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OZET

TEZ BASLIGI: YOGUNLUK FONKSIYONEL TEORISI (DFT) iLE BAZI
FTALOSIYANIN TUREVLERININ TITRESIM SPEKTRUMLARININ
INCELENMES VE UCUCU ORGANK BILESIKLERLE (UOB)
ETKILESIMININ AYDINLATILMASI

YAZAR ADI: Omer Faruk ENRIK

Ftalosiyanin ve tirevleri sahip olduklari aromatie yiksek simetrili
yapilarindan dolayr ¢cok kararli molekullerdir. Bar&rli yapilarindan dolayr da
ftalosiyaninler gaz sensoérlerinde algilayici filmarak kullaniimaktadirlar. Bu
molekullerin aromatik halkalarindaki gan elektron bulutu, onlarin algilanacak olan
molekdller ile kuvvetli bir dipolar ¢cekim kuvvetleile etkilesmelerine yol acar.

Analit molekdlleri bu cekim kuvvetleri ile sens@biakasi yluzeyine adsorbe olurlar.

Ftalosiyanin molekdlinin G¢ farkhh kompleksi ile rka fizikokimyasal
Ozelliklere sahip alti ucucu organik hille (UOB) farkli bolgelerden etkikdirmistir.
Bu etkilesimler kuantum kimyasal hesaplama metotlariyla iecigl adsorpsiyon
mekanizmalari aydinlatiimaya galmistir.

Bu amag¢ dgrultusunda o©Once ftalosiyanin molekullerinin ve UQ#in
geometrik optimizasyonu DFT metodu yapgnwe en dgik enerjili halleri elde
edilmistir. Optimize olmyg yapilarin bg acilari ve bg uzunluklari x-ray sonuclari ile
karsilastiriimistir. Daha sonra optimize olmgdtalosiyaninlerin titrgim spektrumlari
hesaplanarak deneysel FT-IR verileri ile skagtiriimistir. UOB’ler ftalosiyaninler
Uzerinden secilen yedi farkli bdlgeden ayni konumdamesafede etkgarilerek,

baglanma enerjisi ve dipol momentg@gmleri hesaplannstir.

Bu verileri desteklemek icin hesaplanan ethitder laboratuvar ortaminda
gerceklgtirilerek etkilesim aninda FT-IR spektrumlari alinghr ve ftalosiyanin

molekdllerinin karakteristik piklerindeki @esimler belirlenmitir.

Bu hesaplamalardan elde edilen veriler ve spektesiler kagilastirilarak

algilamanin hangi bolgeden veya bdlgelerden gidespit edilmeye ¢aghimistir.



SUMMARY

THESIS TITLE: RESEARCHING ON VIBRATION SPECTRUM OF SOME
PHTHALOCYANINE AND ILLUMINATION OF THEIR INTERACTION WITH
VOLATILE ORGANIC COMPOUND (VOC) WITH DENSITY FONCTDNAL
THEORY (DFT)

WRITER NAME: Omer Faruk ENRIK

Phthalocyanines have aromatic and high symmetricctsire, chemical inert
and thermal stability. Because of these propeuiephthalocyanines, they can be
used as sensitive material on the gas sensors.e Tarer powerful dipol-dipol
interactions between Pc and VOCs because of iniges&on cloud in the aromatic

ring of Pc molecules. Thus VOC molecules can berdds! on the Pc film.

Six VOCs which owned different physical propertiesre interacted with three
Pc complexes. These interactions were calculatéld guiantum chemical methods

and endeavored to illuminate absorption mechanism.

For this purpose, there are performed geometriemigations with DFT
method for obtain the minimum-energy structure$ofand VOC molecules. Bond
lengths and bond angles which obtained from geaeneptimization result were

compared with experimental x-ray data in literature

VOC molecules were interacted on seven differegtores of Pc molecules.

Single point energy, binding energy, dipole monwt#nge values were calculated.

FT-IR spectra of the Pc-VOC interactions that pernfed under laboratory
conditions were obtained on ATR crystal. Then, ¢wag on the characteristic
absorption frequencies of phthalocyanines were yardl Theoretical and

experimental data were compared with each othédirfding sensing area or areas.
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1. GENEL BILGILER

1.1 Ftalosiyaninler

1.1.1 Ftalosiyaninlerin Kesfi

Ftalosiyanin ilk kez 1907 yilinda Londra’daki SoutWletropolitan Gas
Company sirketinde calisan Braun ve Tcherniac iadah ftalimid ve asetik
anhidritten yiksek sicaklikta o-siyanobenzamidifimesirasinda mavi renkli bir yan
ariin olarak ortaya cikmasi sonucu tesadifen bulgturji]. 1927 yilinda Fribourg
Universitesinden Van der Weid ve Diesbach, bakyarsir ile orto-brom benzeni
piridin icerisinde isitirlarken %23 verimle mavinkéi bir madde olarak elde
etmislerdir. Bu yan drtinlerden 1907 yilinda elde editemetalsiz, 1927 yilinda elde

edilenin ise Bakir (Il) ftalosiyanin olgw daha sonralari argiémistir.

