'de
goriilmektedir. C-C ana polimerik iskelet pikleri 1390 cm™ ve 1510 cm™'de goriilmektedir.
Ester yapisina ait karbonil gerilme titresimi (C=0) 1700 cm™ civarinda gériilmektedir. C-O-
C gerilme piki ise yaklasik olarak 1100 cm™'de degerinde bulunmaktadir ve istenilen yapiy1

dogrulamaktadir.

W’W — .

Cl-tpy

Gacirganlik (%T)

P(PEG360MA-ko-MMA)-tpy

—  \N\/vy—
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Sekil 4.18: P(PEG360MA-ko-MMA), Cl-tpy ve P(PEG360MA-ko-MMA)-tpy yapilarina
ait FTIR spektrumlart.
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Sekil 4.19°da P(PEG360MA-ko-MMA), Cl-tpy ve P(PEG360MA-ko-MMA)-tpy
yapilarina ait termogramlar verilmistir. Bu termogramlarda P(PEG360MA-ko-MMA)
polimer zinciri ana iskelet yapisinin iki kademeli olarak bozundugu gozlendi. CI-tpy yapisi
ise 250-300 °C arasinda hizli ve keskin bir termal degredasyon vermektedir. Ancak elde
edilen P(PEG360MA-ko-MMA)-tpy vyapisinin termal dayanmimi yiiksektir ve diger
yapilardan farkli bir termal egri vermistir. Ozellikle diisiik 100°C ve 170°C arasinda
yapidaki nemin uzaklagsmasindan kaynakli bir kiitle kayb1 vermektedir. Daha sonra ii¢
kademeli bir bozunma gostermektedir. Bu ii¢ kademeli bir TGA egrisi istenilen yapinin elde
edildigini gosterir.

TGA
%

100.00-

60.00-

40.00- P(PEG360MA-ko-MMA)-tpy

20.00+
P(PEG360MA-ko-MMA)

Cl-tpy

0.00 200.00 200.00 600.00
Sicakhk (°C)

Sekil 4.19 : P(PEG360MA-ko-MMA), Cl-tpy ve P(PEG360MA-ko-MMA)-tpy yapilarina

ait TGA termogramlari.
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Sekil 4.20 : Terpiridin fonksiyonel P(PEG360MA-ko-MMA) yapisina ait DTA termograma.
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Sekil 4.21 : P(PEG360MA-ko-MMA), Cl-tpy ve P(PEG360MA-ko-MMA)-tpy yapilarina

ait DSC termogramlari.

P(PEG360MA-ko-MMA )-tpy numunesinin termal 6zellikleri Sekil 4.19, Sekil 4.20
ve Sekil 4.21’deki TGA, DTA ve DSC termogramlar ile verildi. TGA analizinde
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P(PEG360MA-ko-MMA)-tpy numunesinin dort farkli kiitle kayb1 verdigi goriilmiistiir.
Birinci kiitle kayb1 yapisal nemden kaynaklanirken, ikinci kiitle kaybi polimer zinciri ana
iskelet yapisi iizerindeki yan gruplarmn bozunmasindan kaynaklanmaktadir. Ugiincii kiitle
kaybt P(PEG360M-ko-MMA\) yapisinin termal degredasyonu ve son kiitle kaybi ise
karbonizasyondan kaynaklanmaktadir. P(PEG360MA-ko-MMA)-tpy yapisinin DSC
termograminda yaklagik 45 °C’de belirgin Tg gegisi tespit edilmistir. Bu Tg gecisi istenilen
polimerik yapinin elde edildigini ispatlamaktadir.

P(PEG360MA-ko-MMA)-terpiridin  SEM  Analizi yapmim yiizey &zelliklerini

belirlemek igin gergeklestirildi ve Sekil 4.22°de verildi. Bu sekil tizerinde yer yer lifsi ve

homojen bir yiizey morfolojisi belirlenmistir.

Mag= 500K X EHT=2000kvV SignalA=SE1 WD= 9mm

Sekil 4.22 : Terpiridin fonksiyonel P(PEG360MA-ko-MMA) numunesinin SEM

goriintiileri.
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Sekil 4.23 : P(PEG500MA-ko-MMA), Cl-tpy ve P(PEG500MA-ko-MMA)-tpy yapilarina

ait FTIR spektrumlari.

P(PEG500MA-ko-MMA), Cl-tpy ve P(PEG500MA-ko-MMA)-tpy yapisinin FTIR
analizine ait spektrum reaktif spektrumlari ile kiyaslamali olarak Sekil 4.23°de verilmistir.
Bu spektrum iizerinde hem P(PEG500MA-ko-MMA) gruplarina ait pikler hem de yapiya

baglanan Cl-tpy gruplarina ait pikler goriilmektedir.

