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OZET

PERIFAL KONUMDA OKTAMERKAPTOKINOLIN TASIYAN
FTALOSIYANINLERIN SENTEZi, KARAKTERIZASYONU VE OZELLIKLERININ
INCELENMESi

Nurettin ADAM

Kimya Anabilim Dali

Yuksek Lisans Tezi
Tez Danismani: Doc. Dr. Ali ERDOGMUS

Ftalosiyaninler, 1907 yilinda Braun ve Tcherniac tarafindan ftalimid ve asetik asitten o-
siyanobenzamid sentezi sirasinda rastlanti sonucu bulunmustur. 1933-1940 vyillan
arasinda Linstead’ in incelemeleri ve Robertson’ In X-isini ¢alismalari ile
ftalosiyaninlerin yapilari aydinlatiimistir. Ftalosiyaninlerin isiya, isiga, asitlere ve bazlara
karsi kararhliklari dikkat cekmistir.

Baski mirekkeplerinde, kaplamalarda, boyalarda ve plastiklerde mavi ve yesil pigment
olarak kullanilmalarinin yani sira, kikirt atiklarinin kontroliindeki katalizorler, lazerler,
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yaglayicilar, kanser tedavisinde fotodinamik elemanlar, optik bilgi depolama sistemleri,
fotograflama, fotokopi, yuksek enerji pilleri, kimyasal sensorler, elektrokromik
gosterge cihazlari ve sivi kristal renkli ekran uygulamalari gibi bircok alanda
kullanilmaktadir.

Metalli ftalosiyaninlerin (MPcs) fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Gizerine genis incelemeler
yapiimaktadir. Ornegin, MPc kompleksleri dogrusal olmayan optik uygulamalarda,
kanserin fotodinamik tedavisinde (PDT) isiga duyarlh madde olarak kullanimi yaninda,
ayrica gaz sensorleri, tek boyutlu enerji ve yik gecirici-yliksek derecede dizenli
sutlinler olusturan supramolekiiler madde olarak kullanimi, Optik bilgi saklamada veya
organik isik yayan diyot (OLED)lerde kullanilir [1-3]. Bu ¢alismada, oktamerkaptokinolin
substititie Zn(l1) (2) , Lu(lll) (3), Fe(lll) (4) ve In(lll) (5) ftalosiyanin bilesiklerinin sentezi,
karakterizasyonu ve dielektrik 6zellikleri ¢calsildi. Elde edilen bilesiklerin yapilari (2-5)
elemental analiz, FT-IR, *H NMR, UV ve Kitle spektroskopisi yontemleriyle aydinlatildi.
2, 3, 4 ve 5 kompleksleri CHCl;, DCM, DMSO, DMF, THF ve toluene gibi organik
¢Ozlcllerinde ylksek ¢ozinirlik gésterdi.

(2-5)' te verilenlerin dielektrik ve iletkenlik 6zellikleri frekans ve sicakliga bagl bir
fonksiyon seklinde ele alindi. Dielektrik 6zellikleri 400 Hz ile 1 MHz frekans araliginda
ve 300K ile 500K sicakhk araliginda incelendi. Dielektrik sabiti ve kayip frekansla
azalirken artan, sicaklikla artmasiyla arttigi gézlenmistir. ikili baglanti mekanizmasi
iceren (2-5) filmlerinin DC iletkenliginin sicakhkla iliskisi incelendiginde, disuk sicaklik
bolgesinde sicakhga bagimliliklarinin zayif oldugu yiksek sicaklik bolgesinde ise
sicakliga bagimliklarinin ¢cok oldugu gortlmustur.

Anahtar Kelimeler: Cinko, lutesyim, demir, indinyum ftalosiyaninler, dielektrik,
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The compounds which were called phthalocyanines discovered as an accident in 1907,
by Braun and Tcherniac during preparation of o-cyanobenzamide from phthalimide
and acetic acid. After the investigations of Linstead and X-ray studies of Robertson the
structure of phthalocyanines were elucitated between 1933 and 1940.
Phthalocyanines’stability to light, heat, acids and alkalies have been outstanding
peculiarity.

They are extensively used in printing inks, coatings, paints and plastics as blues and
greens pigments. The phthalocyanines find use also in catalylts for control of sulfur
effluents, lasers, lubricants, photodynamic reagents for cancer therapy, optical
information storage systems, photography and xerography, high energy density
batteries, chemical sensors, electrochoromic display devices and liquid crystal colour
display applications.

The synthesis, characterization, spectral and dielectric properties of peripherally (a)
octamercaptoquinoline substituted Zn(ll), Lu(lll), Fe(lll) and In(lll) phthalocyanines are
described for the first time. These complexes (2 to 5) and their precursor are
characterized by elemental analysis, FT-IR, *H NMR, electronic spectroscopy as well as
mass spectroscopy. Complexes 2, 3, 4 and 5 have good solubility in organic solvents
such as CHCl;, DCM, DMSO, DMF, THF and toluene and are not aggregated in all
solvents within a wide concentration range. The dielectric properties and the dc
conduction properties of 2-5 were investigated as a function of frequency and
temperature. The dielectric properties were studied in the frequency range of 400-
1x10° Hz. and in the temperature range of 300-500 K. It has been observed that both
dielectric constant (€'(w) ) and dielectric loss (g''(w)) decrease with the rise in
frequency as they increase with the rise in temperature. From the analysis of the dc
conductivity (By4.) dependence on temperature, a weak temperature dependence in
low temperature region and strong temperature dependence at higher temperature
region was observed for the films of 2-5, which is indicating the involvement of two
conduction mechanisms.

KEYWORDS: zinc, lutetium, iron, indium phthalocyanines, dielectric
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BOLUM 1

GIRIS
1.1  Makrosiklik Bilesikler

Makrosiklik bilesikler, dokuz veya daha fazla lyeli ve en az li¢ donér atom iceren halkal
bilesiklerdir. Koordinasyon kimyasinda makrosiklik halkali bilesikler 20. yizyilin
baslarindan beri bilinmekte ve lzerinde g¢alisiilmaktadir. Stokrom ve klorofil gibi dogal
bilesiklerin kompleksleri porfirin, korrin ve ftalosiyanin gibi makrosiklik halkalarin

komplekslerini icerdiklerinden ¢ok detayli olarak incelenmektedir.

Bu bilesiklerin disinda, sentetik makrosiklik bilesikler hakkinda Linstead, Elvidge ve
calisma arkadaslari birka¢ makale yayinlamislardir [1,5]. 1,4,8,11- Tetraazasiklo-
tetradekan’in sentezi ilk defa 1936’da [2] gerceklestirilmis ise de Ni(ll) ve Co(ll)
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komplekslerinin sentezi 1960’li yillarin ortalarinda gergeklestirilebilmistir [3,4].
1960’lardan o6nce makrosiklik ligand iceren koordinasyon bilesikleri hakkinda,
birbirlerinden bagimsiz olarak bircok bilim insani ve grubu ¢alismalar yapmistir. Curtis
[5] tris-etilendiaminonikel(ll) perklorat’in 3,asetonla reaksiyonunu gergeklestirmistir,

daha sonra da bu bilesigin yapisini aydinlatmistir [6] (Sekil1.1).

~
Ni(en)(ClO), + (CH),CO . ( PREKEEH

Sekil 1.1 Tris-etilendiaminonikel(ll)-perklorat’in asetonla olusturdugu makrohalka

Thompson ve Busch yukaridaki reaksiyonu 6rnek alarak, yeni tip bir makrosiklik

bilesigin sentezini gerceklestirdiler [7, 8] (Sekil1.2).
T T —— T
‘N1 N1
NN + gy IN’/ ! o +  Br,
Sekil 1.2 iki azot iki kiikiirt donér atomu iceren makrohalka

1954’te sentezi gerceklestirilmis, farkl karakterize edilmis olan o-amino benzaldahidin

kondenzasyon reaksiyonu [9], 1963'de yeniden goézden gecirilmis ve vyapisi

aydinlatilmistir [10] (Sekil 1.3).

Cr, =<
+ M 0 — M2
"HO N %



Sekil 1.3 o-aminobenzaldehidin metal(ll) tuzu ile olusturdugu makro halka

1.2 Makrosiklik Bilesiklerin Sentezi

Halka kapama reaksiyonlarinda verimi disliren faktorlerden biri yan Urin olusumu,
digeri de intermolekiller baglanma sonucu olusan oligomer ve polimerlerin
olusumudur. Halka olusma reaksiyonunda yan Urin olusmasini etkileyen baslica bes

etken vardir [11]:

a) Zincir uzunlugu.

b) Zincir Gyelerinin yapilari.

c) Halka kapamada kullanilan reaksiyon tipi.
d) Ug gruplarin yapisi.

e) Reaksiyon teknigi.

Cok tyeli halka sisteminde basarili bir sentez gerceklestirebilmek igin, halka olusumunu

kolaylastiran preparatif dnlemlerin veya yapisal etkilerin unutulmamasi gerekir.

1.3 Halka Kapamayi Kolaylastiran Faktorler

Sabit Gruplar Prensibi:

Zincir bilesiklerinde Uye sayisi arttik¢a ve zincir uzadik¢a tek baglardaki serbest donme
hareketinden dolayi zincirin hareketi artar. Bu da zincirin halka olusturmasindaki sterik
pozisyonunu olumsuz etkilemektedir. Serbest hareket edebilen zincir Uyeleri yerine
molekiliin hareketini azaltabilecek sabit gruplu molekillerin tercih edilmesi, halkah

bilesigin verimini arttirmaktadir. Buna sabit gruplar prensibi denir[12], [13].

Template Etki:

Makrosiklik halka olusumunda reaktantlarin intermolekiler bir reaksiyon vermelerini

onlemek icin, daha onceleri sadece gecis metal iyonlarinda bilinen Template-Effect’ten



yararlanilmigtir [14], [15]. Bir metal iyonu, uygun ligandlarin dondr atomlariyla
etkilesip, zincir seklindeki ligandlarin fonksiyonel gruplarini halka kapamaya uygun bir

pozisyona getirebiliyorsa, buna kinetik template etki denir.

Template etki sayesinde ftalosiyaninlerin metal kompleksleri elde edilebilmektedir.
Asirt miktarda seyreltik ortamda calisiimamasi, gereksiz yere ¢ozici kullanmayi
Onlemekte, reaksiyon verimini artirmakta, olusan makrosiklik halkanin istenilen

izomere yonlendirilmesini saglamaktadir (Sekil 1.4).

N=— N —N
s U0 v D
N JaN | N_ |

N \ N

Sekil 1.4 Ftalosiyaninlerde halka olusumu

Capi blydk olan uranyum katyonu, ligand ile makro halka olusturarak bes izoindol

birimli ftalosiyanin (stiperftalosiyanin) meydana gelir [16] (Sekil 1.5).

Sekil 1.5 Uranil ftalosiyanin (stiperftalosiyanin)



BOLUM 2

FTALOSIYANINLER

211 Ftalosiyaninlerin Tarihsel Kesfi

Son yillarda hem temel bilim, hem de uygulamali galismalarda (izerinde Gnemle
durulan konulardan birini olusturan ve bir tetraisoindol tlirevi olan ftalosiyaninler
sentetik olarak elde edilen en oOnemli boyar madde gruplarindandir. Zengin
koordinasyon kimyasi, kataliz ve malzeme bilimindeki uygulamalariyla ilgi ¢ceken
ftalosiyaninler ilk kez 1907 yilinda Braun ve Tcherniac isimli arastirmacilar tarafindan
ftalimid ve asetikanhidrit ile o-siyanobenzamid sentezi sirasinda mavi yesil renkli bir

yan Urilin olarak rastlanti sonucu bulunmustur (Sekil2.1) [17].
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Sekil 2.1 Metalli ve metalsiz ftalosiyaninler

1927’de De Diesbach ve Von Der Weid, o-dibromoksilen ve dibromobenzen’i bakir
siyanir ile 1sittiklarinda koyu mavi bir bilesik oldugunu gérmislerdir [18]. Ftalosiyanin
eldesi ile ilgili baska bir calisma da 1928 yilinda Scottish Dyes Ltd. Sirketi
Grangemounth tesislerinde emaye kaplama bir reaktérde, ftalik anhidrit ve
amonyaktan ftalimid sentezi sirasinda reaktérdeki sizintidan agiga ¢ikan demir metali
ile olusmus mavi-yesil renkli bir kompleks oldugu Dunsworth ve Drescher tarafindan
kanitlanmistir  [19]. Calismalar sonucunda ftalosiyanin bilesiklerine ilk patent

Dandridge, Drescher ve Thomas tarafindan alinmistir ve 1929 yilinda yayinlanmustir.

Metalli ve Metalsiz Ftalosiyaninlerin yapilari Linstead ve arkadaglari tarafindan 1929’da
baslayan uzun bir calisma sonrasi 1934’te yayinlanmistir [20]. Ftalosiyanin ismi de ilk
kez bu grup tarafindan kullanildi [21]. Ftalosiyanin yapisinin asil aydinlatilmasi igin X-
isini difraksiyon (kirinim) analizleri Robertson tarafindan gerceklestirildi [22]. 1935
yihinda ilk kez blylk 6lctide Uretilerek ve patenti alinarak piyasaya strilen ftalosiyanin

boyasi bir ftalosiyanin polistilfonattir [23].

2.1.2 Ftalosiyaninlerin Yapisi

Makrohalka tetrapirol tiirevleri pek cok kimyasal mekanizmada yer alan porfirin

tirevleri ile yakin anologlari olan porfirazin, ftalosiyanin ve tetrabenzoporfirinleri



kapsarlar. Ftalosiyaninler dogada bulunan porfirin halka yapisinin analogu olan,

sentetik makrosiklik organik bir molekildir [24].

Ftalosiyaninler yapisal olarak porfirinlere benzemektedirler [25]. Porfirin yapisi dort
pirol biriminin metil karbonlarinin m-konjugasyonu ile olusmustur. Ftalosiyanin
molekili ise yapisindaki dort isoindolin grubunun azo azotlari ile bir arada tutulmasi ile
olusur ve 18-mt elektronlu i¢ ¢ekirdekteki delokalizasyon periferal benzo gruplari ile
daha iyi olmaktadir [24]. Ftalosiyanin ve porfirin yapilari arasindaki farklihk; dért benzo
Unitesi ve mezo pozisyonundaki dort azot atomudur [25]. Bir tetraisoindol ligandinin
reaksiyon merkezi, kompleks olusumuna dogrudan katilan pirol halkalarindaki dort
azot atomu ile iki imino hidrojen atomundan olusur [26]. Porfirindeki metin gruplar
aza koprileri ile yer degistirmislerdir. Ftalosiyaninler doért isoindol biriminin
kondenzasyon UriniU tetrabenzotetraazaporfirin olarak da adlandirilabilir (Sekil 2.2)

[27].

Sekil 2.2 A) Porfirin, B) Porfirazin, C) Tetrabenzoporfirin, D) Ftalosiyanin



Ftalosiyaninlerin yapisina katilan azo azotlari porfirinlere gére molekiile 1s1 ve
oksidasyona karsi ¢ok daha iyi bir dayanikliik katmasina karsilik m-konjugasyonu
nedeniyle ftalosiyanin halkalari arasindaki agregasyon artar, bu ylizden molekdlin su

ve cesitli organik ¢ozuculerdeki ¢ozinlrlGgl azalir [24, 28].

Robertson’un metalsiz ftalosiyaninler Gzerine yaptigl ¢alismalar H,P. molekilinin
dizlemsel ve D,y simetrisinde oldugunu gostermistir [29]. Porfirinlerden farkl olarak
tetragonal simetriden bu farklilasma pirol halkalarindaki esitsizlikten degil, komsu
mezo-azot atomlari tarafindan olusturulan agilar arasindaki farkhliktan ortaya
¢cikmaktadir [25]. Metalsiz ftalosiyaninde 16 Uyeli ic makro halkayr olusturan baglar
Porfirinlerden daha kisadir. Mezo-azot atomlari (zerinde gerceklestirilen kopri
baglarinin bag acilari ve bag uzunluklarindaki bu azalmalar merkezdeki koordinasyon

boslugunun porfirinlere gére daha kii¢lik olmasina neden olmustur [25].

Ftalosiyaninlerin, yapi olarak yesil yaprakli bitkilerin pigmenti olan klorofil ve kana renk

veren hemoglobin ile yakin benzerligi vardir [30].

Ftalosiyanin cekirdegi Uzerine cesitli substitiientlerin ve c¢esitli metal iyonlarinin
baglanmasiyla, fotodinamik terapi, katalizor, elektro-katalizor, gaz sensor ve bilgi
depolama sistemlerinde kullanilmak Uzere 6zel amag¢h maddelerin elde edilmesi

mumkindir [31].