1928 yilinda Scottish Dyes Ltgirketi Grangemounth tesislerinde i¢ci cam
kaplamamali bir reaktérde, ftalik anhidrit ve amaktan ftalimid sentezi yaparken
mavi renkli bir ¢okelti olgtugu gorilmigtir. Bunun sebebini agairan Dunsworth ve
Drescher reaktordeki bir catlaktan sizan reaktifleeaktor ceperindeki demir metali
ile renkli bir kompleks olgturdusunu bulmglardir. Calsmalar sonucunda
ftalosiyanin bilgiklerine ilk patent Dandridge, Drescher ve Thomasafindan
alinmstir ve yapilan cajmalar 1929 yilinda yayinlangive yine bu kiler
tarafindan patenti alingtir[2].

Ftalosiyanin molekulinin merkezindeki hidrojenlererige o beluga
sigabilecek buyuklukte metaller koordine kovalenglbda yerlatirilebilmektedir.
Bu metalli ftalosiyanin molekullerinin pigment od deserlendirilmeleri yaninda
gaz sensor, sivi kristal, enerji d@dinu, elektrofotografi, optik veri toplanmasi,
lazer teknolojisi gibi pek ¢ok uygulama alanlariummaktadir. Ayrica gosterdikleri



yiksek simetri, dizlemsellik ve elektron delokadyanu nedeniyle ftalosiyaninler

teorik kimyacilar icin 6nemli bir ilgi alani ofturmaktadir[3].

1.1.2 Ftalosiyaninlerin Yapisi

Ftalosiyanin (Pc) olarak adlandirilan makrosiklikefgin yapisi ilk defa
Linstead ve arkadg#ari tarafindan 1929 yilinda aydinlatikrve ismi Yunanca kaya
yagl anlamina gelen “naphtha” ve mavi anlamina geleyafiine” sézcuklerinin
birlesimiyle “Phthalocyanine” olarak tiretilrtir. Linstead ve arkag&ari yaptiklari
calismalar neticesinde ftalosiyaninlerin 2 simetrisinde duzlemsel makrosiklik

yapilar oldgu tespit edilmgtir[4].

B
=

18 / N 1

15 \ N / )

(a) (b)

Sekil 1.1 (a) ftalosiyanin halkast, (b) porfirin halkasi

Ftalosiyaninler yapisal olarak porfirine benzemdkter. Bu iki makrosiklik
yapi arasindaki fark dortli gcemberi tamamlayan dalkapilarin arasindaki kdpride
ortaya cikar. Porfirin dort pirol biriminin birbetine metil koprisu Uzerinden
baglanmasi ile olgur, ftalosiyanin de ise izoindol birimlerinin azeadlar Gzerinden

bir bazglanma s6z konusudur[5].



1.1.3 Ftalosiyaninlerin Adlandiriimasi

Ftalosiyaninler merkezlerinde bulunan katyona, ygruplarin izoindol
Uzerinden bglanma turiine ve tgh olan yan grup tirine ve sayisina gore farkli
sekillerde isimlendirilebilir. Bu durumda karkligi o6nlemek icin gagidaki

isimlendirmesemasi bilim ¢evrelerince kabul edilip uygulagtm|2]

Siipstiitien konumlart ve Numaralart

@ C n&p. S) tp=tetra(periferal)=2,9(10),16(17),23(24)
S NI R S N mp=tetra(nonperiferal}=1,8(11),15(18),22(25)
op= okta periferal=2,3,9,10,16,17,23,24
onp = okta nonperiferal=l,4,8,l 1,15,18,22,25

Merkez katyona(M) bagh
aksiyal(a) ligandlar(L)

n=1veya2

o
-
=

L Merkez Katyon
Genellikle uygun gaph bir metal
Izoindol birimlerine bag: siibstiitientler
Ftalosiyaninin Tiirii Alkil, alkoksi, karboksilik asit, tosil, nitril
Pc =Ftalosiyanin gibi yapilar

NPc = Naftalosiyanin

Sekil 1.2 Ftalosiyanin molekdllerinin genel isimlendirnpemasi



1.1.4 Ftalosiyaninlerin Genel Ozellikleri

» Ftalosiyaninler kimyasal ve termik agidan oldukggksek kararliga
sahiptir. Acik havada 500 °C’ye kadar bozulmageamazlar. Vakum
ortaminda ise metal komplekslerinin buylk bir ki980 °C’ye kadar
dayanabilir.

* Kuvvetli asitlere ve bazlara kardayaniklidirlar. Sadece kuvvetli
oksidantlari etkisiyle makrosiklik yapi acilaraklfk asit veya ftalimide
donigr.

» Ftalosiyanin molekulinun periferal konumlaringitiesubstitientlerin
ve makrohalkanin koordinasyon g¢hasuna dgisik metallerin
eklenmesiyle fiziksel 6zelliklerinin ve ¢ozinurlékinin degistiriimesi
mumkuanddr.