60



TGA

10000

P(PEG500MA-ko-MMA)-tpy
40.00+

20.00r \ P(PEG500MA-ko-MMA)

L Cl-tpy
-0.00k

0.00 200.00 300.00 00,00
Sicaklhk {"C)

Sekil 4.24 : P(PEG500MA-ko-MMA), Cl-tpy ve P(PEG500MA-ko-MMA)-tpy yapilarina

ait TGA termogramlari.
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Sekil 4.25 : Terpiridin fonksiyonel P(PEG500MA-ko-MMA) yapisina ait DTA termogramu.
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Sekil 4.26 : P(PEG500MA-ko-MMA\), Cl-tpy ve P(PEG500MA-ko-MMA)-tpy yapilarina

ait DSC termogramlart.

P(PEG500MA-ko-MMA), Cl-tpy ve P(PEG500MA-ko-MMA)-tpy yapilarinin termal
ozellikleri TGA, DTA ve DSC analizleri ile gergeklestirildi. Bu analiz sonuglar1 Sekil 4.24,
Sekil 4.25 ve Sekil 4.26°da verildi. Tez kapsaminda yapilan diger kopolimer yapisina benzer
sekilde elde edilen kopolimer yapisinda dort kademeli bir bozunma goézlendi. Birinci kiitle
kayb1 yapisal nemden kaynaklanirken, ikinci kiitle kayb1 akrilat gruplarindaki yan gruplarin
bozunmasindan kaynaklanmaktadir. Ugiincii  kiitle kayb1 P(PEG500MA-ko-MMA)
yapisinin termal degredasyonu ve son kiitle kayb1 ise karbonizasyondan kaynaklanmaktadir.
Ayrica yaklagitk 65°C civarinda gorillen Tg gegisi polimerik yapinin olustugunu

ispatlamaktadir.

P(PEG500MA-ko-MMA)-tpy SEM analiz goriintiileri  Sekil 4.27°de  farkli
biiylitmelerde olacak sekilde verilmistir. Bu goriintiilerde yapinin homojen ve saf oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 4.27 : P(PEG500MA-ko-MMA)-tpy numunesinin SEM goriintiileri.

4.4. Terpiridin Fonksiyonel Capraz Bagh Polimerlerin Karakterizasyonu

4.4.1. HEMA ve farkh oranlarda divinilbenzen iceren polimerlerin karakterizasyonu

Caligma kapsaminda 6zellikle kataliz uygulamalarinda farkli solventlerde katalizor
kaybin1 dnlemek icin polimer destekli yapinin ¢apraz baglanmasi saglanmistir. Bu tiir bir
capraz baglanma icin HEMA yapisi icerisine farkli oranlarda divinil benzen ilave edildi ve
capraz baglanma orani ayarlandi. Bu sayede elde edilen polimer yapilarina ait FTIR
spektrumlar1 Sekil 4.28°de verildi. Bu spektrumlarda 6zellikle 3000-3600 cm™ arasinda
serbest OH gruplarina ait hidrojen bag1 gerilme titresimi goriilmektedir. 2850-2950 cm™
arasinda polimerik yap1 ana zincir C-H yapisina ait alifatik gerilme titresimi goriilmektedir.
1360 cm™'de goriilen keskin pik C-C gerilme titresimidir. 1780 cm™'de goriilen keskin pik
ise C=0 gerilme titresimidir. Ayrica 725 cm™'de aromatik C-H piki goriilmektedir. Ayrica
1080 ve 1160 cm'deki pikler divinil benzen miktar1 arttik¢a artmaktadir. Tiim bu degisimler

istenilen ¢apraz bagli polimer yapisinin elde edildigini ispatlamaktadir.
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Sekil 4.28 : HEMA ve farkli oranlarda divinilbenzen igeren polimerlerin FTIR spektrumlari.

4.4.2. Terpiridin fonksiyonel HEMA ve farkh oranlarda divinilbenzen polimerlerinin

Karakterizasyonlari

Boliim 4.3.1°de elde edilen yapilara terpiridin gruplar1 baglandi ve yapilar1 FTIR
spektrumu ile karakterize edildi. HEMA ve farkli oranlarda divinilbenzen iceren terpiridin

fonksiyonel polimerlerin FTIR spektrumlari Sekil 4.29°da verildi.
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Dalga sayisi {cm)
Sekil 4.29 : HEMA ve farkli oranlarda divinilbenzen iceren terpiridin fonksiyonel

polimerlerin FTIR spektrumlari.