Ftalosiyaninler koordine baglar iceren [32-35] optik,elektriksel ve redoks ozellikleri
degisebilen molekdillerdir. Ftalosiyaninler elverisli hale getirilebilir genel 6zelliklere
sahiptir.lyi termal ve kimyasal karakter saglar.[36] Ftalosiyanin ince film tabakalari
mikroelektronik aygitlarla kullanilabilecek uyumu saglar.Pc filmlerinin inceligi ve
olusumunun tam kontroli bu aletlerin performansini iyilestirir. Oda sicakliginda
calisabilme oOzelligi diger hassas materyallerden ayiran en oOnemli ozelligidir.
Ftalosiyaninler ftalonitril bilesiklerinin olusturdugu halka icindeki bosluga metal
baglanmasiyla olusur.Ftalosiyeninler yaklasik yetmisden fazla metal atomu ile

sentezlenmistir [32], [33], [37]. Bircok kompleks bilesik olusturabilir ve polimerik



yapilari da, kovalent baglarla birlesirler,basit koprili baglarla  veya polimer

zincirlerinde bir stibstitient olarak bulunabilir.

2.1.3 Ftalosiyaninlerin Adlandiriimasi

Sekil.2.3’de  ftalosiyanin  halka sisteminin kabul edilen numaralandiriimasi
gosterilmektedir. Makrosiklik substitlisyon igin benzen Uniteleri lzerinde 16 tane
uygun yer vardir. 2,3,9,10,16,17,23,24 numarali karbon atomlari periferal (p) ve
1,4,8,11,15,18,22,25 numaral karbon atomlari periferal olmayan (np) yerlerdir. t-
kisaltmasi genellikle dort isomerden olusan periferal olarak tetra-substitiie bir
ftalosiyanini ifade eder. Ornegin metalsiz tetra-tersiyer-butil Pc, H,Pc-t-tb olarak

kisaltilir (Sekil2.3).

24 23
25 22
~ —N
1 | N 18
2 S 17
NH HN
3 | — 16
N
4 N—7 S=N 15
8 1
9 10

Sekil 2.3 Ftalosiyanin molekilinin numaralandiriimasi

Makrosiklige baglanmis olan substitlientler Pc kisaltma formundan sonra yer alirlar.
Periferal ve periferal olmayan substitiientlerin her ikisini de tasiyan okta(o)- substitie
ftalosiyaninlerden olusmus 6nemli maddeler vardir ve bunlar sirasiyla Op ve Onp
kisaltmalari ile gosterirler. Ornegin 1,4,8,11,15,18,22,25- oktaheksilftalosiyaninato
Nikel(Il), NiPc-onp-Cg olarak kisaltilirlar ve Cg her biri alti karbon atomu iceren sekiz

periferal olmayan alkil substitientlerini gosterir (6rnegin hekzil, -CgH13).



Merkez metal atomuna bagh her aksiyel ligand kisaltilmis yapidaki iyondan dnce yer
alr.  Ornegin  2,3,9,10,16,17,23,24  oktadodesiloksiftalosiyaninatosilisyum  (IV)
dihidroksit, a-(HO)2Si: Pc-op-OC12 olarak kisaltihr.

2.1.4 Ftalosiyaninlerin Kimyasal Ozellikleri

Aromatik o-dikarboksilli asitlerden veya bu asitlerin amid, imid, nitril tlrevlerinden
elde edilen, olduk¢a gergin bir yapida olup dort isoindol ¢ekirdeginden olusan
ftalosiyaninler, karboksil gruplari doymamis aromatik gruba direkt olarak bagli degilse
sentezlenememektedirler. Ayrica karboksil veya siyano gruplarini tasiyan karbon

atomlari arasinda gifte bag bulunmasi ftalosiyanin sentezi icin gerekli diger bir sarttir.

Ftalosiyanin molekilinin merkezini olusturan, isoindolin hidrojen atomlari metal
iyonlari ile kolaylikla yer degistirerek metalli ftalosiyaninlerin olusumunu saglar ve
ortamdaki metal iyonunun template etkisi ile metalli ftalosiyanin eldesinde riin verimi

metalsiz ftalosiyaninlere kiyasla yiksek olmaktadir.

Ftalosiyaninlerin kimyasal 6zellikleri buylk 6lcide merkez atoma baglidir. Metal iceren
ftalosiyaninlerin kararliligi ise, ancak metal iyon g¢apinin, ftalosiyanin ortasindaki oyuk
¢apina uygun olmasi ile gergeklesir. Metallerin iyon ¢api, ftalosiyanin molekilinin
oyuk capi olan 1.35 A’dan 6nemli derecede biyik veya kiicik oldugunda metal
atomlari ftalosiyaninlerden kolayca ayrilabilir. Metallo ftalosiyaninlerin genel olarak iki

tipi vardir:

1. Elektrovalent Metalloftalosiyaninler: Genellikle alkali ve toprak alkali metallerini
icerirler ve organik ¢ozicllerde ¢ozliinmezler. Seyreltik anorganik asitler, sulu alkol,
hatta su ile muamele edildiginde metal iyonu molekilden ayrilir ve metalsiz
ftalosiyanin elde edilir [38], [40]. Alkali-Metal ftalosiyaninlere (Grup IA), Linstead
metoduyla hazirlanabilen dilityum ftalosiyanin (PcLi,), neme ve alkole karsi dilityum
daha hassas olan disodyum ftalosiyanin (PcNa,) ve dipotasyum ftalosiyanin (PcKj;) [22],
Toprak Alkali-Metal ftalosiyaninlere (Grup IIA), baryum ftalosiyanin (PcBa), kalsiyum

ftalosiyanin (PcCa) [42] 6rnek verilebilir. Lityum ftalosiyanin digerlerinden farkh olarak
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alkol iginde oda sicakhginda ¢oziinir ve diger metal tuzlari ile muamele edildiginde,
tuzun katyonu ile lityum yer degistirir ve yeni bir ftalosiyanin olusur. Bunlar vakumda

ylksek sicaklikta stiblime olmazlar.

2. Kovalent Metalloftalosiyaninler: Elektrovalent ftalosiyaninlere kiyasla kararhdirlar.
Bazi tiirleri inert ortamda vakumda 400-500 °C sicaklikta bozunmaksizin siiblimlesirler.
Nitrik asit disinda organik asitlerle muamele edildiklerinde yapilarinda herhangi bir
degisiklik olmaz. Bunun nedeni, metal ile ftalosiyanin molekili arasinda bagin oldukga

saglam olmasi ve bitiin molekilin pseudo(yalanci) aromatik karakter tasimasidir.

Ug veya daha yiiksek yiikseltgenme basamagina sahip metal iyonlarinin ftalosiyanin
komplekslerini elde etmek mimkindiir. Bu komplekslerde metalin (+2) ylkseltgenme
basamagi ftalosiyanin ile karsilanirken geriye kalan baglar ortamda bulunan uygun

anyonlar tarafindan doldurulur.

Ftalosiyaninler genel olarak suda ¢ozlinmezler. Elektrovalent ftalosiyaninlerin organik
¢Ozuculerde ¢ozunurliklerinin  olmamasina karsilik, kovalent tlrde olanlar 1-
kloroftalen, kinolin gibi bazi organik ¢ozlcllerde ¢ozlnlrler. Buna karsilik
ftalosiyaninlere cesitli substitlie gruplarin eklenmesiyle organik coziictlerdeki
¢Ozlnurltkleri arttinlabilir.

Bltlin ftalosiyaninler nitrik asit ve potasyum permanganat gibi kuvvetli oksitleyici
reaktiflerle muamele edildiginde ylkseltgenme UriinlG olarak ftalimide dondsdrler.
Metal ftalosiyaninlerin ilgin¢ bir 6zelligi, oksidasyon reaksiyonlarinda katalizor gorevi
yapmasidir. Ftalosiyanin varliginda, C¢Hs-CHO hava ile oksitlenerek CgHsCOOH’e
donisebilir. Kobalt ftalosiyanin (CoPc), siilfit artiklarinin silfatlara oksidasyonu
reaksiyonunda katalizleyici olarak kullanilir. Ftalosiyaninler kolayca stilfolanabilir, ancak
nitrik asitte bozunduklarindan nitrolanamazlar [32-34]. Ancak nitro gruplar
fatlosiyaninin baslangic maddesi olan ftalonitril veya ftalimid’e substitlisyonlari ile
indirek olarak ftalosiyaninlere baglanabilirler [37]. Nitro gruplari SnCl,/HClI muamelesi

ile amino ftalosiyanine indirgenebilirler [38].
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Ftalosiyaninlerin dnemli Ozelliklerinden biri yapisindaki dért benzen halkasi tizerinde
elektrofilik substitiisyon reaksiyonlari olusturabilmeleridir. Molekil etrafindaki 16
pozisyonun hepsi ayni derecede substitlisyona musaittir. i- elektronlarinca zengin olan
ftalosiyanin ligandinin rezonans halleri rontgen yapi analizleri ile tespit edilmistir.
Ftalosiyanin makrosiklik halkasi 16 atomu ve 18 m- elektron sistemiyle Hiickel kuralina
gore aromatiktir. Makrosiklik halkaya iki proton veya bir metal iyonu baglanmasiyla

noétralite saglanir (Sekil2.4).

Sekil 2.4 Ftalosiyaninlerin en disik enerjideki rezonans yapisi

Ftalosiyaninler, bagh olan substitlisyon gruplarinin elektron gekici veya elektron verici

ozelliklerine gore farkl fiziksel ve kimyasal 6zellikler gosterirler [39].

2.1.5 Ftalosiyaninlerin Fiziksel Ozellikleri

Ftalosiyaninler genellikle isomorfik kristal yapidadirlar. Substitie olmamis
ftalosiyaninlerin a-yapisi ve B-yapisi olmak lzere 2 tip kristal yapisi vardir. Bu iki tip
yap! arasinda c¢ozlnurlik, renk, termodinamik kararhlik agisindan farklar vardir. B-
formu, a-formuna gore daha kararlidir ve en cok rastlanan yapidir. Bu yapilar X-isini
difraksiyonu yontemiyle ayrilabilirler. B-formu yaninda (g¢linci bir yapi olarak da X-

formu vardir [40].
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a-Yapisi, sentez sirasinda polar ¢ozlculer kullanilarak elde edilebilir. Derisik stilfat asidi
icinde ¢ozlinmis ftalosiyaninin hizla seyreltilmesi ile a-formunun ¢ékmesi bu olaya
ornek verilebilir. Daha kararh olan B-formu ise, sentez sirasinda organik c¢ozici
kullanildiginda olusur. a-Formu yiliksek sicakliklara isitilir veya aromatik karakterli
organik ¢ozicilerle muamele edilirse B-formu elde edilir (Sekil2.5) [29]. X-kristal yapisi
ise a-formunun ogitilmesi ile elde edilir. Ftalosiyanin bilesiklerinin ¢ogunda
makroksiklik halka 0.3 A sapma ile diizlemseldir. Ftalosiyanin molekiliiniin kalinligi

yaklasik 3.4 A’dir ve molekiil simetrisi D, simetrisine uymaktadir [41], [42].

B-form

A Azot
O Ginko

Sekil 2.5 Metallo ftalosiyaninlerin kristal yapilarinin sematik olarak gésterimi

Ftalosiyanin bilesiklerinin cogunun erime noktasi yoktur. Yiiksek vakum ve 500 °C’nin
Uzerinde sublimlesir. Ftalosiyaninler vyari iletken ve metalik iletken 6zellik
gostermektedirler. iletkenlikleri 10™ ile 10 Scm™ arasinda degismektedir [37].
Ftalosiyaninlerin kristal yapisi bir merkezi simetriye sahip yaklasik kare diizlem
molekillerin varligini gosterir. Bu merkez, kristal kafeste bir bikilme olmaksizin iki
hidrojen atomu veya Ni, Pt, Cu, Zn vb. metallerle doldurulur. Cesitli molekdillerin
eksensel olarak metale baglanmasiyla, kare diizlemselden bes koordinasyonlu

piramidal yapiya veya altili koordinasyonlu sistemlere donusiir (Sekil2.6) [39].
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Sekil 2.6 Ftalosiyanin molekiiliniin geometrik yapisinin sematik gosterimi

a) Kare dizlemsel, dort koordinasyonlu,
b) Kare tabanli piramit, bes koordinasyonlu,

c) Tetragonal, alti koordinasyonlu

2.2 Ftalosiyaninlerin Sentezi

2.2.1 Substitiie Olmamis Ftalosiyaninlerin Sentezi

2.2.1.1 Metalsiz ftalosiyanin(H,Pc) sentezi

Ftalosiyaninler cesitli ftalik asit tlrevlerinden elde edilebilir, ancak endustriyel
yontemde ftalik anhidritten elde edilmesi daha ekonomik olsa da ftalonitril kullanilarak
bir laboratuarda daha saf Urlinler daha kolay elde edilebilir. Bu ylizden, genelde
ftalonitri’den (1,2 disiyanobenzen) ftalosiyanin sentezi yontemi kullanilir.
Ftalonitrilden H,Pc olusturmak icin cesitli siklotetramerizasyon metotlari vardir (Sekil
2.7). Ftalonitrilin amonyakla reaksiyonu ile diiminoisoindolin olusumu baslar.
Diisoiminoindoliin H,Pc’yi olusturur. indirgeyici olarak kullanilan hidrokinon icinde
eritilmis ftalonitrilin (agirlikca 4:1 oraninda) siklotetramerizasyonu ile de H,Pc
hazirlanabilir ama ortamda ¢ok az metal iyonu varliginda bile MPc safsizligi olusur.
Benzer sekilde 1,8—diazabisiklo[4.3.0] non-5-ene (DBN) ya da 1,8-diazabisiklo [5.4.0]
undek-7-ene (DBU) gibi niikleofilik engelleyici olmayan bazlar da kullanilabilir ve
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oldukga yiksek verimle metalsiz Pc elde edilir. Bu baz ftalonitrilin pentanol ¢6zliclsu
icerisinde veya eriterek siklotetramerizasyonu igin etkili bir maddedir. Bir diger metotta
ise ftalonitrilin 135-140 °C’de n-pentanol veya diger alkollerde sodyum veya lityum ile
muamelesi disodyum ftalosiyanini verir. Elde edilen metallo ftalosiyaninin derisik H,SO4

ile direkt olarak muamelesiyle metalsiz ftalosiyanine gecilebilir [24].
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Sekil 2.7 H,Pc ‘nin sentez semasi

Baslangic maddeleri ve sartlar,

i. Lityum, pentanolde geri sogutucu altinda kaynatma, sulu hidroliz,

ii. Hidrokinonla eritme,

iii.Pentanol ¢oziicuslinde veya eriterek 1,8- diazabisiklo[4.3.0]non-5-ene (DBN)
ile 1sitma,

iv. Amonyak (NHs), sodyum metoksid, metanolde geri sogutucu altinda

kaynatma,

15



v. Yiksek kaynama noktasina sahip bir alkol igerisinde geri sogutucu altinda

kaynatma.

2.2.1.2 Metalli Ftalosiyanin (MPc) Sentezi

Metalli ftalosiyanin, template etki gosteren metal iyonu kullanilarak ftalonitril ya da
diiminoisoindolinin siklotetramerizasyonu sonucu basit bir sekilde sentezlenebilir (Sekil
2.8). Buna ilave olarak MPc, metal tuzu (6rnegin bakir(ll) asetat ya da nikel(ll) kloriir) ve
Ure gibi bir azot kaynagl varliginda ftalik anhidrit veya ftalimid kullanilarak da
sentezlenebilir. Alternatif olarak, H,Pc ya da Li,Pc ve metal tuzu arasindaki reaksiyon
sonucunda da MPc olusturulabilir. H,Pc’'nin ¢ogu organik ¢oziicilerde ¢dziinmemesi
klornaftelen veya kinolin gibi yiksek kaynama noktasina sahip aromatik ¢ozicilerin

kullanilmasini gerektirir [25].
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Sekil 2.8 Metalli Ftalosiyaninlerin Genel Sentez Yontemleri
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2.2.2 Substitiie Edilmig Ftalosiyaninlerin Sentezi

2.2.2.1 Eksenel Olarak Substitiie Ftalosiyaninler

MPc’ nin merkezindeki iyonun eksen konumuna ligandlarin baglanmasi mimkindr.
Eksenel substitlisyon, ¢ozinUrliglu arttinr ve ylz-ylize molekiller arasi etkilesimi
azaltir. Bu sebeplerden dolayl bu tip bilesiklere optik ve optoelektronik ozellikleri
bakimindan ilgi duyulmaktadir. Genellikle kovalent bagli eksenel ligandlar merkez
iyonunun oksidasyon basamaginin +3 veya +4 olmasini ister. InPc, SiPc, GePc ve SnPc’
nin cok sayida eksenel siibstitlie tlirevleri mevcuttur. Ayrica uygun ligandlar (piridin)
cok sayida metal iyonu ile koordinasyon bagi olustururlar. Bu ligandlarin sayisi MPc’ in

piridin ve kinolin igindeki ¢ozUnurlGguni arttirir [43].

1) Oksotitanyum (IV) ve Oksovanadyum (IV) P¢’ ler ve ilgili Bilesikler:

Oksotitanyum Pc, a-OTiPc, foto iletken olarak ticari 6nemi olan ve Ulzerine ¢ok sayida
¢alisma yapilan bir maddedir. Bu madde, ftalonitril veya diiminoisoindolin ve titanyum
Uc kloriir arasindaki reaksiyonla hazirlanir. Bu reaksiyonu hidroliz ve ayni anda sonuc a-
CITiPc kompleksinin oksidasyonu takip eder. Benzer metod ile a-OVPc komplekside
uretilir. Uzerine cok sayida calisma yapilan a-CIAIPc kompleksi, aliiminyum trikloriir ve
ftalonitril arasindaki benzer reaksiyon ile hazirlanir. Bu bilesiklerin, sulu asit veya baz ile

hidrolizi a-HOAIPc  yi verir [43].