* Neredeyse bilinen batin metallerle karali metal plaksler
olusturulabilir.  Merkezdeki metal atomunun ftalosiyaeiin
fizikokimyasal 6zellikleri Gzerinde 6nemli bir esivardir. Ayni etki
farkli konumlarda bganabilecek yan gruplarda da gozlenir.

e Kiristallendirme ve sublimigirme 6zellikleri iyidir. Boylece, ylksek
saflikta Grtnler elde edilebilir.

* Makrosiklik halkadaki (4n+2) kuralina uyan 18 elektron sistemi
sayesinde morotesi (UV) spektrumda 400—700 nm radtasiddetli bir
absorpsiyon gozlenir.

e Suda c¢oOzundrgiinin az olmasi, yiksek karaggh sahip olmasi ve
eklenen metale gore mavi vesjearasinda d@sik tonlarda gérinmesi

ftalosiyaninleri iyi bir boya pigmenti yapar.



1.1.5 Ftalosiyaninlerin Kullanim alanlari

1.1.5.1. Boya Pigmenti Olarak Kullanimi

Ftalosiyaninlerin  kgfedildigi yillarinda Imperial Chemical Industries
calsanlari, bu maddelerin pigment Ozelliklerinin son rede iyi oldgunu
gormislerdir ve Monastral Blue (Manastir Mavisi) ticadigla bakir ftalosiyanin ilk
kez 1935 yilinda enddstriyel olarak Uretilmeysgléamstir. Sulfirik asitten yeniden
coktirmeyle kucik o-tipi tanecikler Uretilerek CuPc pigmentinin paiigk
arttinlmistir. Bu taneciklerin daha buyik ve daha nfiatipi taneciklere déngmesini
onlemek Uzere kararlilik gkyici halojenlenmsi ftalosiyaninler kullanilmgtir. Daha
sonralari sulfolanngiftalosiyaninler sentezlenerek suda ¢6zinen, tegskitoriinde

kullanilabilecek dayanikli boyalar bulungtur.[2]

Ik elde edildikleri donemde onemli bir pigment maddolan ftalosiyaninler
bu giinde ayni amagc icin kullanilabilmektedir. Mealkeindeki metale gére mavi ve
yesil arasindaki farkli tonlarda renklere sahip olmalgekstil, mirekkep endustrileri
icin 6nemli bir pigment kayr@a olmasini sglamistir.[6]

1.1.5.2 Katalizor Olarak Kullanimi

Ftalosiyaninler merkezlerinde kare dizlem yapidagédoks aktif metal
iyonlari  bulundurmalari sebebiyle pek c¢ok reaksgen katalizér olarak
kullanilmaktadirlar.  Ozellikle metalli  ftalosiyaérin  katalizér  olarak
kullanimlarinda, reaksiyonlarda kati halde kullgot ise kullanilan bu ftalosiyanin
katalizoriin geri kazanimi ve geri d@dininun kolay olmasi nedeniyle tercih
edilirler.[7]



1.1.5.3 Fotodinamik Terapide kullanimi

Fotodinamik tedavi, tumor kontroli ve iyjteilmesinde cok yeni ve umut
verici bir yontemdir. Bu yontemde ftalosiyanin koleksleri fotosensor olarak
kullanilabilmektedir[8, 9]. En kullagh ftalosiyonin kompleksleri ise merkez atom
olarak cinko, silikon veya aliminyum iceren yapliail0]. Fotosensdr maddenin
tumorli doku Uzerine yedeesi ve oksijenli ortamda lazeginiyla aktif hale
getiriimesi sonucu okan singlet oksijen timoérli dokuyu yok eder. Temaldb
oksijen spinleri ayni yonde iki elektronstaaktayken uyarilggnda olgan singlet
oksijen farkli yonlerde iki elektron bulundurur ¥emel haldekinden daha yuksek

enerjili ve daha kisa émdurlt olur.[11]

1.1.5.4 Langmuir-Blodgett Filmlerinin Hazirlanmasinda

Langmuir-Blodgett tipi filmler, ygin suda miseller halinde yani hidrofobik
uclarl ice donuk kodresel molekiller toplalu sekilde bulunmasindan hareket
edilerek yapilmy ince filmlerdir. Bu tur filmler hem ince ve homojeolmasi
bakimindan hem de molekuler boyutta bir dizenleapelgbilmesinden dolay gier
ince film kaplama yontemlerine gore ¢cok daha ayhdita Langmuir-Blodgett tipi
film kaplamalarinda en ¢ok kullanilan maddelerdeiué ftalosiyaninlerdir. Okta ve
tetra substitle e#lerinin ¢ok fazla olmasi, duzlemsel vyapilarindatolayi
yonlendirme ve istiffenmeye daha yatkin olmalari w kaplama yontemi icin

ftalosiyaninleri cazip hale getirmektedir.