4.5. Terpiridin Temelli Hibrit Materyallerin Karakterizasyonu

4.5.1. Terpiridin fonksiyonel FezO4 nanopartikiillerinin karakterizasyonu

FesO4, Cl-tpy, FesOs-APS ve terpiridin fonksiyonel FesOs yapilarina ait FTIR
spektrumlar1 Sekil 4.30°da verildi. Ozellikle elde edilen Fe3Oa yapismin FTIR spektrumuna
gore sadece 540 cm™ civaronda Fe-O-Fe piki ve 4260 cm™ civarinda Fe-O gerilme piki
goriildii. Bu yap1 iizerine APS gruplar1 baglaninca 2850-2930 cm™ civarinda alifatik C-H
pikleri goriildii terpirdin gruplarinin yapiya dahil olmasi ile aromatik piridin iinitelerinden
kaynakli piklerin yapiya dahil oldugu goriilmektedir. Ozellikle terpiridin halkasindan
kaynakl pikler C=N, C-N-C, aromatik C=C, C-N gerilme titresimleri siras1 ile 1601, 1575,
1560 ve 1409 cm™ degerlerinde goriildii. Tiim bu pikler yapida terpirdin iinitelerinin
varhigimni ispatlamaktadir. FesOs , Cl-tpy, FesOs-APS ve terpiridin fonksiyonel FesOa
yapilarina ait termal analiz sonuglar1 Sekil 4.29, Sekil 4.30 ve Sekil 4.31°de verilmistir.
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4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
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Sekil 4.30 : FesOs, Cl-tpy, FesO4-APS ve terpiridin fonksiyonel FesO4 yapilarina ait FTIR
spektrumlari.

TGA
%
100.00-
Fe303-APS
80.00- Fe30s
Fe3;04-APS-tpy
60.00-
40.00
20.00
Cl-tpy
-U.Uﬂ'
=0.00 200.00 400.00 600.00

Sicaklk ("C)
Sekil 4.31 : FesOa4 , Cl-tpy, FesOs-APS ve terpiridin fonksiyonel FesO4 yapilarina ait TGA

termogramlari.
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ul

_‘_“'“_‘—'-u-._._,__—
H"_‘—'--._

Fes0s-APS \

-.0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Sicaklik ("C)

Sekil 4.32 : FesOa , Cl-tpy, FesOs-APS ve terpiridin fonksiyonel FesOs yapilarina ait DTA

termogramlari.
DscC
mW
Fe:04-APS-tpy o —_ \
" Fe30s-APS
FeiOs
Cl-tpy
100.00 400.00 500.00

200.00 300.00
Sicaklik (°C)

Sekil 4.33 : FesOs , Cl-tpy, FesOs-APS ve terpiridin fonksiyonel FesO4 yapilarina ait DSC

termogramlari.
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Terpiridin fonksiyonel nanopartikiil yapilarin termal 6zellikleri ve yapiya eklenen
terpiridin {initelerinin miktar1 termal analiz yontemeleri ile belirlendi. Ozellikle TGA
analizinde saf FesOas yapist i¢in belirgin bir kiitle kayb1 gorilmedi. APS gruplari yapiya
baglaninca yaklasik %3’liik bir kiitle kayb1 goriildii bu degisim ylizeye %3 aminopropil
gruplarinin dahil oldugunu gostermektedir. Amino gruplar iizerine daha biiylik bir grup
olarak terpiridin gruplarmin dahil olmas1 ile toplam kiitle kayb1 degeri artmistir. Bu deger
yaklasik %8,5 civarina degismistir. Sonu¢ olarak bu artig ylizeye organik bir grubun
baglandigini net olarak ortaya koymaktadir.

Sekil 4.32 ve Sekil 4.33’de verilen DTA ve DCS termogramlar1 bu yorumu

dogrulamaktadir.

4.5.2. Terpiridin fonksiyonel NiFe-O4 nanopartikiillerinin karakterizasyonu

NiFe204, Cl-tpy, NiFe204-APS ve terpiridin fonksiyonel NiFe20s4 yapilarina ait
FTIR spektrumlar1 Sekil 4.34’de verildi. 600 ve 400 cm™ civarindaki bantlar, sirastyla
tetrahedral ve oktahedral bolgelerde bulunan M—O'nun gerilme titresimlerine atfedilir. FTIR
spektrumlarinda, varligini1 gosteren NiFe204 titresim modlari ayirt edilebilir. Bu yapi lizerine
APS gruplari baglanica 2850-2930 cm™ civarinda alifatik C-H pikleri goriildii. Terpirdin
gruplarinin yapiya baglanmasi ile aromatik piridin {initelerinden kaynakli pikler yapiya dahil
oldu. Terpiridin halkasindan kaynakli pikler C=N, C-N-C, aromatik C=C, C-N gerilme
titresimleri sirasi ile 1601, 1575, 1560 ve 1409 cm-1 degerlerinde goriildii. Tiim bu pikler
yapida terpirdin tnitelerinin varligini ispatlamaktadir. NiFe204, Cl-tpy, NiFe204-APS ve
terpiridin fonksiyonel NiFe20ayapilarina ait termal analiz sonuglar Sekil 4.35, Sekil 4.36 ve
Sekil 4.37°de verilmistir.
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Sekil 4.34 : NiFe204 , Cl-tpy, NiFe204-APS ve terpiridin fonksiyonel NiFe204 yapilarina
ait FTIR spektrumlari.