Il) Eksenel Olarak Siibstitiie Edilmis SiPc, GePc ve SnPc:

Silisyum tetrakloriir varliginda ftalonitril veya diiminoisoindolin siklotetramerizasyonu
ile a Cl,SiPc elde edilir [44]. a-Cl,SiPc’nin sulu sodyum hidroksitle hidrolizi a-
(OH),SiPc’yi verir. a-(OH),SiPc, Pc-polisiloksan [a-OSiPc] olusumu icin baslangig
maddesidir. A Cl,SiPc’nin alkol, alkil halojeniir ve klorosilanlarla reaksiyonu sonucu

ilginc maddeler olusur (a-R,SiPc, Sekil 2.9) [45], [46].
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Bu kompleksler pek ¢ok organik ¢oziicliide ¢oziinir. Eksenel substitlientleri farkli SiPc’

ler de hazirlanabilir.
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Sekil 2.9 Eksenel Olarak Sibstitlie Edilmis SiPc’ lerin Sentezi

Baslangic maddeleri ve sartlar;

i. Silisyum tetrakloriirle yiksek kaynama noktasina sahip bir ¢éziictide (kinolin
gibi) 1sitma.

ii. Katalizor olarak uygun bir baz kullanilarak uygun bir alkolle toluen icerisinde 80
°C’ de reaksiyon.

iii. Asidik ve/veya bazik sartlarda hidroliz.

iv. Uygun alkil veya silil klorirle kuru piridin icerisinde kaynatma.
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Ayrica, belirtilen bu sentez teknikleri Naftalosiyaninlere (NPc) uygulanabilir [47]. GePc
ve SnPc’ nin sentezleri de benzer sekilde yapilmaktadir [48]. Eksenel olarak sibstitlie

edilmis bazi SiPc’ ler ve SiNPc’ ler ticari olarak da bulunmaktadirlar.

2.2.2.2 Benzo-Siibstitiie Ftalosiyaninlerin Sentezi

Benzen (zerinde substitienti olmayan H,Pc ve MPc genellikle pek c¢ok organik
¢Ozicude ¢ozlinmez (aksiyel olarak substitiie olmus ftalosiyaninler ve bazi Li,Pc, MgPc
disinda). Bunlar sadece derisik stlfurik asit icerisinde protone olmus halde veya ylksek
kaynama noktasina sahip aromatik bir ¢oziiclide isitilarak ¢ozlintrler. Ftalosiyaninlerin
¢ozunurluga, ftalosiyanin halkasindaki periferal ve periferal olmayan (np 1, 4, 8, 11, 15,
18, 22, 25) konumdaki benzen kisimlarina (Sekil2.10) stbstitlientlerin yerlestirilmesi ile
blyulk oranda artirilir. Stbstitlientler kristal form icindeki molekiller arasi etkilesimleri
azaltir ve ¢ozicl icerisindeki ¢ozinurlGglini arttirirlar. Halkanin uygun stbstitlisyonu
ile sivi kristal ozellik gosteren tiirevler olusturulabilir veya ftalosiyaninin elektronik

ozellikleri degistirilebilir.
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Sekil 2.10 Pc’ nin Siibstitlisyon Yapilabilen Atomlarinin Numaralandiriimasi
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2.2.2.3 Tetrasiibstitiie Ftalosiyaninlerin Sentezi

Tetrasiibstitle ftalosiyaninler  slibstitlientlerin  makrosiklik  yapi  Uzerindeki
pozisyonlarina gore periferal ve non-periferal olmak Uzere iki gruba ayrilirlar. Periferal
substitlie ftalosiyaninler 4 stbstitlie ftalonitrillerden baslanarak sentezlenirken non-
periferal slbstitlie ftalosiyaninlerde baslangic maddesi olarak asagida belirtildigi gibi

3-slibstitle ftalonitril tirevleri kullanihr (Sekil2.11).
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Sekil 2.11 Tetrastbstitlie Ftalosiyaninlerin Sentezi
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Tetra sUbstitle ftalosiyaninlerin sentezleri esnasinda dort yapisal izomerden olusan bir
karisim ele gecger. Elde edilen izomer karisimlarini birbirlerinden ayirmak igin temel
olarak iki metot vardir. Bunlardan birisi karisimin kromatografik olarak ayrilmasi [49],
digeri ise secici sentez ile tek izomerin sentezlenmesidir [29]. izomerlerin varhgi kristal
dizeninin dagihmini pozitif yonde etkiler ve dolayisiyla ¢oziUndrlGgu arttirir; bununla

birlikte eger cok diizenli hacimli malzeme ya da ince film isteniyorsa dezavantaji vardir.

2.2.2.4 Oktasiibstitiie Ftalosiyaninler

I- Periferal okta(op)-siibstitiie ftalosiyaninler:

Tek-izomerli ftalosiyaninler olan periferal okta(op)-sibstitiie ftalosiyaninler 4,5-
distibstittie ftalonitrillerden hazirlanabilirler [49]. Uygun uzunlukta (genellikle pentilden
daha uzun, -CsH14) alkil zincirli tirevleri pek ¢ok organik ¢oziicliide ¢oziiniir ve kolumnar
sivi kristal 6zellik gosterir. 4,5-Dialkiiftalonitrilin sentez metodu aromatik grup ve esnek
alkil zinciri arasindaki baglayici gruplara baghdir. Bu ¢ok basit bir kovalent bag (MPc-op-
Cn), bir eter bagi (MPc-op-CiOCn) ya da bir oksimetilen kismi (MPc-op-OCn) olabilir. 1,
2-Dibromobenzen tirevi DMF icerisinde bakir(l) siyanir kullanilarak bromun vyer

degistirmesi ile ftalonitrile dontgstaralur (Sekil 2.12).

R R
HO
O S
HO a0 Br i N Nf N
R PN R
T N—m
N— B —N
al Ca e By CN R =) |
v W R b / R
cl - — — AN
Cn CI1 Br R CN

HC Br BrCH, Br BICH, Br =
HE Br  BrCH; Br BrCH; Br
Sekil 2.12 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktasubstitlie Ftalosiyaninlerin Sentezi
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Baslangic maddeleri ve sartlar:

i. Uygun alkil halojenir, potasyum hidroksit ve faz transfer katalizori, 100 °c.

ii. Brom, diklormetan, 0 °C.

iii. Bakir(l)siyantr (CuCN), DMF, geri sogutucu altinda kaynatma (150 °0).

iv. Ftalonitril siklotetramerizasyonu.

v. Uygun alkil grignard reaktifi, nikel katalizoér, dietileter, geri sogutucu altinda
kaynatma, 48 saat.

vi. Brom, demir katalizori, diklormetan, 24 saat.

vii. Nbromsiksinimid, 1sik, benzoil peroksit, karbontetraklorir.

viii. Uygun alkol, baz katalizor.
Uygun reaksiyon sartlarinda 1, 2, 4, 5-tetrasiyanobenzenden oligomerik yan Urinler
olmadan okta-siyanoftalosiyanin (H,Pc-op-CN) hazirlanabilir (Sekil 2.13) [50]. H,Pc-op-

CN’ nin tam hidrolizi suda ¢6ziinen H,Pc-op-CO,H’1 verir. Bu da basit bir ester-

olusturma reaksiyonunda kullanilabilir.

HQ\( @
NH N=
NC H,Pe-op-CO,H
NC CN

il
1,2,4,5 tetracyanobenzene

H,Pc-0p-CO4Cn
H,P¢-0p-CN

Sekil 2.13 H,Pc-op-CN ve Tirevlerinin Sentezi
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Baslangic maddeleri ve sartlar:

i. Lityum, propan ol, kaynatma.
ii. Sulu baz kullanilarak hidroliz.

iii. Tiyonil kloriir, bunu takiben uygun alkolle reaksiyon.

Il) Non-periferal Okta(onp)-Siibstitiie Ftalosiyaninler:

Sivi kristal 6zellik gosteren non-periferal okta-alkil-stibstitlie ftalosiyaninleri (MPconp-
C,) sentezlemek icin Cook ve arkadaslari iki yeni metot gelistirdiler [51]. Sentezler i¢in
gerekli olan 3,6-dialkilftalonitriller uygun 2,5-dialkilfuran ya da tiyofen’ den sentezlenir
(Sekil 2.14). Ana reaksiyon fumaronitril ve bes Uyeli heterohalka arasinda Diels-Alder
halka katilma reaksiyonu ile gerceklesir. Tiyofen yolu basit MPc-onp-C,’ lerin sentezi
icin cok daha etkilidir ama furan yolu daha esnektir, fonksiyonel olarak uygun bir
sekilde korunmus karboksilik asit veya alkol iceren ftalonitrillerin hazirlanmasina izin

verir.

R
_
Co +

E< s / @Q

Cn

2,5 Dialkiltiyofen Fumaronitril R )

R= C Hzn+1; HoPc-onp-C,, R= CH,OC,Han+1; HaoPc-onp-C1OC,

Sekil 2.14 Non-periferal oktastbstittie ftalosiyaninler (H,Pc-onp-C,)
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Baglangic maddeleri ve sartlar:
i. Aseton, 0°C
ii. Lityum bis(trimetilsilil) amit, THF, -78 °C, sulu muamele
iii. Lityum, pentanolde geri sogutucu altinda kaynatma, bunu takiben sulu hidroliz

iv. Klorbenzoik asit, diklormetan v. 200 °C

MPc-onp-C, serisinin sentezinde baslangic maddesi olarak 2,3-disiyano-1,4-

benzokinon’ un kullanildig etkili bir yol bulmustur [52] (Sekil2.15).
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Sekil 2.15 Non-periferal Oktaslbstitlie Pc ve NPc’ ler
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Baglangic maddeleri ve sartlar:
i. Sulu ¢ozeltide sodyum metabisiilfitle indirgeme
ii. Uygun alkil halojeniir, asetonla geri sogutucu altinda kaynatma, potasyum
karbonat

iii. Lityum, pentanolle geri sogutucu altinda kaynatma, bunu takiben suyla hidroliz.

2.2.3 Ftalosiyanin Genel Sentez Yontemleri

Metalsiz ftalosiyaninler ftalonitril ile aminlerin, fenollerin veya alkali metal alkolatlarin
arasindaki reaksiyonlardan elde edilir. Diger bir yol ise elektrokovalent metalli
ftalosiyaninlerin  komplekslerinden metalin ¢ikarilmasidir.  Bu yol metalsiz
ftalosiyaninlerin eldesinde en uygun yontemdir. Ftalosiyaninlerin sentez yontemleri

toplu olarak Sekil 2.16 ‘da gorulmektedir [53, 54]:

CONH,
+
PcCa
M CN

H,80, M

Pc M

NH — ° o (M=H,M) =~

MX, * NH

NH NH

H,0+ Mx

+ PcLi,
PcNa,2

PcH,

Sekil 2.16 Ftalosiyanin Sentez Yontemleri
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Sekil 2.17 Metalsiz (1) ve Metalli (2) Ftalosiyaninler

2.2.3.1 Ftalonitril’den Ftalosiyanin Eldesi

Ftalonitril (4) ile sodyum veya lityum metallerinin n-pentanol veya diger alkoller icinde
135-140 °C’de reaksiyonu disodyum ftalosiyanin verir. Bu bilesikten derisik H,S0; ile
metal ¢ikarilarak metalsiz ftalosiyanin (1) elde edilir (Sekil2.18, Yontem 2A). Yéntem
2A’nin diger bir seklinde, ftalonitrilin 2-N,N dimetilaminoetanol icinde NH; gaz ile
muamelesiyle, asit muamelesi olmadan % 90 verimle metalsiz ftalosiyanin (1) elde
edilir. SUbstitlie ftalonitriller (5,6) kullanilarak stbstitlie ftalosiyaninler (7,8)
hazirlanmistir. Yontem 2A’nin diger bir uygulamasinda, ftalonitril ¢ozeltisi standart
sartlarda UV i1sinlama sonrasi i1sitma ile DBU (1,8-diazabisiklo[5.4.0Jundek-7-ene) veya
DBN (1,5-diazabisiklo[4.3.0]non-5- ene) gibi kuvvetli bazlarla reaksiyon vererek

metalsiz ftalosiyanin (1) yliksek verimlerde elde edilmistir[53], [54].
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4 Ftalonitril AN
3 4-Fenoksiftalonitril
6 4-Tiyofenoksiftalonitril indirgen ajan R
Yontem 2C 1R=H 1 Metalsiz ftalosiyanin

7R=PhO 7 2,9,16,23-tetrafenoksiftalosiyanin
8 R=PhS  §2,9,16,23-tetratiyofencksiftalosiyanin

Sekil 2.18 Ftalonitril’den Ftalosiyanin Sentezi

Ftalonitril (4)’in 200 °C lizerinde Na veya Mg metali ile reaksiyona sokulmasiyla elde
edilen metalli ftalosiyanin (2) derisik H,SO; ile muamele edilerek metalsiz

ftalosiyanin(1)’e gegilmistir (Sekil2.18, Yontem 2B).

Hidrokinon, tetrahidropiridin veya 4,4’-dihidroksibifenil ile stbstitlie ftalonitriller (5,6)
sizdirmaz tipte 180 °C’de reaksiyona sokuldugunda metalsiz siibstitiie ftalosiyaninler
(7 ve 8), % 81 ve % 43 verimleriyle elde edilmistir(Sekil2.18, Yontem 2C). Bu metodlarin
hepsinde baslangic maddesi olarak ftalonitril kullanilmasina ragmen, bunlar ¢ok farkli

reaksiyonlardir. Farkl mekanizmalar ve farkli ara Grlinler Gzerinden yirirler[54], [55].

2.2.3.2 Sandvig Ftalosiyanin (MPc;) Sentezi

Lantanit metal iyonlari (lutesyum, Lu® gibi) iki ftalosiyanin halkali kompleks olusturur.
Bunlar sandvi¢ kompleksler olarak adlandirilir (Sekil2.19) ve kararh notral radikal halleri
ve kuvvetli baglanmis Pc halkalari arasindaki glgli elektronik etkilesimden dolayi ilging

elektronik 6zelliklere sahiptirler.

Uygun lantanit asetat tuzlari ile ftalonitril tlirevlerinden ¢6zliclisiiz ortamda ftalonitril
tlrevlerinin eritilmesi ile sandvi¢ kompleksler hazirlanabilir [56, 57]. Ham (rin, MPc,,

H,Pc ve bir miktar Ggla ftalosiyanin kompleksi (M;,Pc3) icerir.

27



Sekil 2.19 Bir Lantanit Sandvi¢ Kompleksinin Yapisi

2.3 Ftalosiyaninlerin Ozellikleri

2.3.1 Ftalosiyaninlerin Molekiil Agirhgi

Robertson, Linstead ve Dent, maksimum molekil agirhiginin tayininde, ftalosiyanin

kristalinin hiicre boyutlarini kullanmiglardir:

Molekul Agirligi= Hiicre hacmi x Yogunluk/ Hiicre basina disen molekul sayisi

Bilesikteki metal ylizdesinin elementel analizle belirlenmesiyle elde edilen bilgi, kristale
ait degerle kombine edilerek gercek molekiil agirhg kesin bir sekilde saptanabilir.
Sonuclarin, bu yapilarin belirlenmesinde ne kadar énemli oldugu kanitlanmistir. Clinki
¢OzUnlrliglin az olmasi,, molekiil tayininde kullanilan diger ydntemlerin

kullanilabilirligini zorlastirmakta, ya da imkansiz kilmaktadir.
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Elementel analizle belirlenen, bilesikteki metal yilzdesi, olabilecek minimum molekdil
agirhgini verir. Her iki yontemle belirlenen molekdl agirliklari uyum iginde oldugundan,

Tablo 2.1 'de verilen rakamlar gercek molekil agirliklarini géstermektedir.

Cizelge 2.1 Siibstitlie Olmayan Ftalosiyaninin Molekil Agirliklari

Nikel Ftalosiyanin Bakir Ftalosiyanin Platin Ftalosiyanin
Minimum Molekil
559 573 712
Agirhg
Maksimum Molekiil
586 583 720
Agirhg
Hesaplanmis
571 576 707
molekul Agirhg

Daha oOnceki bir calismada Linstead ve Lowe, magnezyum ftalosiyanin molekdl
agirliginin tayininde, hassas platin rezistansli termometre ile ebilyoskopik yéntemi

kullanmiglardir.

Aside dayanikl ftalosiyaninlerin molekil agirliklar, ¢6zlclt olarak silfurik asidin

kullanildigi kriyoskopik yontemle tayin edilmistir.

Gunlmuzde sentezlenen c¢ok farkli ftalosiyaninlerin  molekdl  agirliklarinin

belirlenmesinde en etkili yontem kiitle spektroskopisidir.