1.1.5.5 Optik Veri Depolama

Son donemde, kompakt diskler (CD) Uzerine yuksegugtukta optik veri
depolanmasi bilgisayar ve muzik endustrilerinde yemkilometre tar olmustur. Bu
alandaki argtirmalar, ucuz yari iletken diod lazerlerinde kohaak tGzere uygun IR
absorplayan boyalar ggirmeye odaklanmtir[12]. Cok iyi kimyasal kararhliklar
ve vyarl iletken diod lazerleri icin kanitlangruygunluklariyla ftalosiyaninler, bir kez
yazilip c¢ok kez okunan diskler (WORM) Uzerine uzwiireli optik veri
depolanmasinda ¢ok cekici malzemeler afladir. ince bir film haline getirilen
ftalosiyanin malzeme Uzerine verilen noktasal laggma malzemeyi noktasal olarak
sublimlestirir. Bu sekilde ortaya cikan delik de optik olarak fark eddk okuma ya
da yazmasi gerceklatirilir.[13]

1.1.5.6 Alan Etkili Transistorler (FET) Olarak Kull animini

Organik alan etkili transistorler (OFET) 1986 d&« idefa Tsumura ve
arkadalar tarafindan bilim dinyasina sunugdedan beri gegiuygulama alani ile
arggtirmacilarin ilgisini ceknitir. Organik yari iletkenin iyi bir OFET olabilmeggin
gens konjuge n sistemine, yeterli kimyasal safa ve iyi bir molekuller arasi
elektron ortgmesine sahip olmasi gerekir. Bunlarin yaninda hemapnce filmler
olusturulabilecek fiziksel 6zelliklere sahip olmalidFtalosiyanin ve porfirin tirevi
maddelerin butiin bu o6zelliklerin yani sira bilinemetal atomlarinin birgou ile
kararli kompleksler okturmasi ve yuksek kimyasal, termal ve optik kahalisahip

olmasi onlarin iyi birer OFET olmasinigar[14].



1.1.5.7 Gaz Sensoru Olarak Kullanimini

Ftalosiyaninler duzlemsel yapilarn farkh elekteksizellikleri sebebiyle pek
¢cok gaz ile fiziksel etkilgme girebilmektedir. Bu 0Ozellikleri sayesinde
ftalosiyaninler gaz sensorlerinde algilayici olakaklanilaktadir[15]. Ozellikle ince
film yar iletken gaz senséri olarak kullangohda klor (C}) ve azot dioksit (N@

gibi organik gazlarin algilanmasinda yiksek perfmmgdstermektedir[16].
1.2 Sensorler

En genel tabiriyle sensérler bir uyariyi veya slhghgilayan ve buna uygun bir
cevap veren cihazlardir. Bu tanimin icerisine ingémiinden tabanca t@te kadar
her seyi sgdirabiliriz. Sadece fiziksel ve kimyasal glgmleri algilayan ve insan
yapimi olan bu gunkd bilinen anlamiyla sengiyle tanimlanabilir; “Sensoérler bir

uyariyi algilayan ve buna kgalik bir elektrik sinyali Greten cihazlardir.”[17]

*-P-A-

Analit Sensor Elektriksel Veri Gosterge

Sekil 1.3 Sensdrlerin genegleyis semasi

1.2.1 Sensorlerin Siniflandirilmasi

Siniflandirma amacina ve Ol¢utine gore sensorlek ek sekilde
siniflandirilabilir. Ancak pratik olarak iki ttir seérden bahsedebiliriz. Bunlardan ilki
disaridan herhangi bir elektriksel gucle desteklenmadiggrudan sinyali 6lgen aktif
sensorler, @eri ise bu 6lcimu dgudan yapamayip bir elektriksel guc kagmea



ihtiyag duyan pasif sensodrlerdir. Bu kaba siniflaménin haricinde sensor
yapiminda kullanilan malzemeye, dlcilen analitigidipe ve kayngina, kullanim
alanina ve sensorde kullanilan fiziksel prensibeegdarkli siniflandirmalar

yapilabilir[17].

1.2.2 Gaz Sensorleri

Gaz sensorleri icinde bulundu ortamdaki mevcut agazl hepsini, bazilarini

veya sadece birini algilayarak analitik bir sinjieéten kimyasal sensérlerdir.

Gaz sensorlerinde algilama elektriksel, optik veyasal olmak tzere tg farkl
mekanizma ile gercelde. Elektriksel 6zelliklere dayali gaz sensdrleenitetkenlik,
direng, frekans ve potansiyel glgmi géz 6ntne alinarak algilama yapilir. Yari
iletken gaz sensoérleri bu tlr sensorlerin en iyielderindendir. Optik tabanl gaz
sensorlerinde ise gaz molekillerinin spektroskopielliklerinden yararlanarak
kendilerine 6zgu piklerin dgsimlerinden yararlanilarak algilama yapilir. En ¢ok
kullanilan spektroskopik yontemler UV ve IR spekkopisidir. Ancak yuksek
maliyetleri ve minyatirize edilmelerinde ki guclékl nedeniyle pek tercih
edilmezler. Kimyasal tabanli gaz sensorlerindeaiggayici kimyasal maddenin gaz
ile etkilesmesi sonucu yapisinda meydana geledisddikler goz 6nine alinarak

Olctim yapilir.