TGA

100,00 —~—————— NiFez04

NiFe:0s-APS

MiFe;0s-APS-tpy

€0.00-

40.00

20.00-

Cl-tpy

-0.00-
=0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Sicakhk (°C)

Sekil 4.35 : NiFe204, Cl-tpy, NiFe204-APS ve terpiridin fonksiyonel NiFe204 yapilarina ait

TGA termogramlari.
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DTA

ul/
—— T - NiFe204-APS-tpy
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~___
:.. i T—— NiFe204-APS
T NiFex0s
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-0.00 200.00 400.00 §00.00 800.00

Sicaklik (°C)
Sekil 4.36 : NiFe204 , Cl-tpy, NiFe204-APS ve terpiridin fonksiyonel NiFe204 yapilarina
ait DTA termogramlart.

DsC
mvy

MNiFe204-APS

~

NiFe204-APS-tpy
-~ e e e
NiFe204

Cltpy

100.00 200.00 300.00 400.00 $00.00
Sicaklik ("C)

Sekil 4.37 : NiFe204 , Cl-tpy, NiFe204-APS ve terpiridin fonksiyonel NiFe204 yapilarina

ait DSC termogramlari.
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4.5.3. Terpiridin fonksiyonel CoFe;O4 nanopartikiillerinin karakterizasyonu

CoFe20a, Cl-tpy, CoFe20s-APS ve terpiridin fonksiyonel CoFe204 yapilarina ait
FTIR spektrumlar1 Sekil 4.38’da verildi. Ozellikle elde edilen CoFe20s yapisinin FTIR
spektrumuna gore sadece 550 cm™ civaronda Co-O-Fe piki ve 4260 cm™ civarinda Fe-O
gerilme piki goriildii. Bu yapr iizerine APS gruplar1 baglaninca 2850-2930 cm™ civarinda
alifatik C-H pikleri goriildii. Cl-tpy gruplarinin yapiya dahil olmasi ile aromatik piridin
tinitelerinden kaynakli pikler yapiya dahil oldu. Terpiridin halkasindan kaynakli pikler C=N,
C-N-C, aromatik C=C, C-N gerilme titresimleri siras1 ile 1601, 1575, 1560 ve 1409 cm-1
degerlerinde goriildii. Tiim bu pikler yapida terpirdin {initelerinin varligini ispatlamaktadir.
CoFe20s, Cl-tpy, CoFe204-APS ve terpiridin fonksiyonel CoFe2Os yapilarina ait termal
analiz sonuglar1 Sekil 4.39, Sekil 4.40 ve Sekil 4.41°de verilmistir.

CoFez204

CoFe204-APS R B
i III':
E \
w | Cl-tpy V'
La w . HI I."""H"I‘I.-H.'/| 1 i-’ 1 .

CoFe204-APS- tpy

S —~—

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400
Dalga sayisi (em1)

Sekil 4.38 : CoFe204, Cl-tpy, CoFe204-APS ve terpiridin fonksiyonel CoFe204 yapilarina
ait FTIR spektrumlari.
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.00 20000 400.00 00.00 800.00
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Sekil 4.39 : CoFe204, Cl-tpy, CoFe20s-APS ve terpiridin fonksiyonel CoFe204 yapilarina

ait TGA termogramlari.

DTA
uy
CoFe;04-APS-tpy
e ~—
™ H‘M\\;:a. CoFe20s-APS
| T —
! e —— — ————
| ~ [ T —
| || CoFe204
| .
\\
\\‘*--a Cl-tpy
.0.00 200.00 400.00 600.00 800.00

Sicaklik (*C)

Sekil 4.40 : CoFez0a, Cl-tpy, CoFe204-APS ve terpiridin fonksiyonel CoFe204 yapilarina

ait DTA termogramlari.
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|
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Sicakhk ("C)

Sekil 4.41 : CoFez0a4, Cl-tpy, CoFe204-APS ve terpiridin fonksiyonel CoFe204 yapilarina

ait DSC termogramlari.
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4.5.4. Terpiridin fonksiyonel MWCNT partikiillerinin karakterizasyonu

Tez kapsaminda elde edilecek olan Pd temelli yapilarin etkinliginin arttirilmasi i¢in
karbon nanotiip yiizeyine terpiridin iiniteleri baglandi. Bu ydntemle hazirlanmis olan
terpiridin fonksiyonel yapilarin karakterizasyonu FTIR spektroskopisi ile belirlendi.
MWCNT, ClI-tpy, APS-MWCNT ve terpiridin fonksiyonel MWCNT yapilarina ait FTIR
spektrumlar1 Sekil 4.42°de verildi.

Cl-tpy
W— il
(=3
< | MWCNT
-§ e
MWCNT-tpy
\J\\/ﬁ,. —\_V___-'-.—-.-u"__-v‘—_‘

Dalga sayisi [em!)