2.3.2 Ftalosiyaninlerin Manyetik Ozellikleri

Molekiler malzemeler kullanilarak ftalosiyan ferromanyetlerin gelistiriimesi oldukca
ilgi cekmektedir. Birbirine komsu radikal konumlari olan polimer ve bir¢ok

organometalik komplekslerin de icinde bulundugu bircok sistem incelenmistir.
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Bazi paramanyetik metalli ftalosiyaninlerin kati fazlarinda ferromanyetik molekdl igi
etkilesimler gorildigu rapor edilmistir. MnPc'nin 8-kristal sekli kritik sicakligin Ustlinde
yalniz paramanyetik 06zellik gosteren bir ferromanyetik yik aktarim kompleksi

olusturur.

B-CuPc'nin kristal yiginlarinda tek boyutlu manyetik etkilesimler Lee ve arkadaslar
tarafindan incelenmistir. Diklorametan kristallendirme ¢6zuciisti olarak kullanildiginda
elde edilmis kristal seklindeki ftalosiyanin sandvi¢ komplekslerinde de tek boyutlu
ferromanyetik zincirler belirlenmistir. Sodyum metali ile indirgenmis ftalosiyaninler
manyetik Ozellik gosterirler. Kismen polarize edilmis MnPc, FePc ve CoPc de ayni

ozellikleri gosterir ve kritik sicakliklari diger organik sistemlerinkinden daha yuksektir.

Optik saydamlik, c¢ozinurlik ve islenebilirlik gibi siradan metalik sistemlerde
gorulenlerden farkli 6zelliklere sahip malzemelerle manyetikligi birlestiren molekdler

miknatislar elde etmek amaciyla arastirmalar sirmektedir.

2.3.3 Ftalosiyaninlerin Fluoresans Ozellikleri

Merkez metal iyonunun tirl porfirazin tirevlerinin fotofiziksel 6zelliklerini
etkilemektedir (Freyer et al., 2004). Paramanyetik metal iyonu iceren ftalosiyaninler
¢ok hizli 1simasiz deaktivasyon ve sistemler arasi gegis goOsterir ve bu bilesikler
fluoresans gostermezler (Freyer et.al.,, 2004), diamanyetik metal iyonu iceren
ftalosiyaninler ise gosterirler. Bununla birlikte, fluoresans 6zelligi, halka biyukliginden
de cok etkilenmektedir, merkez metal iyonu diamanyetik 6zellikte olan siibstitiie

palladyum ftalosiyaninler de ¢ok kisa fluoresans dmri gorilmustir.

Birgok ¢alismada, ftalosiyaninlerde violet emisyon gozlendigi belirtiimektedir. Bunun
icin degisik ftalosiyanin tirevleri (ZnTSPc ve a- H2Pc(OBu)8) lizerinde g¢alisma yapilmis
ve yalnizca Q bandin uzun dalga boyunda uyarildigl zaman fluoresans gozlenmedigini
fakat B bandinda uyarildiginda gorinir bolgede emisyon verdigi belirtilmistir

(Tokumaru, 2001).
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2.3.4 Ftalosiyaninlerin Spektral Ozellikleri

2.3.4.1 NMR Spektroskopisi

Ftalosiyaninlerin 'H-NMR spektrumunda, makrosiklik 1 sisteminden dolayi genis
diamanyetik halka kaymasi gosterdigi bilinir. Ftalosiyaninlerin aromatik protonlarinin
sinyalleri dusiik alanda ortaya cikar. ilave aksiyel bagh ligandlarin protonlari yiiksek
alana dogru blylk bir kayma gosterir. Bu kayma uzakliga ve makrosiklik protonlarinin

pozisyonlarina baglidir [58].

Metalsiz ftalosiyaninlerin 'H-NMR spektrumda gbze ¢arpan en ilging 6zellik, diizlemsel
yapidaki 18 elektron sistemlerinin (4n+2 elektron) etkisiyle, ftalosiyanin cekirdegindeki
NH protonlarinin TMS’den daha yiliksek alana kaymasidir [30]. Ayrica ¢dziici
konsantrasyonuna ve agregasyona bagli olarak ftalosiyaninlerin *H-NMR spektrumunda
piklerin ~ genislemesi  s6z  konusu  olmaktadir  [58].  Sekil2.20'de = 2-
karboksilftalosiyaninginko(ll)'nin (48) DMSQO’daki proton NMR’I gdsterilmektedir (9.710
ppm [a], 9.264 ppm [b],8.656 ppm [c], 8.204 ppm [d], 7.728 ppm [e]) [59].

a:b:c:d:e=1:6:1:6:1 dd
o] b
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Sekil 2.20 2-karboksilftalosiyanincinko (I1)’ nin proton NMR spektrumu
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Dianyon seklindeki yapisi lantanit bisftalosiyaninlere spektral, elektrokromik,
elektrokimyasal, manyetik ve vyapisal bir¢cok 0zellik kazandirir [17]. Lutesyum
ftalosiyanin turevlerinin bltliin notral yesil formlar radikalik yapilarindan dolayi
paramagnetiktir ve 'H-NMR spektrumlarinda aromatik g¢ekirdek Uzerindeki protonlar
gozlenemez. Ayrica aromatik ¢ekirdek merkezine yakin yan zincirlerdeki protonlar da,
paramagnetik merkezden etkilendigi icin goriilmemektedir. Notral mavi bisftalosiyanin
ve monoftalosiyanin tirevleri diamagnetik 0Ozellige sahip olduklarindan aromatik

cekirdek Gizerindeki protonlar goriilebilmektedir [60].

2.3.4.2 IR Spektroskopisi

Ftalosiyaninlerin IR ve Uzak-IR spektrumlarinda gozlenen band sayisindaki fazlalik ve
makrosiklik sistemin ¢ok bliylk olmasi nedeniyle, tim bandlarin karakterize edilmesi
glclesmektedir. Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin IR spektrumlari arasindaki fark,
ftalosiyaninin i¢ kismindaki 3280 cmde gorilen NH titresiminden kaynaklanmaktadir.
Farkh metallo ftalosiyaninlerin IR spektrumlari arasinda gézlenen fark ise, ayni metallo
ftalosiyaninlerin a ve B formlari arasindaki farktan az olmaktadir [30]. Ftalosiyaninler
sulfonil substitlientlerinin yonelmesiyle, substitiie olmayan ve o-substitiie olanlara
gore vyakin-IR’de absorbsiyon bandlarinin daha uzun dalga boylarina kaydigi

gorilmektedir [61].

2.3.4.3 Kiitle Spektroskopisi

Ftalosiyaninlerin kiitle spektrumlarindan, molekdl iyonlarinin stabilitesi ve molekiler
parcalanma hakkinda fikir sahibi olunabilmektedir. Genelde metallo ftalosiyaninlerin
spektrumlari baslica [M(Pc)]” ve [M(Pc)]*" molekil iyonlarini gosterirler. Metal; Pt(ll),
Zn(ll), Co(ll), Fe(ll), La(ll), Cu(ll) ve Ni(ll) oldugunda metallin ayrilmasi ve Pc
molekilinin pargalanmasi esas ilsem degildir. Ancak M= Mn(ll) oldugunda parcalanma
s6z konusudur ve [Mn(Pc)]" ve [Mn(Pc)]2+ iyonlarinin stabil olmadigi da goérilmektedir.
Ayrica bazi trivalent metal [ M=Al(lll), Mn(lll)] komplekslerinin kiitle spektrumunda
stabil molekiler iyonlar gorilmektedir. Bunlar cesitli degerlerdeki komplekslerin
stabilitelerinin  metale gore degistigini gostermektedir [14]. Sekil2.21'de 2-

karboksilftalosiyaninginko(ll)’'nin kitle spektrumu gosterilmistir. Kitle spektrumunda
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molekiiler iyon piki 621,8 olarak gézlenmistir (beklenen=621,92). ikinci iyonizasyonda

COOH kaybi nedeniyle 576,4 de pik gozlenmistir (beklenen=576,9) [59].

relative
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Sekil 2.21 2-Karboksilftalosiyanin ¢inko (Il)’ nin kitle spektrumu

2.3.4.4 UV Spektroskopisi

Dogada bulunan porfirin halka yapisinin analogu olan ftalosiyaninler, sentetik
makrosiklik organik molekillerdir [24]. m-elektronlarinca zengin ve g¢ok keskin renkli
olan ftalosiyaninler goriinir ve ultraviyole bdlgede karakteristik absorpsiyon pikleri

verirler [17].

Metallo ftalosiyaninlerin basitlestirilmis enerji diyagrami Sekil 2.22’de gosterilmektedir.
Sekilde metal iyonunun 1s, Uc¢ adet p ve bes adet d (toplam 9 adet) orbitalleri,
merkezdeki azot atomlarinin 4c-hibrit orbitali ve makrohalkanin 40 m- orbitali
kullanilarak basit bir LCAO-MO modeli olusturmak suretiyle enerji semasi hakkinda
sunlar soylenebilir. Metal atomu ile azot atomlari arasinda 4 kuvvetli bag yapan o-
orbitali ve 21 adet bag yapan ve bag yapmayan m-orbitali mevcuttur. HOMO-LUMO
orbitalleri arasinda 1,6 eV’luk bir enerji farki vardir. Dikkate alinmasi gereken, metal

iyonunun 3d-, 4s- kombinasyonundan olusan ve enerji seviyesi HOMO seviyesi altinda
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olan 5 orbital daha mevcuttur. Ftalosiyaninlerin Q ve soret bandlarindaki m—>mn*
gecisleri cevre sartlarina (¢oziicl, aksiyal koordinasyon v.s), substitlisyonlara, metal
iyonlarinin blyuklGgline, oksidasyon sayisina ve elektronik konfiglirasyonuna baglidir

[62].
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Sekil 2.22 Metalloftalosiyaninlerin basitlestirilmis enerji diyagrami

Ftalosiyaninlerin UV-goriintr bolge spektrumlarinda, yaklasik 650-720 nm araliginda
kuvvetli absorpsiyon veren siddetli m>n* gecislerinin sebep oldugu Q bandlari
bulunmaktadir [63]. Bu aralik ayni zamanda metalsiz ve metallo ftalosiyaninleri ayirt
etmek icin karakteristik bolgedir. Metalsiz ftalosiyaninler 650- 720 nm araliginda
¢Ozlici konsantrasyonuna ve polariteye bagh olarak degisebilen esit iki band

vermektedirler. Metallo ftalosiyaninler ise siddetli tek bir band verirler [17].

Ftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumlarinda 300 nm civarinda gorilen n>n* gecislerine
karsi gelen ikinci band ise karakteristik Soret bandlari (B bandi) denilen bir absorpsiyon
bandi olup, Q bandindan daha az keskindir [63]. Sekil2.23’de [(H13CeS)e ZnPc]4N, (66)
multiniikleer metaloftalosiyanin UV-Vis spektrumu gosterilmistir. Tetranlikleer ¢inko

ftalosiyaninin Q-bandi 697 nm’de B bandi da 367 nm’de goriilmektedir [64].
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Metallo ftalosiyaninlerin spektrumdaki siddetli Q bandi, Ay (azlu) temel hal ile Eu
(alluelg) simetrisindeki ilk uyarilmis singlet (tek) hal arasindaki m>mn* gecisinin cifte
dejenerasyonundan dogmaktadir [63]. Yani en yilksek dolu molekil yoriingesinden
(HOMO), en disik dolu olmayan molekiil yoriingesine (LUMO) nt>nt* gegisiyle Q bandi
absorpsiyonu olusur [65]. Ikinci m>m* gecisini gésteren B bandinin olusumuna a,,

yahut b,, orbitali ile eg ( LUMO) orbitali arasindaki gecis sebep olmaktadir [63].
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Sekil 2.23 Tetranlikleer metallo ftalosiyaninin UV-Vis spektrumu

Metalsiz ftalosiyanin durumunda tim haller indirgenmis D,, molekil simetrisinden
dolayi es enerijili degildir. Bu ylizden Q bandi iki banda yarilir. Spektrumdaki belirli
molekillerde ortaya ¢ikan ek bandlar, metalden liganda veya ligantdan metale yuk

transferinden ortaya cikmaktadir [66].

Metallo ftalosiyaninlerde m>m* gecisleri; ¢ozlici konsantrasyonuna ve polaritesine
ilaveten metal iyonuna bagli olarakta degismektedir. Genelde metallo ftalosiyaninlerin
CHCls icinde alinan UV/vis spektrumlarinda 675 nm’de siddetli bir band, 640 nm’de bir
omuz, 610 nm’de ise zayif bir band gozlenir. Bu bandlar monomerim ftalosiyaninden
kaynaklanir. Etanol gibi polar c¢oziicilerde spektrum alindiginda 675 nm’deki Q
bandinin azaldigl 630 nm’de yeni band olustugu gorilir. Bu bize Ust Uste yigilma
olusumunu gosterir [17].
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Bircok substitiisyonun Q-bandinin konumuna ¢ok az etkisi vardir. Ancak
substitlientlerin benzen halkalariyla mt-yoriinge sisteminin uzamasina neden olmalari
etkileyebilir. Naftalosiyaninlerin (NPc) Q-bandlari 90 nm, antrosiyaninkiler ise 170 nm
kadar kirmiziya kaydirir. Periferal olmayan substitiisyonda elektron verici gruplar
(amino, alkoksi, fenoksi, feniltiyo) elektronik spektrumda absorpsiyon bandlarinin daha
uzun dalga boylarina kaymasina neden olmustur [65]. Buna karsilik bircok periferal

substitlisyon Q bandinin pozisyonu lzerinde ¢ok az etkiye sahiptir [61].

Tim lutesyum komplekslerinin elektronik spektrumu, tipik Q ve Soret bandlar
gosterirken, LuPc, bu bandlara ilaveten 450-470 nm civarinda ilave bir band (serbest
radikal bandi) ile karakterize edilir [58]. Lutesyum monoftalosiyaninler (LuPcX,

X=anyon) 450 nm civarinda serbest radikal bandi gostermemektedirler [68].

2.3.5 Ftalosiyaninlerde Agregasyon

Agregasyon iki veya daha fazla ftalosiyanin halkasinin molekdiller arasi cekim kuvvetleri
sayesinde Ust Uste istiflenmesidir. Ftalosiyaninlerin agregasyona ugramasina bazi

faktorler etki eder. Bunlar:

e Konsantrasyon etkisi

e Cozlicl etkisi

¢ Faz hali(kati, sivi, gaz)

e Merkez iyonun atom agirliginin artmasi

e Sicaklik

e Merkez iyonun aksiyal konumlarina ambidentat ligandlarin baglanmasi

e Ftalosiyaninin metalsiz ya da metalli ftalosiyaninin olusu ve makrosiklik birim
iceren ftalosiyaninler icin ¢ozelti ortamina ilave edilen alkali ya da toprak alkali

tuzlarinin etkisi [70].

Alkali ya da toprak alkali metal tuzlarinin periferal stibstitlient grup olarak makrosiklik

birim iceren ftalosiyaninlerin bulundugu c¢oOzelti ortamina ilave edilmesinden
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ftalosiyaninlerin agregasyon ozellikleri 6nemli o6lglide etkilenir. Tuzdaki metal
katyonunun iyon ¢api, makrosiklik kaviteye uygunlugu oraninda agregasyona katkida
bulunur. Metal katyonu iki ftalosiyanin molekiili arasinda bulunacak sekilde
makrosiklik kaviteye yerlesir ve dimer ya da oligomer formlar olusturarak ftalosiyaninin

agregasyona ugramasina sebep olur [69], [70].

Konsantrasyon artisinin agregasyona neden oldugu 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis(3,7
dimetiloktoksi) ftalosiyaninin (Pc-H,) dodekan ¢ozeltisinde farkli konsantrasyonlardaki

absorbsiyon spektrumunun incelenmesi sonucu anlasiimistir (Sekil2.24).

Sekil 2.24 PcH,'nin dodekan ¢bzeltisinde konsantrasyona bagh Uv-vis spektrumu
konsantrasyon araligi (7.74x107°-4.89x10™*M) oklarin yoni konsantrasyon artisini
gostermektedir.

Cozicuden kaynaklanan agregasyon etkisini engellemek icin dielektrik sabiti oldukca
dislik olan dodekan secilmistir. Ftalosiyanin ¢ozeltisinin konsantrasyonu artirildiginda
697 ve 655 nm' deki Q bandlarina ait piklerin siddetinde azalma goézlenir. Buna karsin
620-625 nm' deki pikin siddetinde ve yayvanliginda artis olur. Sebebi ise konsantrasyon

azaldigl zaman tanecikler arasindaki perdeleme etkisinin azalmasidir [71].
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Kullanilan ¢6zlclinlin polarhigl ya da dielektrik sabiti blyudikge ftalosiyaninlerin
agregasyona ugrama ihtimalleri artar. Polar ¢o6zict kullanildiginda UV-Vis
spektrumunda monomer yapili ftalosiyaninlerin 720 nm' deki siddetli piklerin
yogunlugu azalr, 630 nm' deki piklerin yayvanhgi ve siddeti artarken apolar ¢6ziici
durumunda oldugunda UV-vis spektrumunda 720 ve 670 nm' de hemen hemen ayni

yukseklikte iki bant gozlenir.