1.2.2.1 Bir Gaz Sensoriiniin Sahip Olmasi Gereken Qlikler

Gaz sensdrleri genellikle ortamda bulunma olgsdlan s&liga zararl toksik
gazlarin algilanmasinda veya sanayide kullanilatlayal, aindirici, yakici
Ozellikteki tehlikeli gazlarin sizintilarinin algimasinda kullanilir. Bu sebeble gaz
algilamada kullanilacak gaz sensorinin bazi Omsllik mutlaka taimasi
gerekmektedir. Bu 6zelliklerden bazilaanlardir.



Kimyasal segicilik

Yuksek hassasiyet

Tekrarlanabilir dlgtimlerin alabilmek
Tersinir ve hizh tepki

DusUk sensor guralttsi
Dayaniklhlik

Dustk maliyet

Minyaturize edilebilirlik

Cevreye ve gdiga zarar vermemek

Cevresel faktorlerden ¢ok az etkilenmek

1.2.2.2 Gaz Sensoru Géleri

Kimyasal alan etkili transistoérler (ChemFET).
Kitle dezisim sensorleri

Metal oksit gaz sensorleri.

Elektrokimyasal gaz sensorleri.

Optik sensorler.

1.2.3 Ftalosiyaninlerin Gaz Sensoéru Uygulamalari

10
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Gaz sensoru uygulamalarinda ftalosiyaninler daHaigoe film halinde bir
ylizeye kaplanarak kullanilgtir. ince film kaplama metotlari icinde en ¢ok tercih
edilen metot Langmuir—Blodgett (LB) turt kaplamdiar Molekuler yonlendirme
yapilabilmesi ¢ok ince ve homojen kaplamalar eldéneesi LB kaplama metodunu
One cikaran Ozellikler oltur. Birka¢ molekill tabakasi halinde yuzeye kapfana
ftalosiyaninler molekuler yonlendirmenin de etkisiyyaz molekilleriyle daha fazla

etkilesme alanina sahip olmaktadirlar[18].

Farkli metotlar kullanilarak kaplanan filmlerle yaetken sensorler, kimyasal
alan etkili transistorler, ylzey akustik dalga setesi ve kuartz kristal mikrobalans

sensOrler tasarlangtir.

1.2.3.1 Yariiletken Gaz Sensbrleri

1960 yillarin sonlarindan beri metal oksitler —ask gla Sn@ gaz sensori
olarak kullaniimaktadir. Metal oksit yariiletken zg@ensorleri vakum ortaminda
yuzeylerinde bulunan serbest elektronlar ile eleg#l iletkenlik s&larlar. Bu
yluzeye herhangi bir gaz molekulinin gelmesi halisgebest elektronlar gaz
molekdlleri tarafindan cekilir ve vyariiletken matzenin iletkenlgi diser, gaz

molekllintn varfil bu sayede algilansolur[17].

Ftalosiyaninler de p-tipi organik yariiletkenlerdetup, dizlemsek-elektron
sistemi sayesinde 0zellikle NOve CbL gibi elektrofilik gazlara kaw yuksek

hassasiyet gostermektedir [16].

Yariiletken gaz sensorlerinin tek kotl tarafi issrhHangi bir gaz tiriine kar
secici olmadil icin algilanmak istenen gazin yaninda su bulggara dumani ve
parfum gibi ortamda bulunabilecekgdr gazlar da algilamasi ve bunun sonucunda

yanlis bilgi verebilmesidir.
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1.2.3.2 Kimyasal Alan Etkili Transistorler (ChemFET)

Bir chemFET sensori bir gaz secici kaplama veyaditafea transistor kapisi
arasinda bir seri kaplama iceren kimyasal alansietkansistorudir. ChemFET
sensoérlerinde gigi Unitesine kapanan bu kimyasal maddeler algilanaciak
kimyasal tUr ile source-drain iletimi arasindakisklyi donistirir ve cihaz igin
kontrollti bir giris verisi sglar. Iyon secici membranlar, farkli polimerler, protein
yapisindaki biyomolekiiller, yariiletken malzemels bazi inorganik maddeler
ChemFET sensorlerinde secilen kimyasal tirlerinssayarttirmak icin gig elemani
olarak kullaniimg. Savunma sanayisinde, endustride ve tipta pekgeaktirinin
kantitatif analizinde kullaniimaktadir. ChemFET sérerinin genel vyapisi
Sekill.4'de gdsterilmektedir[17].

Kontrolla

D.C. Gug Analit
Kaynagi ¢
@ Gaz Secici Membran
Hidrojel
Oksit FET Kapisi
FET 1" ™ “icimkanai | fET
Source | ¢ _elm_ a_nal_ __+ | Dran
Si .

Sekil 1.4 ChemFET sensdrlerinin genel yapisi
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1.2.3.3 Ylzey Akustik Dalga Sensorleri (SAW)

Yuzey akustik dalga elastik 6zgii sahip bir maddenin ytizeyi boyuncasalul
akustik dalgalardiilk defa 1885 yilinda Lord Rayleigh tarafindargfieelilmistir. Bu
sebeple bu dalgalara Rayleigh dalgalar da dentieagk19].