Sekil 4.42 : MWCNT, Cl-tpy ve terpiridin fonksiyonel MWCNT yapilarina ait FTIR

spektrumlari.

Sekil 4.42°da karbon nanotiip temelli supramolekiiler polimerlere ait FTIR
goriintiileri incelendiginde terpiridine ait olan kararteristik pikler C=N, C-N-C, aromatik
C=C, C-N gerilme titresimleri sirastile 1601, 1575, 1560 ve 1409 cm-1 degerlerinde gorildi

ve tiim bunlar terpiridinin karbon nanotiip tizerinde bulundugu géstermektedir.
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4.6. Terpiridin Temelli Yapilarin Uyari-Cevap Ozelliklerinin Incelenmesi

4.6.1. Terpiridin fonksiyonel PHEMA yapisinin uyari-cevap ozelliklerinin incelenmesi

Calisma kapsaminda elde edilmis olan PHEMA-tpy 6rneginin UV spektrumu ve
farkli metal konsantrasyonlarinda polimerin kimyasal uyarim goriintiileri [Cu, Co, Ni
iyonlar1 i¢in] eklenmistir (Sekil 4.43). Bu analizlere gore Co, Cu ve Ni iyonlari i¢in artan
konsantrasyonlarda belirgin olarak artan d-x etkilesim piki goriilmektedir ve bu pikteki artisa
bagl olarak polimer ¢ozeltilerinde renk siddeti artmaktadir (Sekil 4.44). Bu pikin varligi
istenilen koordinasyon yapisinin olustugunu ve PHEMA yapisina baglanan terpiridin

gruplarinin varligini ispatlamaktadir.

Co

l

s10 580
Dalga boyu (nm)

Sekil 4.43 : PHEMA-tpy polimerinin farkli metal konsantrasyonlarinda UV spektrumu [Cu,

Co ve Ni iyonlari i¢in].
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Sekil 4.44 : PHEMA-tpy polimerinin farkli metal konsantrasyonlarinda kimyasal uyarim
goriintiileri [Cu, Co, Ni ve Pd iyonlart i¢in].

4.6.2. P(PEG360MA-ko-MMA)-tpy ve P(PEG500MA-ko-MMA)-tpy kopolimer

yapilarimin uyari-cevap ozelliklerinin incelenmesi

Elde edilen P(PEG360MA-ko-MMA)-tpy ve P(PEG500MA-ko-MMA)-tpy
yapilarinin artan metal iyon konsantrasyonlarinda [Cu, Co, Ni iyonlar1 i¢in] UV spektrumlari
goriilmektedir (Sekil 4.45). Ozellikle UV spektrumlarinda d-r piki net olarak goriilmektedir.
Co iyonlar1 i¢in 550 nm degerinde bir pik goriiliirken Cu iyonlari i¢in yaklasik 700 nm’de
artan bir pik goriilmektedir. Bu sogurumlara bagli olarak farkli metal iyonlari igin artan renk
siddetleri elde edilmistir (Sekil 4.46). Bu degisimler istenilen molekiiler yapinin ve

koordinasyonun olustugunu ispatlamaktadir.
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Sekil 4.45 : P(PEG360MA-ko-MMA)-tpy polimerinin farkli metal konsantrasyonlarinda
UV spektrumu [Cu, Co, Ni iyonlar1 igin].
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Sekil 4.46 : P(PEG360MA-ko-MMA)-tpy polimerinin farkli metal konsantrasyonlarinda

kimyasal uyarim goriintiileri [Cu, Co, Ni ve Pd iyonlar1 i¢in].

Benzer degisimler P(PEG500MA-ko-MMA)-tpy yapist ile elde edilen ¢alismalarda
da goriildii. Artan Co, Cu ve Ni iyon konsantrasyonlarinda elde edilen UV spektrumlar Sekil
4.47°de verildi. Olusan uyarim sonuglar1 polimer yapisina terpiridin gruplarinin baglandigin

ispatlamaktadir.
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Sekil 4.47 : P(PEG500MA-ko-MMA)-tpy polimerinin farkli metal konsantrasyonlarinda
UV spektrumu [Cu, Co, Ni iyonlari igin].
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Sekil 4.48 : P(PEG500MA-ko-MMA)-tpy polimerinin farkli metal konsantrasyonlarinda

kimyasal uyarim goriintiileri [Cu, Co, Ni ve Pd iyonlari i¢in].

4.6.3. Seliiloz-tpy polimerinin uyari-cevap o6zelliklerinin incelenmesi

Terpiridin fonksiyonel seliiloz yapilarinin artan metal iyon konsantrasyonlarinda UV
spektrumlart Sekil 4.49°da, verildi. Bu sonuglara gore selilloz yapisina baglanmis olan

terpiridin gruplarindan kaynakli olarak net bir uyarim goriilmektedir.
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Sekil 4.49 : Seliiloz-tpy polimerinin farkli metal konsantrasyonlarinda UV spektrumu [Cu,

Co ve Ni iyonlari igin].
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Sekil 4.50 : Seliiloz-tpy polimerinin farkli metal konsantrasyonlarinda kimyasal uyarim

goriintiileri [Cu, Co, Ni ve Pd iyonlart i¢in].