Ftalosiyanin bilesiklerinin elektronik absorpsiyon spektrumu alindiginda 300-400 nm
arasinda B bandina ait ve 600-800 nm araliginda da Q bandina ait absorpsiyon pikleri
gorulir. Bu piklerin sekli ve birbirine gére konumlari blylk Ol¢lide agregasyonun
derecesine baghdir. Konjugasyon yoksa metalsiz ftalosiyaninler D, simetrisine
sahiptirler. Bu da ftalosiyaninlerin monomer halinde oldugunu gosterir. Bu durumda
670 ile 720 nm civarinda iki pik gézlenir. Ayrica bu bantlarin overton pikleri 610 ve 640
nm civarinda daha zayif olarak gozlenir. Konjugasyon durumunda 610 ve 640 nm
civarindaki bantlarin pik yilksekligi artarken, 670 ve 720 nm’deki bantlarin pik

ylksekligi azalmaktadir [72].

Metaloftalosiyaninler genel olarak D4, simetrisine sahiptirler ve dejenere olmuslardir.
Bu bilesiklerin elektronik spektrumlarinda 680 nm’de siddetli bir bant ve 640 nm
civarinda daha zayif yayvan bir pik gozlenir. Bu da bize metaloftalosiyaninlerin daha

cok agregasyona egilimli oldugunu gostermektedir [70].

Nolte ve arkadaslari tarafindan vyapilan calismada sicaklik-agregasyon iliskisi
incelenmistir. Metalsiz bir ftalosiyaninin 25 °C' deki UV-Vis spektrumunu aldiklarinda
yaklasik 614 nm’de yayvan bir band gozlemlemislerdir. Bu band maddenin dimer
oldugunu goéstermektedir. Sicaklik 50 °C' ye cikartildiginda UV-Vis spektrumunda
yaklasik 661 ve 700 nm’de yaklasik ayni yikseklikte iki pik gormuslerdir. Bu sonug
sicaklik artirildiginda agregasyonun azaldigini ve yapinin monomer forma dondugiini

gostermektedir (Sekil2.25) [73].
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Sekil 2.25 Metalsiz ftalosiyaninin kloroformda farkl sicakliklarda (-) 25 ve (-) 50 °C’ de

elektronik absorbsiyon spektrumu

Pc agregasyonu genellikle, monomer yapilardan dimer ve bliyik kompleks yapilara Pc
halkalarinin Gst Uste istiflenmesi seklinde olusur. Pc halkalarindaki bu etkilesim
kimyasal baglar olusmadan gerceklesir. Agregasyon absorpsiyon spektrumunda Q
bandinin maviye kaymasi, bandin yarilmasi ve genislemesi seklinde acgiga cikar [74]. Alti
koordinasyonlu MPc komplekslerinde aksiyel ligantlardan dolayr agregasyon
gozlenmezken, dort koordinasyonlu komplekslerinde ise agregasyonla siklikla
karsilasilir (Sekil). Agregasyon 0Ozelikle fotodinamik terapi galismalari igin ciddi bir
problemdir. Bilindigi gibi Ftalosiyanin molekilleri PDT’ de foto wuyarici olarak

kullanilabilir ama agregasyon yapan ftalosiyaninler inaktiftir [75].

Agregasyonun 6nlenmesi;

e Pc halkalarinin merkezindeki metal iyonunun oktahedral koordinasyon yapmasi
yalnizca agregasyonu azaltmakla kalmaz, ayrica periferal olarak stbstitle
olmamis Pc bilesiklerine ¢ozlintrlik olanagi da saglar.

e o konumunda periferal grup slbstitiisyonu Pc halkasinin dizlemsellikten
sapmasina neden olur ve sibstitiient vyapisi dikkatlice secildiginde

agregasyonda belirgin bir azalma saglanabilir.
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e B-konumunda periferal grup siibstitient gruplariyla agregasyonu azaltmak icin
pek cok genel yaklasim gelistirilmistir. Bunlar arasinda baglanma noktasinin
yakininda sterik kalabalik olusturma, esnek zincire sahip uzun substitiientler,

kapatici (capping) gruplar ve dendrimer sibstitiientler sayilabilir [76].
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Sekil 2.26 Tetra ve Okta stibstitlie Metalli Ftalosiyaninler’ de Agregasyon Egilimi

Ftalosiyaninlerin Agregasyon Ozellikleri

Ftalosiyaninler kendi yapisal 6zelliklerinden, ¢ozindikleri ¢dziciunin 6zelliginden ve
diger faktorlere bagl olarak dimer ya da oligomer formlarinin bir karisimi halinde
bulunabilirler. Bu olay agregasyon olarak tanimlanir. Ftalosiyaninlerin agregasyonuna
bircok faktor etki eder, 6rnegin; metal ftalosiyaninler metalsiz ftalosiyaninlerden daha
cok agregasyon egilimine sahiptirler. Bazi metallerin agregasyon siralamasi

Cu>Fe>V0>Zn>Co2Al seklindedir.

Agregasyonda ¢Ozliclinin etkisi oldukca fazladir. Kullanilan ¢6ziiciinlin polar karakteri
arttikca agregasyon artar. Polar ¢ozicller kullanilarak alinan UV-Vis spektrumunda
monomer yapil ftalosiyaninlerin 675 nm’ deki siddetli piklerinin yogunlugu azalirken
630 nm deki piklerin siddeti ve yayvanligi artar. Apolar ¢ozliciler i¢cin durum yukaridaki

aciklamanin tersidir [77].
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2.4 Kullanim Alanlari

2.4.1 Boyar Madde ve Pigment

Ftalosiyaninlerin renk tonu araligi, sinirh olmasina ve sadece spektrumun maviyesil
kismini kaplamasina ragmen, mikemmel dayanikhlik (solmama) 6zellikleri, temiz olusu

ve rengin yogunlugu, maddenin pek ¢ok alanda kullaniimasini saglamistir.

Mikemmel mavi ve yesil boyar maddeler olarak ftalosiyaninler tekstil disinda inkjet
dolma kalem mirekkeplerinde, plastik ve metal yizeylerinin renklendiriimesinde
kullanilmaktadir. Bugiin endustrinin gittikge artan isteklerini karsilamak tzere mavi ve

yesil boyarmadde olarak yilda binlerce ton ftalosiyanin tretilmektedir [78].

2.4.1.1 Tekstil Uygulamalan

Tekstil baski mirekkepleri igin iyilestirilmis regineleri gelistirilmesiyle birlikte,
ftalosiyanin pigmentleri, bu tir tekstil uygulamalarinda artan bir kullanim alani
bulmustur. Gessler ve Gans [140], tekstil mirekkeplerini kristalize edici ¢ozliclleri
bertaraf edecek sekilde formile etmislerdir ki, bakir ftalosiyaninin kristalize tipi rengini
yitirmeksizin kullanilabilsin. Demir ftalosiyanin ya da onun silfonati, buharlagsmada
bunlarin gelismesine yardimci olmak amaciyla tekne boylari igin baski yardimcisi olarak
kullanilmaktadirlar; bu amagla % 1’i asmayan (a/a) miktarda tekne boyasinda
kullanilmistir.  Tekstil baski murekkeplerinin pek ¢ok formilasyonu, ftalosiyanin
pigmentlerini genellikle, % 10, % 20 ya da daha fazla pigment iceren, “pat” ya da
“hamur” olarak adlandirilan, sulu dispersiyonlar halinde kullanmaktadir. Sulu
dispersiyon halindeki ftalosiyanin pigmentleri, recine emilsiyonlari ile birlikte, kagit

boyamada da kullanilmaktadir [79].

Tekstilin ylzeyinden suda ¢6zlinen regine baglayicilar igeren ftalosiyanin pigmentinin

uzaklastiriimasiyla ilgili islem, kuaterner amonyum bilesigi, kostik soda ve bir alkali

metal hidrosiilfiti iceren sulu bir dispersiyona kumasin bastiriimasindan ibarettir.
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Ftalosiyanin pigmentlerine ait diger bir tekstil uygulamasi ise, iplik egirmede
boyamadir. Asit, alkali ve ¢o6zicilere karsi mikemmel dayanikhliklarindan o6tird,
ftalosiyaninler ¢ok faydalidir. Polivinilklorir iplikler, viskoz, bakir amonyum seliloz,
naylon “Perlon L” ve “Rilsan”in boyanmasinda kullaniimaktadirlar. Sulu dispersiyonlari
halinde viskoz igin ve ¢ok ince toz edilmis oldukga kuvvetli boyalar halinde de naylon,

“Perlon” ve “Rilsan” igin kullanilabilirler.

2.4.1.2 Boya uygulamalari

Hem ftalosiyanin mavi (bakir ftalosiyanin ) hem de ftalosiyanin yesil (klorun 14-16
atomlarini iceren bakir polikloro ftalosiyanin), boya pigmentleri olarak genis kullanim

alani bulmustur.

Ftalosiyanin mavi ve yesil, tim boya cesitlerinde bir kullanima sahiptir; dis boyalar,
cesitli tiplerde emdlsiyon boyalari, otomobil cilalari, emayeler. Koyu ya da pastel
tonlarda dis ortamin etkilerine karsi miikemmel bir dayaniklilik gosterirler. Kristalize ve
flokiile olmayan tipleri gelistirilmistir ki, bu boya sistemlerinin dayaniklihg uygun

bicimde formiile edildiklerinde istenen standartlara uysun.

Ftalosiyaninlerin diger pigmentlerle karisimi, boya alaninda bazi 6zel kullanimlar
bulmustur. Buna 0&rnek olarak, bakir ftalosiyaninin % 5-75 halojene edilmis
izodibenzatronlarla daha kirmizi bir pigment olusturmak igin karistirilmasini verebiliriz.
Yine, bakir ftalosiyaninin % 33-90 oraninda sari a-aromatik agilamino antrakinon ile
yesil renk vermek Uzere karistirilmasini; metalik aliminyum ile ya da krom hidroksit —
demir hidroksit kombinasyonu ile olagan disi boya etkileri olusturmak igin karistiriimasi
ornek verilebilir. Boya ve laklama icin uygun olan ftalosiyaninlerin tasiyicilarda

hazirlanan dispersiyonlari yillardir mevcuttur.

Metal ftalosiyaninler, metal ylzeyler lizerinde dogrudan metal ftalosiyanin olusturarak
metal vyizeyleri kaplamada kullaniimaktadirlar. Genis metal vyizeyler, bunlari
ftalonitrilin asetondaki ¢o6zeltisine daldirip, kurutup daha sonra metali kapali bir etiivde

yaklasik 350 °C’de isitarak metal ftalosiyaninle kaplanabilir. Ayrica, 310 °C'de
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ftalonitrilin buharina tutarak da kaplama yapilabilir. Kaplama, oldukg¢a dayaniklidir;

rengin tonu kullanilan metale baglidir ancak, ¢cogunlukla kizil mavidir.

2.4.1.3 Baski Miirekkebi Uygulamalari

Buglin kullanilan ftalosiyaninler, toz edilmesi olduk¢a glic olan eski Urinlerle
kiyaslanirsa blyuk bir gelisim olarak kabul edilir. 3 silindirli degirmende 2 gecisle tim
etkinliginin % 98’ine sahip olacak sekilde gelistirilen tonerler mevcuttur. Regineli
ftalosiyaninler, daha yumusak mirekkep, daha iyi akis ve gelismis bir doku saglayan ilk

Urldnlerdi. Hala da bazi marekkep tirleri igin kullanilmaktadirlar.

Bakir ftalosiyaninin hem metastabil a-tipi, daha kirmizi tondadir ve kristalizasyonu
arttiran ¢ozlculer icermeyen taslyicilarda kullanilabilir. Sabun kaplayici  baski
(sabunlarin Gstline yapilan), poster boyalari, karton mirekkepleri ve etiket baskisinda
kullanilir. Hem kristalize ve flokiile olmayan hafif klorlanmis a-tipi, hem de daha yesil
olan, ancak, kristalize ve flokiile olmayan B-tipi, kristalizasyona yol acan c¢oziicilerle
pigmentin temas halde olabilecegi ¢ozlcl tipi mirekkeplerde kullanilir. 8-bakir
ftalosiyaninin  bazi tlrleri floklle olabilir, dolayisiyla, kullanilan sistemdeki
flokilasyonun derecesinin tespit edilmesi gerekir. 8-bakir ftalosiyanin, “tavus kusu
tonu” olarak da bilinen bu ftalosiyanin, 3 ya da 4 renk islemi miirekkeplerinde kullanilr.
Flokiilasyon, pigmentle aliiminyum p-tersiyer bitil benzoat ya da aliiminyum benzoatin

¢Okertilmesi sonucu bertaraf edilir.

Ftalosiyanin yesili de, tiim baski miirekkeplerinde kullanilir. Boya, kristalize olmayan bir
boyadir ancak, bazi sistemlerde flokile olabilir. Flokiile olamayan tipler de

gelistirilmistir. Yesilin ton araligl, son zamanlarda, sariya dogru genisletilmistir.

Ftalosiyaninler, sabuna, aside, deterjana, alkaliye mikemmel bir direng gosterirler;
parafin ve ¢ozicllerde ¢coziinemezler, 1si8a dayanikhdirlar. Milori mavisinden iki kat
daha gicludirler. Tavus kusu mavisinin Eriyoglisin tipinden 4-7 kez, Ultramarin

mavisinden 20 kez daha gliclii boyalardir.
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Ftalosiyaninler, uzun yag alkidleri, isi-ayarli vernikler (buhara dayanikli), hintyagi,
madeni yag, fleksografik mirekkep tasiyicilari, parlak cilalar ve tas basma verniklerde
mevcutturlar. Ftalosiyaninler, maleik anhidrit ve akrilik asit iceren asit recinelerine
katilabilirler.

Permut [80] ftalosiyaninlere baski mirekkebi formuilasyonu yapanlar i¢in ¢ekici kilacak

ozellikleri listelemistir:

1) Baski mirekkebi (yayincilik igin): 4 renk baski i¢in kalici mavi.

2) Metal litografi (tas basma): Kimyasal maddeler, yaglar ya da gida asitleriyle
reaksiyona girmez. Cozlicliler ve yaglarda sizmaz.

3) Flesografik ve gravir mirekkepleri: Alkoller, esterler ya da ketonlarda sizmaz.
Yiiksek asit recineleri ile reaksiyona girmez. Gegirgen filmlerde kalicidir.

4) Buhar-ayarli murekkepler: Glikollerle sizmaz, fumarik reginelerle reaksiyona
girmez.

5) Litografi: Kalici islem boyasidir, dokiim ¢ozeltileri ile reaksiyona girmez.

6) Gida saricilar: Tereyagi ya da diger gida yaglarinda sizmaz, laktik ve sitrik asitlerle
reaksiyona girmez. Balmumu kaplamalarda sizmaz, toksit degildir.

7) Sabun saricilar: Sabunda akmaz. Sabun ya da alkalilerle etkilenmez.

2.4.2 Reaksiyon Katalizleme

Ozellikle redoks-aktif merkez metal iyonlari bulunan ftalosiyaninler bircok énemli
kimyasal reaksiyonu katalizler. Sitokrom P450 gibi biyolojik olarak gerekli porfirin
iceren metalli enzimlerle ¢ok sik karsilastirilirlar. Birgok reaksiyon, reaksiyona giren
maddeler ve metalli ftalosiyanin katalizoriin ¢6zelti fazinda oldugu homojen katalik
islemlerdir. Bununla birlikte, metalli ftalosiyaninin kati fazda oldugu heterojen islemler

katalizor geri kazanimi ve geri dontsiminiin kolayligi yliziinden oldukca ilgingtir.
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Uzerinde ¢ok calisilan heterojen katalitik sistemlerden biri maliyeti disik yakit
hiicrelerinin gelistirilmesi amaciyla oksijenin indirgenmesidir. Lever ve arkadaslari
tarafindan pahali platin metal elektrotlarin yerine MPc ile kaplanmis ylksek
oriyentasyonlu pirolitik grafitin kullanilmasi lzerine arastirmalar yapiimistir. Birgcok
MPc oksijenin suya dort elektronlu indirgenmesini degil de hidrojen peroksite iki
elektronlu indirgenmesini katalizler. Dort elektronlu indirgenme (zerine slrdirilen
calismalarin birinde periferal olarak substitlientleri bulunan bazi CoPc ve FePc

turevlerinin etkili oldugu bulunmustur. [81]

Metalli ftalosiyaninler suyun vyararh bir yakit olan hidrojene indirgenmesinde

fotohissediciler olarak da 6nerilmektedir. [81]

Ftalosiyaninler bir¢cok oksidasyon reaksiyonunu katalizlerler. Uygun metalli
ftalosiyaninlerle kompleks yapildiginda oksijenin reaktifligi oldukca artar. Ham petroliin
icinde bulunan ve pargalama reaksiyonu katalizériinl zehirleyebilen kokulu tiyollerin
uzaklastirilmasinda kristal FePc ya da CoPc’ ler heterojen yikseltgeyici katalizér olarak
kullanilir. Bu islem Merox islemi olarak bilinir ve bu islemin daha da iyilestiriimesinde
¢O6zlinmeyen bir polimere MPc baglanir ve silika jelden olusan kolloid tanecikler
kullanilir. Zeolit igine hapsedilmis ftalosiyaninler 6zellikle yikseltgenme reaksiyonlari

icin cok 6nemlidir ¢linkl metalli ftalosiyaninin kendi kendine ylikseltgenmesi olmaz.