Bu cihazlarda uygun secicilikte ve hassasiyettefibir, gecikme hatti (delay
line) tizerinde kimyasal ara yiizey olarak kullanilkinci gecikme hatti sicaklik ve
basing turleri gibi ikinci dereceden etkileri beafaetmek icin referans hatti olarak
kullanilabilir. Film Gzerine absorblanan madde Rt dalgalarinin frekansini
degistirir. Ikinci gecikme hattindan gelen frekansgeeeri ile sicaklik ve basing
etkileri ¢cikarildginda geriye absorblanan maddeye 6zgu frekagiside kalir[20].

1.2.3.4 Kuvatz Kristal Mikrobalans Sensdrler (QCM)

Piezoelektrik karaktere sahip kuvars kristallehisgicaklikta sabit titkem
frekansina sahiptirler. Bu elemanlara farkh metdd kimyasal madde
kaplandginda, salinim frekanslarinin getigi (genellikle digtigt) kesfedilmistir.
Eger Uzeri gaz absorblayici bir madde ile kaplanrkuvars kristali, bir gaz
karsimina maruz birakilirsa, adsorbsiyoglemi denge durumuna gelene kadar
frekansi surekli olarak azalir. Denge durumunati@anda frekansinda ¢ok fazla bir
degisiklik olusmaz ve bu yeni titggm frekansi, orijinal kristal titrgm frekansindan
tamamen farklidir. Bu 0Ozellikleri sayesinde QCM s@nteri Uzerine kaplanan
absorban maddenin turine gore bir ya da birden gak ¢eidi icin uygun gaz
sensorleri  olabilirler. Kaplama maddesi olarak pejok tirde absorban
kullanilabilmektedir. Bunlardan biride ucucu ordarbilesiklere kagl algilama

kapasitesi yuiksek olan ve bircok kaplama metodwygaimwi olan ftalosiyaninlerdir.

QCM sensdrlerinde, sensor yuzeyindeki kutlgigmi ile frekans dgisimi

arasindaki igki Sauerbrey denklemi ilesagidaki gibi agiklanmytir[21].
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At Frekans dg@simi (Hz)

C; : Kuartz kristalin kitle duyarlilik sabiti

fo: Kuvars kristalin temel rezonans frekansi (Hz)
A : Algilama yuzey alani (m?)

Am : Ktle dezisimi (Q)

1.3 Hesapsal Kimya

Hesapsal kimya; Kimyayl matematiksel yontemlerlairtdayan, kimyasal
olaylan fiziksel ve kimyasal denklemlerle acilaraagalsan teorik kimyanin elde
ettigi matematiksel yontemleri kullanarak kararli veyardesiz molekullerin,
reaksiyon ara Urdnlerinin, molekiller arasi etiifderin ve hatta var olmayan

molekdllerin bile birgcok 6zelfinin aydinlatilabildgi bir bilim dalidir.

Hesapsal kimyada ¢ ana metot bulunur bunlardancisr atomlarn yikli
kurecikler olarak dg§iinen ve klasik fizik kurallarini uygulayan molekidilginamik,
bir digeri kuantum kavramina gore atom ve molekdlleri rdamaya calan
kuantum meka@dir. Son metot ise kuntum mek&min ve molekuler dinandin
karisimi olan hibrit yontemlerdir. Kuantum mekgniise kendi icinde tge ayrilir,

bunlar ab-initio, yari deneysel ve gmluk fonksiyonel teorisidir.
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Hesapsal
Kimya
Metotlari

Hibrit
Yontemler

Kuantum Molekuler
Mekanigi Mekanik

Yogunluk
Fonksiyoneli

ab-initio Yari-Deneysel

Sekil 1.5Hesapsal kimyada kullanilan metotlar.

1.3.1 Molekiler Mekanik Yoéntemler (MM)

Molekuler mekanik yontemlerde atomlar yukli vey&siiz kirecikler olarak
distnalurler, atomlarin birbirleri ile olan Blari ise klasik fizik yasalari ve basit
matematiksel gtliklerle agiklanmstir. Elektron y@unlugu, dalga fonksiyonu gibi
Ozellikler bu metotta dikkate alinmaghr [22]. Molekuler mekanik ydntemlerde
kullanilan sitlikler spektroskopik veriler yardimiyla adturulmus “kuvvet alanlari
(force field)” olarak adlandirilan sabitler yardyla elde edilmgtir. Verilen bir

yapinin enerjisi genel olaragk ssitlikle hesaplanir.

Cift atom Ug atom Dort atom Ciftatom  Cift atom

(bagsiz) (bagsiz)

E = Y bag +X bagg +X dihedral +X van der +X Kulomb
gerilmesi egilmesi degisme Waals deserleri

etkilesimi
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Molekuller mekanik yontemlerde basit matematiksatéler kullanildii igin
cok buyik boyutlardaki molekdller icin bile uygubilir. Ancak elektronlari ve
orbitallleri g6z ©6ninde bulundurma&di icin reaksiyon mekanizmasinin

aydinlatiimasinda kullanilamaz [23].