4.7. Polimer Destekli Pd Koordinasyon Bilesiklerinin Karakterizasyonu

Calisma kapsaminda elde edilen terpiridin temelli lineer polimerler, kopolimerler,
capraz bagli polimerler ve hibrit yapilar Pd (I1) ile koordine edilerek Suzuki ve Heck
reaksiyonlarinda potansiyel katalizor ozelligi elde edildi. Bu yapilarin yapisal
karakterizasyonlar1 FTIR spektroskopisi ile gerceklestirildi ve Sekil 4.51°de verildi. Bu
spektrumlarda koordinasyon sonrasinda Pd-O pikleri belirgin olarak goriilmektedir. Bunun
yaninda ligant yapisindan kaynaklanan organik grup pikleride net olarak goriilmektedir.

Sekil 4.51°te gore istenilen yapinin elde edildigi goriilmektedir.

Calisma kapsaminda, sentezleri gergeklestirilen Pd-terpiridin koordinasyonu temalli

supramolekiiler bilesiklerin yapisindaki Pd metali varligi ve elementel igerigi EDX
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spektrumlar1 ve EDX-element haritalar1 kullanilarak belirlendi. Elde edilen spektrum verileri
Sekil 4.52 ile Sekil 4.58 arasindaki grafiklerde verildi. Spektrumlar incelendiginde 9 farkli
katalizor yapisinda da Pd metaline ait Ko ve Lo pikleri net olarak goriilmektedir. Ozellikle,
2,83 KeV’da Lo ve 21,18 KeV’da Ka pikleri yapidaki Pd varligini ispatlamaktadir.
Koordinasyon yapisinin diger bir ispati ise yan ligant olan CI elementinin varligidir.
Ozellikle, 2,62 KeV’da CI elementine ait Ka piki net olarak yapiya baglanmis olan CI
elementinin varligini ispatlamaktadir. Ayrica tiim temel terpiridin fonksiyonel yapilarda C,
O, N elementlerinin varlig1 net ve homojen olarak tiim yiizeyde goriilmektedir. Bu yapilara
ek olarak ise terpiridin temelli hibrit yapili katalizérlerde Fe ve yiizey modifikasyonunda
kullanilan Si atomlar1 belirgin olarak goriilmektedir. Tiim katalizor yapilarin Pd elementel
haritalar1 incelendiginde oldukca belirgin, homojen bir dagilim goriilmektedir. Bu da

ylizeydeki tiim terpiridin {initelerinin Pd ile koordine oldugunu ispatlamaktadir.
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Sekil 4.51 : Terpiridin fonksiyonel yapilar ve Pd komplekslerine ait FTIR spektrumlari (a;
HEMA-tpy ve HEMA-tpy-Pd, b; PHEMA-tpy ve PHEMA-tpy-Pd, c; P(PEG500MA-ko-
MMA)-tpy and P(PEG500MA-ko-MMA)-tpy-Pd, d; Selilloz-tpy ve Seliilloz-tpy-Pd, e;
PHEMA-%1DVB-tpy and PHEMA-%1DVB-tpy-Pd ve f; Fes04-APS-tpy and Fe3Os-APS-
tpy-Pd
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Sekil 4.53 : P(PEG500MA-ko-MMA)-tpy-Pd yapisinin EDX ve mapping goriintiisii.
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Sekil 4.54 : Seliiloz-tpy-Pd yapisinin EDX ve mapping goriintiisii.
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Sekil 4.55 : PHEMA-%3DVB-tpy-Pd yapisinin EDX ve mapping goriintiisii.
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Sekil 4.56 : Fe3Os-tpy-Pd yapisinin EDX ve mapping goriintiisii.
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Sekil 4.57 : NiFe20as-tpy-Pd yapisinin EDX ve mapping goriintiisii.
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Sekil 4.58 : CoFe20s-tpy-Pd yapisinin EDX ve mapping goriintiisii.
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Cizelge 4.2