CoPc’ li karbon elektrotlar lizerinde yapilan karbondioksitin dnce karbon monoksite
daha sonra da karbon monoksitin metanole elektrokimyasal indirgenmesi, SnPc ile
kiikart dioksitin yikseltgenmesi ve cevre sagligl icin 6énemli olan klorlu aromatiklerin

suda ¢ozlinir FePc-t-SOsH kullanarak yok edilmesi 6nemli heterojen reaksiyonlardir.

2.4.3 Elektrokromik Goriintiileme

Elektrokromizm bir elektrik alani uygulandiginda malzemenin renginin degistigi cift

yonla islemler icin kullanilan bir terimdir.
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Ftalosiyanin tirevlerinin redoks ozellikleri oldukga ilgingtir. Elektrokromik bilesikler
olarak adlandirilan bu tip maddeler goriintii panolarinda ve akill malzeme yapiminda

kullanthrlar.

En iyi bilinen elektrokromik ftalosiyaninler nadir toprak metallerinin (lantanitler)
bisftalosiyaninleridir, Bu komplekslerin direk sentezleriyle genel formili LnPc, olan
notral yesil bir tGrin ve genel formli LnHPc, olan nétral mavi bir Griin elde edilebilir.
Notral mavi Grlin, LnPc;’ nin elektrokimyasal ¢alismalarinda gozlenen ve indirgeme
grantd  olan [Pc®Ln**Pc®)”  anyonudur. Dianyon seklindeki yapisi lantanid
bisftalosiyanine spektral, elektrokromik, elektrokimyasal, manyetik ve yapisal birgok
Ozellik kazandirir. Bu ozellikler molekilin sandvi¢ yapisindan ve her iki ftalosiyanin
halkasindaki “rt elektron sistemleri arasindaki diizlemler arasi etkilesimden ileri gelir.

Bir LnPc, molekilliniin elektrokromik dontstimleri su sekilde 6zetlenebilir:

+

LuPc_ <> LuPc_¢> LuPc

2 2 2

2- 3+ 2- - 3+ -0 3+ -+
(Pc Ln Pc ) & (Pchn Pc) < (PcLn Pc)

Mavi Yesil Portakal-Kirmizisi

1934 yilinda Kazuchika ve arkadaslarinin yaptigi bir uygulama lutesyumbisftalosiyanin
turevlerinin elektrokromik 0&zelliklerine ¢ok guzel bir ornektir. Bu ¢alismada
lutesyumbis(oktakisalkil)ftalosiyanin tirevinin diklormetan (CH,C1,) icindeki ¢ozeltisi
iki cam elektrot arasina yerlestirilmis ve elektrot olarak tetrabutilamonyumperklorat
(TBAP) kullanilmistir. Belirlenmis alanlara indirgen ve ylkseltgen redoks potansiyeli
uygulanarak renkli bir gil sekli elde edilmistir. Nadir toprak metallerinin
monoftalosiyanin kompleksleriyle yapilan elektrokimyasal calismalarda
bisftalosiyaninlerle  birlikte eletrokromik bilesikler olarak kullanabilecekleri

gorilmustir.
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2.4.4 Optik Veri Depolama

Gegen on yilda, kompakt diskler (CD) Gizerine yiiksek yogunlukta optik veri depolanmasi
bilgisayar ve mizik endistrilerinde yeni bir kilometre tasi olmustur. Bu alandaki
arastirmalar, ucuz yari iletken diod lazerlerinde kullanmak tizere uygun IR absorplayan
boyalar gelistirmeye odaklanmistir. Cok iyi kimyasal kararliliklari ve yari iletken diod
lazerleri icin kanitlanmis uygunluklariyla ftalosiyaninler, bir kez yazilip ¢ok kez okunan
diskler (WORM) Uzerine uzun sireli optik veri depolanmasinda ¢ok gekici malzemeler
olmuslardir. ince bir film haline getirilen ftalosiyanin malzeme {izerine verilen noktasal
lazer 1sitma malzemeyi noktasal olarak siblimlestirir. Bu sekilde ortaya ¢ikan delik de

optik olarak fark edilerek okuma ya da yazma isi gerceklestirilir.

2.4.5 Elektrofotografi

Elektrofotografi, 15181 ve elektrigi bir kopya uretmek igin kullanan &nemli bir
teknolojidir. Ftalosiyaninler hem fotokondaktorde kopya olusum prosesi, hem de

substrat goriinen kopya liretiminde gorev yapan olduk¢a dnemli kimyasal maddelerdir.

Amorf selenyum metali elektrofotografik baski islemlerinde fotoiletken olarak
kullanilmaktaydi. Uretim zorluklarindan ve yiiksek toksikliginden dolayi yerini organik
fotoiletken malzemelere birakti. Bunu takip eden on yil icinde titanil(oksotitanyum)
ftalosiyaninler pazarda en 6nemli yeri elde ettiler. Bunlar arasinda y-formu en duyarlisi
olarak belirtilmistir. Bir stire dnce galyum ftalosiyanin ve aliminyum p-okso dimer gibi

yeni fotoiletken ftalosiyaninler piyasaya sunuldu.

Galyum ftalosiyaninin dimeri 820 nm’nin altinda titanil ftalosiyaninin y-formundan
biraz daha az duyarlidir. Fakat 850 nm civarinda olduk¢a iyi duyarliiga sahiptir.
Aliminyum ftalosiyaninin dimeri 600-650 nm arasinda foto duyarhdir ve kisa dalga

boylarinda oldukga avantajlidir ve goriintlilemenin ¢ozlinUrlGgini gelistirmektedir.
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2.4.6 Kimyasal Sensoérler

Literatlirde kimyasal sensorlerin farkh tanimlari verilmektedir. Kimyasal sensorlerin
Ozellikleri ve gereksinimleri hakkindaki tartismalar hala devam etmektedir. IUPAC
tarafindan verilen tanim asagidaki gibidir:
“Bir kimyasal sensor; kimyasal bilgiyi yararl analitik sinyale déntstiren bir kissmdir. Bu
bahsedilen kimyasal bilgi, analitin kimyasal bir reaksiyonundan ya da incelenen
sistemin fiziksel bir 6zelliginden kaynaklanabilir. Bir kimyasal sensor, analizoriin gerekli
bir bilesenidir. Kimyasal sensore ek olarak; analizore 6érnek verme, érnek tasima, sinyal
isleme, veri isleme (processing) gibi fonksiyonlari gergeklestiren kismi icerebilir.
Kimyasal sensorler iki temel kisim igerir:

A. Reseptor kismi

B. Transducer kismi
Bazi kimyasal sensorler, bir membran ayracg (separator) icerebilir. Bir kimyasal sensoriin
reseptor kisminda, kimyasal bilgi transducer tarafindan Olgllebilen enerji sekline
dondstiralir. Transducer kismi; 6rnek hakkindaki kimyasal bilgiyi tasiyan, enerjiyi
yararh analitik sinyale donustlrebilen kisimdir. Boyle olunca transducer secimlilik
gostermez”.
Wolfbeis’e gore; ideal bir kimyasal sensér; kimyasal ya da biyokimyasal bir tirin
derisimini nicel ve tersinir olarak 6lgebilen cihazdir. Genel bir tanima islemi ve bu islemi
bir sinyale dontstiirme ozeligi vardir. Boyle bir sensér dogrudan oOrnegin igine
daldirilabilir ve 6lciim sonuglari ¢cok kisa siirede gosterilir. Ornek verme, reaktif ekleme

ya da seyreltme gerekli degildir.

2.4.7 Niikleer Kimyada Uygulamalari

Pc malzemelerinin iyonlasma radyasyonuna karsi mikemmel kararliigindan dolayi
niikleer kimyada c¢ok sayida kullanima sahiptirler, MPc’ lerin nétronlarla yayilmasi
zenginlesmis radyontkleotidlerini Uretirler (6rnegin: %cu, ®°Co ve ®Mo). Elde edilen
radyontkleotidler artik Pc ile selat olusturmaz ve filtrasyonla reaksiyona girmemis MPc
ayrilir. Zenginlestirilmis radyontkleotidler sulu ortamdadir. Bu “ Szilard Prosesi” olarak

bilinir[82].
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Bu teknigi kullanarak g¢ok sayida farkh nikleotidler Gretmek muimkindir, fakat bu
teknigin daha basarili olmasi igcin MPc’ nin sulfurik asit icinde metal iyonunu
kaybetmemesi gerekir. Cesitli asidik ortamlar, ZnPc gibi asit etiketli MPc’ lerden

radyoizotoplarin hazirlanmasi igin incelenmislerdir [82].

2.4.8 Diger Alanlar

Metalli ftalosiyaninler, molekillerin birbirlerine paralel dizildikleri kristaller
olusturduklarinda iyot gibi bir elemanla uygun depolama yapilirsa “molekiiler metaller”
olusur. Metalli ya da metalsiz ftalosiyaninler kullanilarak gorinir 15181 tutup kizilétesi

(IR) 1sinlari gegiren optik filtreler yapilir. [83]

Ftalosiyaninlerin, havada bulunan istenmeyen kokulari uzaklastirici filtrelerde,
korozyon oOnleyicilerde, yiksek sicaklikta calisan kati yaglayicilarda, fotovoltaik
hiicrelerde yik ayirmada, sivi kristal gostergelerde, non-lineer optik malzemelerinde,
fotoiletken olarak kirmiziya duyarli yeni fotokopi uygulamalarinda ve lazer boyalarinda

kullanimlariyla ilgili arastirmalar stirmektedir. [84]

2.4.9 Gelecekteki Alanlar

Son zamanlarda ftalosiyanin makrohalkasina redoks aktif béliimler baglanmasi Gizerine
calismalar baslamistir. Bunlara 6rnek olarak ferrosen sterik olarak engellenmis fenoller,
tetratiyafulvalen verilebilir. Ylksek iletkenlikte molekil igi yiik aktarimi saglamak igin
hem elektron verici, hem de elektron c¢ekici kovalent olarak bagh bir sistem oldukca

ilgingtir.

Detayli ve karmasik molekil modelleme programlari arttikca istenilen yapida
ftalosiyanin tirevlerini tasarlama imkani da artacaktir. Tek kristal diizenli hatasiz
ftalosiyanin filmlerin yapilmasinda vyeni tekniklerin arastirilmasi sirecektir. Bu
malzemeler 6zellikle anizotropik iletkenlik ve fotoiletkenlik calismalarinda yararh

olacaktir.
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Ftalosiyanin ile anorganik ya da yari iletken molekillerden olusmus kompozit
malzemelerin 6zellikleri ve yapiminin anlasiimasi fotovoltaik cihazlarin tasarimi igin ¢ok
onemlidir [85]. Degisken cok tabakal yapilar gelecek icin ¢ok ilgi cekicidir. Molekiiler
yari iletken olarak Cgo gibi, son zamanlarda bulunmus, elektron cekici fullerenleri

bulunduran kompozitler izerine ¢ok sayida arastirma yapilmaktadir [86].

Bundan baska, ftalosiyanin malzemelerle nano-skala boyutlarinda metal ya da yari
iletken pargaciklarin birlesimi ilging elektronik etkiler verir. Cok yakin geg¢miste
elektronik pargalar buylk bir hizla kagUlmustir. Ayni hiz sirerse yakin zamanda

bilgisayar islem pargalari bir ftalosiyanin molekli olacaktir.

BOLUM 3

DIELEKTRIK

3.1 Dielektrik sabiti

Madde kati, sivi, gaz, metal ve cam gibi tlrlG hallerde olabilir ve bu maddeler

elektrik alanda farkh davranislar gosterirler. Fakat glindelik hayatta kullanilan
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maddelerin ¢ogu iki ana grupta toplanabilirler; iletkenler ve yalitkanlar. iletkenlerin
icinde serbestce dolasabilen sinirsiz sayillacak miktarda elektron bulunur. Fiziksel
olarak, metal atomlarindan her birinin bir veya iki elektronu belli bir atoma bagl
olmayip, ortamda serbestce dolasabilir. Buna karsilik dielektriklerde tim yikler belirli
atom veya molekillere baghdirlar. Hareketleri molekdller icersinde sinirlidir. Fakat bir
dis elektrik alanda atom veya molekdillerin yik dagihmi degisir. Elektrik alan etkisiyle
her bir atom veya molekil alan yoninde kiiglik bir dipol moment kazanir. Yani
dielektrik iginde polarizasyon olusur.

Katilarin dielektrik 6zelliklerinin tartisiimasinda en 6énemli kavramlardan birisi
elektrik dipol ve dipol momentidir. Bir elektrik dipol, aralarinda d kadar uzaklik bulunan

esit ve zit isaretli iki ylikten olusur (Sekil3. 1).

*q qEo

-qEo

Sekil 3. 1 Elektrik dipol

Bu dipllin dipol momenti p, yoni negatif yikten pozitif yike dogru olan bir vektordar.
p=qd

seklinde tanimlanir. Dielektrik malzemeler s6zkonusu oldugunda daha c¢ok
polarizasyondan (kutuplanma) bahsederiz. N, edielektirk maddenin birim hacmindeki
molekillerinin sayisi,p de her bir molakilin dipol momenti olmak lizere polarizasyon

P,

P= & XE
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olarak tanimlanir. Bir madde polarize oldugu zaman onun tim elektromanyetik
ozellikleri degisir. Ortamin 6zelliklerindeki degisim, elektrik yer degistirme vektori D ile
tanimlanir.

D=¢gyE+P

D= ¢ E+P=¢ E+c XE=¢,(1+X)E= &, ¢ E

Burada D elektrik yergegistirme vektoridir. Bir ortamin dielektrik sabiti ¢

g S, (1+Xe) = ¢, €,

olarak tanimlanir.

BOLUM 4

DENEYSEL KISIM

Dimetil sulfoksit (DMSO),N,N’-dimetilformaamid (DMF), kloroform (CHCls),
tetrahidrofuran (THF), metanol (MeOH), diklorometan (DCM), 1-pentanol, n-heksan,

aseton ve toluen kullanilan ¢ozicilerdir. Kullanilan maddeler ise; 4,5-dikloroftalonitril,
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2-kinolmetinol, 1,8 diazabisiklo (5,4,0) undec-7-ene (DBU), Potasyum karbonat,
dimetilsulfat(DMS), c¢inko ftalosiyanin, lutesyum(lll) asetat, demir(ll) klordr,

indiyum(Il) klordr, ginko(lIl) asetat.

4.1 Kullanilan Cihazlar

Infrared spektrum (FT-IR) icin 400-4000 cm™ araliginda KBr disk kullanarak Perkin
Elmer Spektrum One Spektrometre kullanildi. UV-Vis spektrumlari, Shimadzu 2001 Mor
otesi (UV) spektrofotometre cihaz ile 6lclldi. Katle spektrum degerler igin, Bruker
Daltonics Microflex Kitle Spektrometresi kullanildi.  Mono ve bis-lutesyum(lll)
ftalosiyanin igin 2,5-Dihidroksibenzoik asit MALDI matris olarak kullanildi. Nikleer
magnetik rezonans spektrumlari (*H NMR) icin, 104 Varian 500 MHz spektrometre
cihazi kullanildi. Elemantal analiz igin, Flash EA 105 1112 Serisi kullanildi. GC-MS
spektrumlar igin, 6890N GC sistemi ve 5973 kitle secici dedektor iceren Agilent
Teknolojileri cihazi kullanildi. Au metal kontaktlart Au vakum termal buharlagsmasiyla
yaklasik 5x10°° mbar basing altinda Edwards Auto 500 termal buharlastirici sistemi
kullanildi. DC iletkenlik dlgiimleri Keithley 617 elektrometresi kullanildi. DC iletkenlik ve
empedans verileri icin, bilgisayara dahil olmus IEEE-488 veri toplayici sistemi cihazi

kullanildi.

4.2 4,5-[2-Merkaptokinolin]-ftalonitril (1)

4,5-dikloro ftalonitril (0,61 g, 6,00 mmol) argon gazi altinda DMF ile ¢ozlilerek
Uzerine 2-kinolintiyol (1,00 g, 3,00 mmol) eklendi. Daha sonra oda sicakhginda 30
dakika karistirildi ve (izerine susuz potasyum karbonat (2,10 g, 15,20 mmol ) pargalari
ogutllip toz haline geitrilerek eklendi. Reaksiyon argon gazi altinda, oda sicakliginda
24 saat boyunca karistirildi. Reaksiyon sonucu elde edilen karisim 200 ml buzlu su
icerisinde c¢oktlrildi, suzuldi. Sazintl bol su ile yikanarak potasyum karbonatlar
uzaklastirildi.  Ham Griin  metanolde yikandiktan sonra metanol (izerinden
kristallendirildi. Temiz Grin stzildikten sonra vakumda kurutuldu. Beyaz renkli saf
Urin elde edildi. Kapal formiilii (Cy6H1aN4S;) olan bilesigin (1) E.N: 256 °C olup
erisilebilen Girtin miktari 1,72 gr ve verimi: %95 dir. IR spektrum (cm™) : 3115, 3062,
(Ar-CH), 2226(C=N), 1583 (C=C), 1557 (C=N), 1495, 1461, 1291, 1129 (C-S-C), 1083, 942,
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742.*H NMR (CDCl5): 6=8,30-7,21 (9H, m, Ar-CH). Ca¢H1aN4Sy; Hesaplanan: C, % 69,93;
H, % 3,16; N, % 12,55; S, % 14,36. Bulunma yuzdeleri: C, % 71,01; H, % 3,19; N, %12,68;
S, % 14,22. MS (GC-MS) m/z. Hesaplanan: 446,55. Bulunan: 447,1 [M]".