1.3.2 Kuantum Mekaniksel Yontemler (QM)

Kuantum mekarginde (QM) elektronlarin davragiari uygun matematiksel
ifadeler ile aciklanmgtir. Bu teori ile her bir atomun veya molekilin dikeeri kesin
olarak elde edilebilmektedir ancak QMiteginin ¢ozimu sadece tek elektronlu
sistemler icin elde edilebiltir. Bunun haricindeki sistemler igin bazi varsalam

veya yaklaimlara intiya¢ vardir.

Kuantum mekargi biri Schrddinger’in dgeri Heisenberg'in ortaya agii iki
ayri aitlikle aciklanir. Ancak neredeyse butin hesapsahyk metotlarinda

Schrédinger’in gitli gi kullaniimaktadir. Bu gtlik;
HY = EY
H: Hamilton operatori
E: Enerji
Y: Dalga fonksiyonu

Seklinde ifade edilir. Bir molekul icin bu denklemitam ¢6zimiu elde

edilginde, o molekdile ait enerji geri elde edilebilmektedir.

Burada dalga fonksiyonu olarak belirtilen elektrorar dalga olarak
algillayarak cekirdge gére konumunu belirten matematiksel bir fonksdwm
Hamilton operatori ise uygulargd sistemin kinetik ¥ ve potansiyel eneriji
ifadelerini iceren ve sistemin toplam enerjisineshplanmasini gkar. Genel olarak

bir Hamilton operatorigu sekildedir;
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tanecik .
tanecik

H=_ E:V_?+ PR
2m; L Tij
. i<j
l
02 02 02
Vi=—+—+
boox?  0y? 0z}

L

V% i tanecgini temsil eden Laplace operatérii
m; : i tanecginin kitlesi

give g : i ve j taneciklerinin yukleri

rj = i ve ] tanecikleri arasindaki mesafe

Hamilton operatérinin ilk terimi dalga formundadnécgin kinetik enerjisini,
ikinci terim ise tanecikler arasindaki itme veyakmpeyi ifade eden Coulomb
kuvvetlerini verir. Bu operatérel dalga fonksiyonun eklenmesiyle zamandan

bagimsiz goreceli olmayan Schrédinger denklemi eldired

Su anda kullanimda olan yazilimlarin neredeyse hichok elektronlu
sistemlerde Schrddinger denkleminin ¢ozUmuU olgatiamilton operatdrini tam
haliyle kullanamazlar. Bunun yerine bazi yaktalar yapilarak basitigirilmis bir

operatdr kullanirlar. Bunlardan en ¢ok kullanilBarn-Oppenheimer yakjandir.

elektron

2 cekirdek elektron elektron
V3 Z; 1
STy
2 . - Tij — Tij
- i J 1<Jj

1

Burada ilk terim elektronun kinetik enerjisini, iikii terim ¢ekirdek ve elektron
arsindaki c¢ekimi, Ucguncu terim ise elektronlarirrbivieri arasindaki itmeleri
gostermektedir. Cekirgen kinetik enerjisi ise elektrona gore ¢ok yaadugu icin

ihmal edilmitir.
1.3.3 Yari Deneysel Yontemler (Semi-Empirical)

Yari deneysel yontemlerde molekuiller Hamilton op@inin basitlgirilmis

bir yaklagsimini kullanilir. Bunun yaninda ab-initio ile yagm hesaplamalardan ve
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deneysel verilerden faydalanilarak elde edilen elamudizeltilir. Bu metotta

degerlik elektronlar haricindeki elektronlar ya helapadan tamamen cikarilir ya
da basit bir temel set uygulanarak hesaplanir. Bategral hesaplari tamamen
citkarilarak bunlarin yerine deneysel verilerdeneeddlilen dizeltme parametreleri

konulur.

Yari deneysel metotta kullanilan ilk ve en basilggam Hickel metodudur.
Huckel hesaplamasinda sadece hidrokarbonlarin genjlelektronlari modellenir.
Birbirine bagli atomlar arasindaki #ki tanimlanirken deneysel parametreler
kullanilir. Hiickel hesaplamalari orbitallerin nit@telliklerini ve simetrisini iyi bir
sekilde yansitir.ilk baslarda siklikla kullaniimasina gmen ginimizde yetersiz
gorundigu icin gengletilmis hiickel hesaplamalari kullaniimaktadir. Bu hesapldan
degerlik orbitallerinin hesaplanmasi orbital cgkialarina, deneysel elektron

ilgilerine ve iyonlgma potansiyeline dayandirilarak yapilmaktadir.

Ab- initio metotlarina gére daha hizli sonuclaresédlilebilmesine gmen, yari

deneysel metotlarla elde edilen verilerde istikakesinlik daha azdir.