Elde edilen farkli morfolojilerdeki terpiridin fonksiyonel polimer ve

nanopargacik temelli yapilarin Pd koordinasyon bilesiklerinin Suzuki denemeleri ve

sonugclari.
Katalizir ArX Zaman Uriin Verim
Sicakhk (%a)
1 | PHEMA-*;1DVE-ipy-Pd 87
1 | PHEMA-%3DVBE-tpy-Fd o ) 96
3 | CoFe:0-APS-tpy-Pd Br4©—< 20 di, 98
4 | FeO-APS-tpy-Pd 25 o 96
5 | NiFe0rAPS-tpy-Pd udl
& | PHEMA-%%1DVE-tpy-Fd 50
7 | PHEMA-*3DVB-tpy-Pd 90
8 | CoFe0eAPS-tpy-Pd Er—@— I saat 30
9 | FexOrAFS-tpy-Pd 25°C 13
10 | NiFeOeAPS-tpy-Pd 89
11 | PHEMA-%1DVEB-tpy-Fd 57
12 | PHEMA-":2DVE-ipy-Pd 66
13 | CoFeOrAPS-tpy-Pd Br @G 2 saat D\ 47
14 | FesOeAPS-tpy-Fd \ 25°C 45
15 | NiFe 0 APS-tpy-Fd 65
16 | FHEMA-*L1DVE-ipy-Pd 93
17 | PHEMA-*:3DVE-ipy-Fd 93
18 | CoFe:0rAPS-tpy-Pd Br@NDz 1 saat NGI 24
19 | FeyOr-APS-tpy-Fd 25 o 95
30 | MNiFe O APS-itpy-Pd 91
21 | PHEMA-*L1DVE-ipy-Pd 97
21 | PHEMA-%3DVE-tpy-Fd 98
13 | CoFerDrAPS-tpy-Pd Br -Q—CN 1 saat EN 97
24 | FesDerAPS-tpy-Pd 25°C 36
15 | NiFe:D-APS-tpy-Pd 96
r

B(OH)2

B

0,5 mg katalizér
KoCOs
H,0:i-PrOH

89

DWW



Cizelge 4.3 :

Elde edilen farkli morfolojilerdeki terpiridin fonksiyonel polimer ve

nanopargacik temelli yapilarin Pd koordinasyon bilesiklerinin Heck denemeleri ve sonuglari.

Katalizor ArX Zaman Uriin Verim
Sicakhk (%)
1 | PHEMA-%1DVB-tpy-Pd 62
9 | PHEMA-%3DVB-tpy-Pd 0 6 saat o 60
3 | CoFe;04,-APS-tpy-Pd Br ‘@% 80°C 70
4 | Fe:0.,-APS-tpy-Pd 717
5 | NiFe;0,-APS-tpy-Pd 65
6 | PHEMA-%1DVB-tpy-Pd 65
7 | PHEMA-%3DVB-tpy-Pd 6 saat 73
8 | CoFe;0,-APS-tpy-Pd Br 0\ 80°C O\ 75
9 | Fe:0,-APS-tpy-Pd 69
10 | NiFe;0,-APS-tpy-Pd 70
A Br
1 mg katalizér —
R /L K,CO, / \
S -\\ r{‘
R
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5. SONUC VE ONERILER

Supramolekiiler polimerler, geleneksel polimerlerin ¢ekiciligi ile tersinir, ikincil
etkilesimleri birlestirmek i¢in "kovalent bagin 6tesindeki kimyay1" kullanir. Geri doniistimlii
bir sekilde hareket edebilen yiiksek dinamik 6zellikleri nedeniyle, kendi kendini iyilestiren
polimerler tasarlama yetenekleri vardir. Son yillarda, ¢ok sayida supramolekiiler mimarinin
sanatsal ve matematiksel bakis agisiyla degerlendirilmesi, dikkatleri {lizerine ¢ekmistir.
Bununla birlikte, kovalent olmayan etkilesimler yoluyla birden fazla tiir igeren iyi
tanimlanmis dev bir supramolekiil elde etmek i¢in kendi kendine baglanma siireci tizerinde
etkili bir kontrol uygulamak zor bir gérev olmaya devam etmektedir. Cok yonlii gecis
metalinin 6nceden organize edilmis ligand ile kombinasyonu, konformasyonel kontrol
altinda istenen bir supramolekiiler yapiin olusumunu kolaylastirabilir. Bir¢ok arastirma
grubu, Davut Yildizi, Knock kar tanesi, Sierpinski tiggeni vb. gibi cesitli temsili yapilar

sentezlemek i¢in yeni koordinasyon modellerini basariyla kesfetmistir.

Bir supramolekiiliin sekli iki 6nemli 6zellik sergiler: 1. biyolojik sistemi taklit etmek
ve basitlestirmek (Biyolojik yap1 lineer bir sentezle elde edilemeyecek kadar karmasik
oldugundan, kendi kendine baglanma bu amaca ulagsmak i¢in uygun bir yol sunar). II. Siiper
molekiillerin yapay sekilleri, kimyasal algilama, molekiiler goriintiileme, ilag dagitimi, metal
ekstraksiyonu vb. alanlarda uygulamalarina izin verir ( Kolesnichenko, I. V., & Anslyn, E.
V., 2017). “Asagidan yukariya” yaklasima dayanarak, bilim insanlart kendi kendine
baglanma alaninin sinirlarini genisletmek ve potansiyel uygulamalarini aragtirmak i¢in artan
sayida karmasik supramolekiiler yapilar ortaya koymuslardir.