Cl CN Mz
T I
| DMF |
+ . 5 CN
Cl CN N “sH K2CO3 jf;[
? CN
N |
T,

Sekil 4.1 4,5-[2-Merkaptoquinoline]-ftalonitril (1)

4.3 2,3-octakis-[Merkaptokinolin]-ftalosiyanato Cinko (I1) (2)

1 nolu bilesik (0,20 g, 0,448 mmol), susuz ginko asetat (Zn(OAc),, 0,097 g, 0,448 mmol)
ve 1.8-daizobisiklo (DBU) (0,18 ml, 0,12 mmol) 2 ml kuru pentanol, ortam sicakligi 165
°C ve reaksiyon tilpl icinde argon atmosferi altinda 12 saat geri sogutucu altinda
kaynatildi. Daha sonra oda sicakligina sogutulan yesil renkli karisim 200 ml n-hekzana
damlatilarak ¢okturildi. Cokelmis ham Uriin, sicak hekzan, etanol ve metanol ile
yikanarak slziuldi. Son olarak yesil renkli ham drin silika jel kullanarak kolon
kromatografisi yontemiyle saflastirilir. Ylirtticl ¢ozicl olarak sirasiyla CHCl3 ve CHCls-
THF (10/1) karisimi kullanildi. Kapal formUliu C104Hs6N16 SsZn olan bilesigin (1) E.N. 300
°C uzerinde olup elde edilen Griin miktari 0,106 g ve verimi % 52 dir. UV-Vis (CHCls):
Amax NM (log €) 341 (4,97), 603 (4,25), 698 (5,18), IR spektrum (cm™): 3053 (Ar-CH),
1586, (C=C), 1555 (C=N), 1494, 1419, 1348, 1134, (C-S-C), 1077, 940, 813, 750 (Pc). 'H
NMR (DMSO): 6 = 9.78-7.15 (56 H, m, Ar-H and Pc-H). Hesaplanan: CigsHs¢N1g SsZn: C,
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% 67,46; H, % 3,05; N, % 12,10; S, %13,85. Bulunan: C,% 68,11; H, % 3,22; N, % 13,02;
S, % 14,53. MS (ESI-MS) m/z. Hesaplanan: 1851,59; Bulunan: 1851,1 [M]".

BS SR
“‘\N e M|
RS i ¥ SR
Pl
| M ——Zn—n
RS '\ :1 - SR
I e g i
RS SR
T
s
e
I

Sekil 4.2 2,3-octakis-[Merkaptokinolin]-ftalosiyanato Cinko (l1) (2)

4.4 2,3-oktakis-[-[2-Merkaptokinolin]-ftalosiyanato lutesyum (lll) (3)

1 nolu bilesik (0,2 g, 0,448 mmol), lutesyum asetat (0,020 g, 0,224mmol), 1.8-
daizobisiklo (DBU) (0,18 ml, 0,12 mmol) 2 ml kuru pentanol, ortam sicakligi 165 °C ve
reaksiyon tlipi icinde argon atmosferi altinda 12 saat geri sogutucu altinda kaynatildi.
Daha sonra oda sicakligina sogutulan yesil karisim 200 ml n-hekzana damlatilarak
¢cOktirildi. Cokelmis ham Urin, sicak hekzan, etanol ve metanol ile yikanarak stzulda.
Son olarak yesil renkli ham Grin silika jel kullanarak kolon kromatografisi yontemiyle
saflastirilir. YUrUtlclh ¢6zlch olarak sirasiyla CHCl; ve CHCIs-THF (10/1) karisimi
kullanildi. Kapali formilii Cy0gH112N32 S16Lu olan bilesigin E.N. 300 °C {izerinde olup elde
edilen Urin miktari 0,086 g ve verimi % 39 dir. UV-Vis (CHCl3): Ayax nm (log €) 339
(5,14), 648 (5,03), 752 (4,66), FT-IR Amax/cm ™ (KBr pellet): 3082 (Ar-CH), 1586 (C=C),
1555 (C=N), 1448, 1399, 1135 (C-S-C), 750. *H NMR (DMSO): & = 9,75-7,11(112 H, m,
Ar-H, Pc-H). Hesaplanan: CyosH11oN3,S16Lu: C, % 66,67; H, %3,01; N, %11,96; S, %13,69.
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Bulunan: C, %70,39; H, %3,17; N, %14,32; S, %10,96. MS (ESI-MS) m/z. Hesaplanan:
3747,33. Bulunan: 3758,35 [M+11H]".
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Sekil 4.3 Sentezlenmis Uriin Lu(OAc)s ftalosiyanin

4.5 4,5 di-[2-Merkaptokinolin]- ftalosiyanato Fe (lll) kloriir (4)

1 nolu bilesik (0,1 g, 0,112 mmol), FeCl, (0,02 ml, 0,112 mmol) ve 1.8-daizobisiklo
(DBU) (0,18 ml, 0,12 mmol) 2 ml kuru 1-pentanol reaksiyon tiipli iginde argon
atmosferi altinda 12 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Daha sonra oda sicakligina
sogutulan yesil karisim 200 ml n-hekzana damlatilarak ¢oktirildi. Cokelmis ham Urin,
sicak hekzan, etanol ve metanol ile yikanarak siizildi. Son olarak yesil renkli ham Urin
silika jel kullanarak kolon kromatografisi yontemiyle saflastirilir. Ylrttlict faz olarak
sirasiyla CHCl; ve CHCIs-THF (10/1) karisimi kullanildi. Kapal formUlt Cyo4Hsg N1g SgFe
olan bilesigin E.N. 300 °C iizerinde olup erisilebilen tiriin miktari 0,048 g verim yiizdesi
ise % 46 dir. UV-Vis (CHCI3): Amax N (log €), 339 (5.02), 650 (5.00); FT-IR Amax/cm™ (KBr
pellet): 3052 (Ar-CH), 1587 (C=C), 1555 (C=N), 1494, 1406, 1374, 1281 (C-S-C).
Hesaplanan Cyo4HsgN16Sg FeCl: C, % 66,53, H, % 3,01; N, % 11,99; S, % 13,66, Bulunan:
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C, % 68,38; H, % 3,17; N, % 12,41; S, % 13,54. MS (ESI-MS) m/z. Hesaplanan: 1877,5
Bulunan: 1843,3 [M-Cl+H]".
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Sekil 4.4 4,5 di-[2-Merkaptokinolin]-ftalosiyanato Fe(lll) korir (4) Sentezi

4.6 4,5-di-[2-mekaptokinolin]- ftalosiyanato indiyum (lll) Kloriir Sentezi (5)

1 nolu bilesik (0,1 g, 0,224 mmol), InCl; (0,025 g, 0,112 mmol) ve 1.8-daizobisiklo
(DBU) (0,18 ml, 0,12 mmol) 2 ml kuru 1-pentanol reaksiyon tlpl icinde argon
atmosferi altinda 12 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Daha sonra oda sicakligina
sogutulan yesil karisim 200 ml n-hekzana damlatilarak ¢oktirildi. Cokelmis ham Urin,
sicak hekzan, etanol ve metanol ile yikanarak stiziildii. Son olarak yesil renkli ham Grin
silika jel kullanarak kolon kromatografisi yontemiyle saflastirilir. Yiratich ¢oziici
olarak sirasiyla CHClz ve CHCIs-THF (10/1) karisimi kullanildi. Kapali formli C1o4HsgN 16
SgInCl olan bilesigin elde edilen miktar 0,009 g ve ylizde verimi %9 dur. UV-Vis (CHCIs):
Amax NM (log €) 340 (4,89), 626 (4,52), 689 (5,13); Hesaplanan Cio4HsgN16SsInCl: C, %
64,51; H, % 2,91; N, % 11,57; S, % 13,25. Bulunan: C, % 66,84; H, % 3,18; N,%12,41; S,
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% 13,98. MS (ESI-MS) m/z: Hesaplanan: 1936. Bulunan: 1902. [M-Cl+H]*, 2057 [M-
Cl+DHB]

SR

Sekil 4.5 4,5-di-[2-mekaptokinolin]-ftalosiyanato indiyum (lll) Kloriir Sentezi (5)
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BOLUM 5

SONUC VE ONERILER

5.1 Sonuglar

Bu calisamada 2-kinolintiyol ve 4,5-dikloroftalonitril bazik ortamda kuru DMF iginde
reaksiyona sokularak 4,5-[2-Merkaptoquinoline]-ftalonitril (1) bilesigi elde edilmistir.
Bu bilesign yapisi kiitle spektrometresi, FT-IR spektrofotometresi, 'H NMR ve

elementel analiz 6lglinmlerinden elde edilen bilgilerle aydinlatiimigtir.

5.1.1 4,5-[2-Merkaptokinolin]-ftalonitril Sentezi (1)

: : :CN
CHM

Sekil 5.1 4,5-[2-Merkaptoquinoline]-ftalonitril (1) Sentezi

1 bilesiginin FT-IR spektrofotometresi, kiitle spektrometresi, '"H NMR ve elementel

analiz 6lcimlerinden elde edilen verilerin degerlendirilmesi asagida verilmistir.
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Sekil 5.2 1 Bilesiginin FT-IR Spektrumu

FT-IR Spektrumu : Vmax/cm™ KBr Tablet: 3115, 3062 (Ar-CH gerilmesi); 2226 (C=N
gerilmesi); 1583 (C=C gerilmesi), 1557 (C=N), 1495, 1461, 1291, 1129 (C-S-C) piklerinin
bulunmasi, S-H gerilmesine ve NO; gerilmesine ait piklerin bulunmayisi beklenen yapi

ile uyumludur.
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Sekil 5.3 1 Bilesiginin Kitle Spektrumu

KUTLE Spektrumu: 447’ de [M+] molekil iyon pikinin gdzlenmesi beklenilen tiriiniin

olustugunu gostermektedir.
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Sekil 5.4 1 Bilesiginin 'H-NMR Spektrumu

'H-NMR Spektrumu : (500MHz)(ppm), CDCls: Bu bilesigin *H-NMR spektrumuda 7,33
ile 8,47 ppm arasindan 14 adet protona ait NMR pikleri multiplet olarak gérilmektedir.
Elde edilen bu 2-kinolintiyol bilesigi ile substitiie 4,5-dikloroftalonitril oldugunu
gostermektedir. Bu bilesik (1) icin bulunan elementel analiz degerleri, hesaplanan

degerlerle uyumludur.

Cizelge 5.1 Bilesik 1 icin elementel analiz sonuglari

Element e %C o %H e %N * %S
Bulunan e 69,93 e 316 e 12,55 o 14,36
Hesaplanan e 71,01 e 3,19 o 12,68 o 1422
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5.1.2

2,3-octakis-[Merkaptokinolin]-ftalosiyanato ginko (Il) (2)

RS SE
M ““Q«N =N
RS / ) SR
-
| M—2Z n—
RS | :J = SR

RS SR

Sekil 5.5 2,3-octakis-[Merkaptokinolin]-ftalosiyanato cinko (ll) (2) Sentezi
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2 bilegisinin FT-IR spektrofotometresi, kitle spektrometresi, 'H-NMR, UV-Vis

Spektrokopisi ve elementel analiz 6lglimlerinden elde edilen verilerin degerlendirilmesi

asagida verilmistir.

0

) [ , e ﬂ){
K\\ /—«J\/ »Jm |
4 H\_N\ |
2
17738
Eil
305374
263
k]
b
895,53
e
" 1614
7
172913 33051
7 | 00 08
T | 128003
[ 107138
14182
4 135379
5548
7
62
149478
a 778
11344
113

i 94033 81303
36 158871 1064 01

106531
54 tf
517 . .
A0 3600 3200 2800 2400 2 1800 1600 L1400 120 1000 00

em-1

Sekil 5.6 2 Bilesiginin FT-IR Spektrumu

FT-IR Spektrumu : Vpa./cm™ KBr tablet: 3057 (Ar-CH gerilmesi); 1588 (C=C), 1554 (C=N)

gerilmesi); 1485, 1421, 1369, 1134 (C-S-C) ait piklerin bulunmasi beklenen yapi ile

uyumludur. Ayrica C=N gerilmesine ait pikin kaybolmus olmasi beklenen yapiyi

desteklemektedir.
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Sekil 5.7 2 Bilesiginin Kiitle Spektrumu

KUTLE Spektrumu: 1851.1’de [H]*" molekiil iyon pikinin gézlenmesi beklenilen {iriiniin

olustugunu gostermektedir.
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Sekil 5.8 2 Bilesiginin *H-NMR Spektrumu
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'H-NMR Spektrumu: (500MHz)(ppm),CDCls: 2 bilesiginin *H-NMR Spektrumuda 7.15-
9.78 ppm arasindaki multiplet pikler 56 tane aromatik tiyokinolin grubundaki protona
ve ftalosiyanin protonuna isaret etmektedir. Bu bilesige ait kimyasal kayma degerleri
ise 1 nolu bilesigin spekturumuna benzer sekilde fakat daha yayvan olarak tespit
edilmistir. integral degerleri uyum icindedir.

Bu bilesik (2) icin bulunan elementel analiz degerleri, hesaplanan degerlerle

uyumludur.
Cizelge 5.2 2 Nolu bilesigin elementel analiz sonuglari
Element e %C o %H e %N * %S
Beklenen e 67,46 e 3,05 e 12,10 e 13,85
Hesaplanan e 68,11 o 3,22 e 13,02 e 14,53
P
2_
18 16
LE Eu_
1,4 - qu-
.:|J4_
w o 1.2
c
E a T T 1
E 1 D,00E+00 4,00E-06 8,00E-06 1,206-05
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Sekil 5.9 2 Bilesiginin farkli konsantrasyonlardaki CHCls icerisindeki UV-Vis spekturumu
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UV-Vis Spektrumu: Ana/nm: 2 Bilesigi icin CHCl3 igerisinde hazirlanan
¢Ozeltisinin UV-Vis spekturumunda 2x10° ile 1.2x10° arasinda (Spektrum 6.29)
gozlenen dalga boyu degerleri (Amax) ve bu degerlere karsilik gelen molar ekstinksiyon
katsayilari(e) Tablo 5.3’de verilmistir. Bu spektrum incelendiginde Q bandi 660 nm,
Soret bandlari ise 339 nm civarinda gozlenmistir. UV-Vis (CHCl3): Apmax Nm (log €) 341
(4.97), 603 (4.25), 660 (5.18), 698 (4.59).

Cizelge 5.3 2 Bilesigine ait CHClz icindeki absorbans ve molar ekstinksiyon katsayilari

Coziicii | Bbandi | loge | Qbandi | loge | Q' bandi | log €

(nm) (nm) (nm)

CHCl; | 341 4,97 | 660 5,18 | 603 4,25
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5.1.3 2,3-oktakis-[-[2-Merkaptokinolin]-ftalosiyanato lutesyum (ll1) (3)
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Sekil 5.10 2,3-oktakis-[-2-Merkaptokinolin]-ftalosiyanato lutesyum (lIl) (3) Sentezi
3 Bilesiginin FT-IR spektrofotometresi, kiitle spektrometresi, 'H-NMR, UV-Vis

Spektroskopisi ve elementel analiz 6l¢cimlerinden elde edilen verilerin

degerlendirilmesi asagida verilmistir.
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Sekil 5.11 3 Bilesiginin FT-IR Spektrumu

ktrumu : vima/cm™ KBr tablet: 3082 (Ar-CH gerilmesi); 2950 (C-H), 1586 (C=C),

1555 (C=N) gerilmesi); 1148, 1399, 1135 (C-S-C) piklerinin bulunmasi beklenen yapi ile

uyumludur. ). MS (ESI-MS) m/z. Hesaplanan: 3747,33. Bulunan: 3758,35 [M+11H]".
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Sekil 5.12 3 Bilesiginin Kitle Spektrumu
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KUTLE Spektrumu: 3758,35’de [M+11H]" iyon pikinin gdzlenmesi beklenilen riiniin

olustugunu gostermektedir.

S N oo ]

10.0 9.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0
ppm (f1)

Sekil 5.13 3 Bilesiginin 'H-NMR Spektrumu

3 Bilesiginin 'H NMR spekturumunda 7,11-9,75 pmm de aromatik protonlara (112 Ar-

H) ve ftalosiyanin protonuna (Pc-H) ait coklu pikler gortlmektedir. Elde edilen bulgular

3 bilesigi icin olustugunu gostermektedir. Bu bilesik (3) icin bulunan elementel analiz

degerleri, hesaplanan degerlerle uyumludur.

Cizelge 5.4 3 bilesiginin elementel analiz sonuglari

Element ° %C o %H e %N * %S
Deneysel ° 66,67 e 3,01 e 11,96 e 13,69
Hesaplanan ° 70,39 e 3,17 e 14,32 e 10,96
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Sekil 5.14 3 Bilesiginin CHCl; igerisindeki farkli konsantrasyonlarda UV-Vis spekturumu

UV-Vis Spektrumu: A,a/nm: 3 Bilesigi icin CHClz icerisinde 2x10'6, 4x10'6, 6x10'6, 8x10°
10x10® ve 12x10° konsantrasyonlarinda hazirlanan  ¢ozeltilerinin - UV-Vis
spekturumunda gozlenen dalga boyu degerleri (Amax) Ve bu degerlere karsilik gelen
molar ekstinksiyon katsayilari () Tablo 5.5’ de verilmistir. Bu spektrum incelendiginde

Q bandlari 648 nm civarinda, Soret bandlari ise 339 nm civarinda gozlenmistir.

Cizelge 5.5 3 Bilesigine ait CHClsicindeki absorbans ve molar ekstinksiyon katsayilari

Coziicii B bandi log € Q bandi log €
(nm) (nm)
CHCl3 339 5.14 648 5.03
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5.1.4 4,5 di-[2-Merkaptokinolin]-ftalosiyanato Fe(lll) Kloriir (4)

4 Bilesiginin FT-IR spektrofotometresi, kiitle spektrometresi, elementel analiz

Olgcimlerinden elde edilen verilerin degerlendirilmesi asagida verilmistir.

LI

Sekil 5.15 4,5 di-[2-Merkaptokinolin]-ftalosiyanato Fe(lll) Klorir (4) Sentezi
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Sekil 5.16 4 Bilesiginin FT-IR Spektrumu

FT-IR Spektrumu : Vmax/CM ™ KBr Tablet: 3052 (Ar-CH gerilmeleri); 1587 (C=C
gerilmesi); 1555 (C=N gerilmesi), 1494, 1406, 1374, 1281 (C-S-C gerilmeleri), piklerinin

bulunmasi beklenen yapi ile uyumludur.
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Sekil 5.17 4 Bilesiginin Kitle Spektrumu
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KUTLE Spektrumu: 1843,3 [M-Cl+H]® molekiil iyon pikinin gdzlenmesi beklenilen

Urdnln olustugunu géstermektedir.

Cizelge 5.6 Bilesik 4 igin elementel analiz sonuglari

Element o %C e %H e %N o %S
Bulunan e 66,53 e 3,01 e 11,99 e 13,66
Hesaplanan e 68,38 e 3,17 o 12,41 e 13,54
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Sekil 5.18 4 Bilesiginin CHCl; igerisindeki farkli konsantrasyonlarda UV-Vis spekturumu

UV-Vis Spektrumu: A../nm: 4 Bilesigi icin CHCls icerisinde 2x10'6, 4x10'6, 6x10’6,
8x10°, 10x10° ve 12x10° konsantrasyonlarinda hazirlanan cézeltilerinin  UV-Vis

spekturumunda gozlenen dalga boyu degerleri (Amax) ve bu degerlere karsilik gelen
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molar ekstinksiyon katsayilari (¢) Tablo 5.7’de verilmistir. Bu spektrum incelendiginde

Q bandlari 650 nm arasinda, Soret bandlari ise 339 nm civarinda gozlenmistir.

Cizelge 5.7 4 Bilesigine ait CHCl; icindeki absorbans ve molar ekstinksiyon katsayilari

Coziicii B bandi log € Q bandi log €
(nm) (nm)
CHCl; 339 5.02 650 5.00

5.1.5 4,5-di-[2-mekaptokinolin]-ftalonitril indiyum(lll) Kloriir Sentezi (5)

Sekil 5.19 4,5-di-[2-mekaptokinolin]-ftalosiyanato indiyum (lIl) klortir Sentezi (5)
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5 bilesiginin kitle spektrometresi ve elementel analiz 6lgimlerinden elde edilen

verilerin degerlendirilmesi asagida verilmistir.
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Sekil 5.20 5 Bilesiginin Kitle Spektrumu

KUTLE Spektrumu: 1902. [M-Cl+H]*, 2057 [M-CI+DHB] molekiiler iyon pikinin

gozlenmesi beklenilen Griinin olustugunu géstermektedir

Cizelge 5.8 Bilesik 5 icin elementel analiz sonuglari

Element e %C o %H e %N * %S
Hesaplanan e 64,51 e 291 e 11,57 e 13,25
Bulunan ® 66,84 e 3,18 o 12,41 e 1398

75



14

12 "

2,00E-03 400606 600606 BOJE-C6 100605
Konsintrasyon

08

Absorbans

05

04 -

02

0 T T T T 1
300 400 500 600D 700 200

Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.21 5 Bilesiginin CHClsigerisindeki farkli konsantrasyonlarda UV-Vis spekturumu

UV-Vis Spektrumu:A,.,/nm: 5 Bilesigi icin CHClsicerisinde 2x10°°, 4x10°, 6x10° ve
8x107® konsantrasyonlarinda hazirlanan ¢ézeltilerinin UV-Vis spekturumunda gozlenen
dalga boyu degerleri (Anax) ve bu degerlere karsilik gelen molar ekstinksiyon katsayilari
(e) Tablo 5.9’da verilmistir. Bu spektrum incelendiginde Q bandlari 689 nm civarinda,

Soret bandlari ise 340 nm civarinda gozlenmistir.

Cizelge 5.9 5 Bilesigine ait CHClsigcindeki absorbans ve molar ekstinksiyon katsayilari

B bandi Q bandi Q' bandi
Coziicii log € log € log €
(nm) (nm) (nm)
CHCl3 340 4,89 | 689 5,13 | 626 4.52
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Sekil 5.22 2, 3, 4 ve 5 Bilesiklerinin CHCls icerisindeki UV-Vis spekturumu
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5.2 Ftalosiyanin elektrik ve dielektrik karakterizasyonun
5.2.1 Elektrik ve dielektrik karakterizasyon

Sekil 5.24’da incelenen tiim ornekler igin elektrik iletkenligin, oq4c, sicakhgin tersi, 1/T,
ile degisimi gdsterilmistir. incelenen bilesiklerin oda sicakligindaki dc iletkenliklerinin
3.3x10" ile 1.4x10" S ecm™ araliginda oldugu gorilmustir. Calismada bilesiklerin dc
iletkenliklerinin artan sicaklk ile Ustel olarak arttigi dolayisiyla bilesiklerin tipik
yariiletken davranis sergiledigi gézlemlenmistir- Sekilden de agik¢a goriilebilecegi gibi
dc iletkenligin sicakhgin tersine baghhg egimleri farkli iki dogrusal bdlgeden
olusmaktadir. Tim filmler igin, duslik sicakliklarda zayif, yliksek sicakliklarda ise daha
kuvvetli bir sicakliga bagimlilik gézlemlenmistir. Buda, farkli sicaklik bolgelerinde baskin

olan iletim mekanizmasinin farkli oldugunu géstermektedir.
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Sekil 5.23 2-5 bilesikleri igin elektrik iletkenligi( In ogc)ile sicakhkla (1/T) degisim
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Bu bolgelerin herbirinde iletkenligin sicakhga baghliginin dogrusal olmasi iletkenligin
O4c = 0p exp(- Ea/kT) seklinde ifade edilebilecegini gostermektedir. Burada oo oranti Ex
termal aktivasyon enerjisi ve k Boltzmann sabitidir. Dc iletkenligin sicaklikla bu sekilde
degisimi metal (Zn) ftalosiyanin [87] ve kaliks [88] arenes yerine nitro giftlesmeyle dort
hekziltiyometalloftalosiyanin baglanmis olan  yeni  top-tipi  heksanikleer
metalloftalosiyaninlerde gézlemlenmistir. iki farkli aktivasyon enerjisi katkil
iletkenlikten katkisiz iletkenlige gecis olarak yorumlanabilir. Katkil iletkenlik, numune
hazirlama surecinde ortamda bulunan oksijen ve diger bazi gazlarin
adsorplanmasindan kaynaklanir. Katkisiz iletkenlige karsilik gelen aktivasyon enerjisi
kisa 6Gmurli uyarilmis durumlarin s6z konusu oldugu rezonans enerjisi ile ilgilidir [89].
incelenen bilesikler icin hesaplanan elektriksel parametreler Tablo-5.10 'da

gosterilmistir.

Cizelge 5.10 2,3,4 ve 5 bilesiklerin elektriksel parameterleri

Kompleks 0300 K (S.cm'l) Ea1 (eV)EAz (EV) O500 K (S.cm'l)

2 4.6x10 0.240.88 4.4x10°8
3 1.4x101 0.190.77 7.4x10°8
4 3.3x1072 0.250.96 4.0x10°®
5 6.2x10712 0.260.84 2.3x10®

5.2.2 Au / Pc / Au yapilarin dielektrik 6zellikleri
Kompleks dielektrik fonksiyonunun, €*(w) = €'(w) - je"(w), bilesenleri [89]
g'(w) - je"(w) (1)

ifadesi kullanilarak elde edilmistir. Burada Z* olgllen empedans, Co bos 6l¢im
hiicresinin kapasitansi ve w uygulanan sinyalin acisal frekansi Dielektrik fonksiyonunun
gercek ve sanal kisimlarinin birbirine orani tanjanti (tand = €'(w)/e"(w)) olarak
tanimlanmaktadir. Tim numuneler icin oda sicakligindaki dielektrik fonksiyonun gercek
kisminin frekansa bagh degisimi Sekil 5.25’de gosterilmistir. Bu bilesikler icin dielektrik
gecirgenlik sirasinin genel egilimi, batln sicaklik araliginda, €¢ (5) > e¢(w) (4) > €¢(w) (2)

> €e¢(w) (3) oldugu gobzlenmistir. Grafikten de gorilebilecegi gibi dielektrik
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fonksiyonunun reel kismi €'(w), -0zellikle diisik frekanslarda frekansa oldukga bagl
iken ylksek frekans degerleri icin frekanstan bagimsiz hale gelmektedir. Dielektrik
fonksiyonunun gercek kisminin artan frekans ile azalmasi dielektrik durulma

mekanizmalari ile agiklanabilir.
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Sekil 5.25 2-5 bilesikleri icin oda sicakhgindaki dielektrik fonksiyonun (¢'(w)) frekansa
baglihg

Maddesel bir ortam icin toplam polarize olma genel olarak deformasyonel polarizasyon
(elektronik ve iyonik) ve durulma polarizasyon (yonelim ve ara-yizeysel) olmak lizere
iki bilesenden olusur. Her katkinin digerlerinden ayiran sey kendine has karakteristik
bir 6zellige sahip olmasidir. €'(w) gozlenen frekans bagimlihg icin makul bir agiklama
asagidaki gibi verilebilir: yeterince diislik frekanslar icin, dipoller kendilerini alana goére
hizalar ve toplam polarizasyona tam katkida bulunur. Yiiksek frekanslarda alandaki
degisim cok hizli oldugu icin dipollerin kendilerini hizalamasi zorlasir ve bundan dolayi
polarazisyona katkisi azalir. Boylece dielektrik gecirgenlige katkilari ihmal edilebilir.
Sekil 5.26, secilen sicaklikta bilesik 5.27 icin €'(w)in frekansa bagl degisimini
gostermektedir. €'(w)in frekansa bagimhligi dusiik frekanslarda glcli ve yiksek
frekanslarda zayif oldugu Sekil 5.28 gorinmektedir. Disik frekanslarda bitin
sicakhkta €'(w) degerinin ani dustiglu cok aciktir. Bu tir €'(w) sicaklik bagimlilig
asagidaki gibi aciklanabilir: nispeten disiik bir sicaklikta dipollerin genel olarak
uygulanan alana gore hizalanamamasindan dolayi polarizasyon ve dielektrik sabitine
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katkisi dusuktar. Sicaklik arttikga bagh yik tasiyicilarinin yeterli uyarma termal
enerjisinine sahip olmasindan dolayl dis alandaki degisiklige daha kolay uyum
saglayabilmektedir. Buda ylklerin polarizasyona katkisinin artmasiyla numunenin

dielektrik sabitindeki artisa sebep olur [90].
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Sekil 5.26 5 bilesigi icin farkh sicakliklarda €’(w)'niin frekansa ile degisimi

Sekil 5.27, ornek 5 icin bir ka¢ temsili frekanslarda €'(w) ve €'"(w) sicaklik degisimini
gostermektedir. Bu veriler Sekil 5.27 isitma islemi sirasinda alimistir. Agik¢a Sekil
5.27’da goriuldugu gibi herhangi bir frekansta sicaklik artisiyla birlikte dielektrik
fonksiyonunun reel ve sanal kisimlari da artmaktadir. €'(w) ve €'"(w) hem vyiksek
sicaklikta ve hem de duslik frekanslarda gliclii sicakhk bagimliigini gostermektedir.
Ayni €'(w) ve €"(w) sicaklik bagimhligini tim bilesikler icin gdzlenmistir. Bu tir sicaklik
bagimhligi 6érnek 5 polar dielektrik gibi disik sicaklikta dipol yoniniin donmus ve
ylksek sicaklikta hizaya kolayca uyabilmesinden dielektrik sabitinin artma ozelligine
sahip oldugunu godstermektedir. inorganik malzemelerdeki dielektrik kayibi bir dlgiide
yuk tasiyicilarin atlamalari ile iliskilidir. Sicaklik ile dielektrik fonksiyonunun sanal kismi

arasinda gozlenen artis, yik tasiyicillarin termal uyarma vyoluyla gelistirilmis
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iletkenligine akredite edilebilir. Sabit farkli frekanslarda €’(w) ve €"(w) sicakhga bagli
olarak fonksiyonun degerlerinin degisimi incelenen tim diger Pc bilesikler icin hemen

hemen ayni oldugu gorilmistar.
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Sekil 5.27 Farkh frekansta dielektrik fonskiyonun gergek ve sanal kisimlarinin sicakliga

baglihg

Dielektrik kayip mekanizmasini anlamak icin, €'(w), dielektrik kayip frekansin ve
sicakhgin bir fonksiyon olarak incelenmistir. Malzemeye bir elektrik alan uygulandigi
zaman enerjinin bir kismi dielektrik malzeme tarafindan isi enerjisine donustlrilmek
suretiyle harcanir. Bu olay gii¢c kaybi olarak bilinir ve glic kayip miktari da dielektrik
kayip olarak bilinir. Bu kayip frekans ve sicakhga bagldir ve dipollerin slirtiinme gibi
etkenlerden dolayr uygulanan alandaki degisimleri takip edememesinden dolayidir.
Ayrica, dielektrik polarizasyonu degistiginde, malzeme igerisinde bir polarizasyon akimi
induklenir ve bu akim dielektrik kayiplara neden olur [91]. Sekil 5.28 5 i¢in belirli
sicakhiklar icin dielektrik fonksiyonunun sanal kisminin €'"(w) frekansa bagimliligini
gostermektedir. Sekil 5.28 da gorildigiu gibi, tim frekans araliginda log €'(w) frekans
ile dogrusal olarak azalmaktadir ve herhangi bir durulma pikine rastlanmamistir. Cok
sayidaki malzemeler icin €"(w) egrisinin deneysel olarak goérilen benzerliklerinden

dolayr Jonscher [92] yogun haldeki bitin dielektriklere uygulana bilinen emirik

82



“Evrensel Yasasini” sunmustur. Jonscher’in disiincesine gore genis araliktaki malzeme
cesidinin dielektrik kaybi ¢ok cisim etkilesmesinde kaynaklanan gig¢ kaybinin

davranigini izlemektedir

£"(w) =Aw" (2)

burada w agisal frekans, A bir sabittir ve indeks, n, negatif degerlere ( n<0) sahip olarak

kabul eder.
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Sekil 5.28 5 bilesigi icin farkli sicaklikta frekans bagimhhgi €"(w)

Bu indeks sabit degildir, frekans ve sicakliga gore degisir. n degerleri, Sekil 5.28
egrilerinin egiminden elde edildi. Batiin numuneler i¢in degisik sabit sicakliklarda, tim
frekans araligi boyunca elde edilen degerler Sekil 5.29'de sunulmustur. Sekil 5.29 n
degerlerinin sicaklikla birlekte azaldigi agik¢a goriilmektedir. Bu davranis, Debye tipi
olmayan davranis olarak bilinir [93]. Dustk frekanslar ve belli bir sicaklikta £"(w)
degerleri ylksek frekanslarda gozlenen degerlerden c¢cok daha yliksektir. Bu tip
bagimhlik iletkenlik tarafindan kaynaklanan enerji kaybi ile iliskilidir. iletim kayiplari
(s/w) ile orantili ve yliksek sicakliklara karsi iletkenlik artisi ile artar. Yiksek sicaklikta

bir elektrik alaninin etkisi altinda, elektronlar ag lizerinden kolayca hareket eder ve bu
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nedenle iletim kaybi artar. Dlistk sicakliklarda ve daha yliksek frekanslarda, hareketlilik

kapasitesi disuk olur ve iletim kayiplar da azalir.
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Sekil 5.29 2- 5 bilesikleri icin indeks (n) sicakliga baglihg

Sonug

Bu calismada c¢ozlnir periferal konumda (a) okta substitie merkaptokinolin gruplar
tasiyan c¢inko, Ilutesyum, demir ve indiyum ftalosiyanin bilesiklerinin sentezi,
karakterizasyonu, spektral ve dielektrik Ozellikleri incelenmistir. Sentezlenen tim
ftalosiyanin kompleksleri (2-5) bilinen organik solventlerde iyi ¢ozlinlrlik gostemistir.
Dielektrik ozelligi, merkez metal atomuna bagl oldugunu ve hem frekansa hemde
sicaklikla degisim gostermektedir.
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