Supramolekiiler motifin tepe agisini olusturmak igin iki ana yontem kullanilir. Ilk
yaklagim, tepe noktasini metal cekirdekli olusturmaktir. Gegis metali komplekslerinin
geometrisinden yararlanarak tepe agisi, iki bos koordinasyon bolgesi arasindaki baglanma
acis1 tarafindan belirlenir. Bu yaklasim oldukga basittir ve bir¢ok alan tarfindan kullanilir,
ancak sonugcta ortaya ¢ikan supramolekiiller genellikle izomerizasyondan zarar gorebilirler.
Pd(IT) kompleksinin oryantasyonu sabit olmadigi i¢in (60° ile 90° arasinda sallanir), farkl
kosullara bagli olarak kare ve tiggen supramolekiiler yapilar elde edilebilir (Weilandt, T., ve
ark., 2008). Uggen yapilarin yiiksek sicaklik altinda elde edilebildigi, oysa kare yapilarm
daha yiiksek bir konsantrasyonda daha uygun oldugu bildirilmektedir. Kararli ve ayr1 bir
yap1 olusturmak iizere supramolekiil bileseninin belirli bir agisini ayarlamak i¢in sabit bir

kovalent bag kullanan baska bir yontem gereklidir. Bu yontem, bir aromatik halka tizerindeki
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iki grup arasindaki bag agisi gibi bir organik g¢ercevenin oryantasyonunu kullanir. Bir
supramolekiiler yapinin tepe acis1 ne kadar sabitse, supramolekiiliin seklinin segiciligi de o
kadar yiiksek olacaktir. Ornegin, 4,4"-bisterpiridin-karbazol, sert aromatik sistem nedeniyle
saglam bir kose agisina sahiptir. “Kapali kabuklu” 180° baglayici, terpiridne ile baglanan saf
bir metallopentasikler 6zel olarak elde edilebilirler

Tez kapsaminda terpiridin ligant yapisi kullanilarak Katalitik 6zellige sahip Pd
temelli yapilarin sentezi gerceklestirildi ve katalizor olarak kullanilabilirligi arastirildi. Bu
kapsamda oncelikle elde edilen katalizor yapilart FTIR spektroskopisi ve termal analiz
teknikleri ile incelendi. Calismanin ikinci kisminda ise elde edilen katalizor yapilarinda Pd
varlig1 dogrulandiktan sonra elde edilen katalizorlerin Suzuki ve Heck deneme islemleri
gerceklestirildi. Bu islemler neticesinde elde edilen farkli morfolojilere sahip Pd katalizor
yapilariin Suzuki denemelerine ait sonuglar Cizelge 4.2°de, Heck denemelerine ait sonuglar
ise Cizelge 4.3’de verildi. Farkli aril halojeniir (ArX) yapilart kullanilarak elde edilen Suzuki
denemelerinde % 98’e varan reaksiyon verimleri elde edildi. Ozellikle 25 °C’de 20 dakika
gibi kisa bir siirede % 98’e varan reaksiyon verimlerinin elde edilmesi hazirlanan
katalizorlerin endiistriyel olarak Suzuki reaksiyonlarinda kullanilabilecegini bize
ispatlamaktadir. Heck denemelerinde ise yaklasik % 77’ye varan reaksiyon verimleri elde
edildi. 6 saat ve 80 °C’de elde edilen bu veriler literatiire gore oldukg¢a yiiksek kabul
edilebilir sonuglardir. Bu nedenle hazirlanan katalizorler hem Suzuki hem de Heck
reaksiyonlarinda kullanilabilirligi s6z konusudur.

Supramolekiiler polimer; yonlenmis ve tersinir ikincil etkilesimlerin bir arada tuttugu
monomerik birimlere dayanan polimerler olarak tanimlanabilir. Makromolekiillerde (bilinen
klasik polimerlerde) yer alan kovalent baglar, yiiksek diizenlilikteki kovalent olmayan
etkilesimlerle degistirildiginde supramolekiiler yapilar elde edilir. Bu temele dayanan
polimerler iistiin 6zelliklere sahip yeni bir sinif malzeme olarak timit vadetmektedir. Cilinkii
geleneksel polimerlerin birgok 6zellikleri monomerik birimler arasindaki baglarin tersinir
olmasindan kaynaklanan yeni Ozelliklerle birlestirmektedir. Polimerizasyon derecesi,
zincirin yagam siiresi ve zincirin konformasyonu gibi polimerin 6zelliklerini belirleyen,
mimari ve dinamik parametreler, kovalent olmayan etkilesimlerin bir sonucudur. Bu
geleneksel polimerlerde miimkiin olmayacak sekilde, yeni malzemelerin disaridan yapilacak

etkilere tepki vermesini saglar.
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