1.3.4 Ab-initio YOntemler

Ab-initio Latince kokenli bir kelime olup B&angictan itibaren anlamina
gelmektedir. Bu yontemde deneysel verilere veyavk&tnalanlarina yer verilmez,
matematiksel yakkamlar kullanilarak verilen bir sistem icin Schréder denklemi

cozlilmeye cadtlir. Bu yaklgimlardan en cok kullanilani Hartree-Fock yakiadir.

Hartree-Fock yakkami bgzimsiz elektron modeli olarak da adlandirilabiliu B
yaklasimda elektronlarin birbirlerine uyguladiklari comlb itme kuvvetleri dikkate
alinmaz. Dalga fonksiyonlari hidrojen atomlariniombinasyonlarseklinde kabul
edilir, bu sayede ¢co6zimi imkansiz olan cok elekirddchrodinger denklemi, tek

elektronlu ve basit ¢ozimlu bir denkleme dgtaiilir.
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Bu yaklgimda molekuler orbitaller atomik orbitallerin limekombinasyonu
olarak ifade edilmektedir. Bu sebeple hesaplamalatomik orbitalleri tanimlayan

temel set adi verilen fonksiyonlar kullanilir.[22]

1.3.5 Ygunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT)

Yogunluk fonksiyonel teorisi ab-initio metotlarinin Iggrilmesi ile son
yillarda kullaniimaya bgayan bir kuantum mekaniksel teoridir. Hesaplandsdar
ayni orandaki kesinlik ve goulugu diger metotlara gére daha kisa sirede yapmasi

DFT metodunu popduler kilan sebeplerigibda gelmektedir.

Bir fonksiyonel, fonksiyonun fonksiyonu olarak temanabilir. DFT
metodunda da bir dalga fonsiyonu olan elektronguptuk fonksiyonu uygulanir ve
hesaplamalar elde edilen bu fonksiyonel ile ile iyapTemel olarak ab-initio
grubuna dahil olsada bazen deneysel veriler kulenmve farkli hesaplama

teknikleri nedeniyle ayri bir sinif olarak kabuliled

DFT metodunda dalga fonksiyonlari yerine elektrogunlugu temel alinir ve
enerji hesaplamalari bu temel Uzerinden yapilir. TO€& ilk calismalar 1927
yilindaortaya atilan Thomas ve Fermi modeli ileld@istir. Bu teoreme gbre
cekirdek-cekirdek ve elektron-elektron etkitalerini elektron ygunlunun bir
fonksiyonu olarak kabul edilrtir. ilk asamada elektronlara ait korelasyon veige
tokus terimleri dikkate alinmagi icin baarisiz hesaplamalar elde edigtim. Ancak
1928 yilinda Dirac tarafindan bu terimlerin eklesigke kullangh bir hale gelmgtir.
Daha sonra bir molekilin sadece temel hal eleltrenerjisini bulmaya yarayan
Hoenburg-Kohn teoremin ile gglirilmistir. Bu teoremin pratik uygulamalar ise

Kohn ve Sham’in Hartree-Fock benzeri bir metoduntdagtiimistir.

Hesaplamalarda elektron &amlugunun kullaniilmasi Coulomb itme
kuvvetlerinin ve elektron korelasyonunun ayri béshplama gerekmedengiodan
esitlige ilave olmasini ggar. Bu da glem yukini hafifleterek hesaplamalarin
Hartree-Fock metoduna gore daha hizli yapiimasitais
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DFT metodu kendi iginde kullanilan teorem ve yakidarina farkl siniflara
ayrilir. Bunlardan en basit olaniaXolarak adlandirilanidir. & tipi hesaplamada
elektron dgis-tokusu hesaba katilirken korelasyon dikkate alinmaz. tiu
hesaplama J.C. Slater tarafindan Hartree-Fock matmad tasaralanan bir yaklan
olamsina rgmen bilmeden DFT metodunun da ilkel bigigain ortaya konulmasini
sglamistir.  Bu sebepten dolayr hesap tutaghli HF metoduna oldukca

benzemektedir.

Bir diger DFT hesaplama metodu ise LDA (Local Density Apgmnation) ve
bunun yiksek spinli sistemler icin tasarlagniirti olan LSDA (Local Spin Density
Approximation)'dir. Bu tip DFT hesaplamasi molektileesaplamalardan ziyade
band yapisi hesaplamalarina daha efliéii. Molekiler hesaplamalarda LDA tipi

hesaplamalar Igari oldysundan daha kuvvetli ve kisa olarak hesaplanir.

Elektron ya@gunlugunun daha kullagh olmasi icin ilave fonksiyoneler
eklenmitir. Bunlarda en bgda geleni de gradient-corrected gife-dizeltme)
metodudur. Bu metot Hartree-Fock ve DFT’nin bidiktullanildgl ve daha dgru
sonugclar elde edildi hibrit bir fonksiyoneldir. Buna benzeekilde buyik organik
molekdllerin hesaplanmasinda yaygin olarak kuleanBLYP ve B3LYP (Becke 3

term with Lee, Yang, Parr) fonksiyonelleri mevcuf2?]

Tablo 1.1: DFT metodunda kullanilan fonksiyoneller.

Kisaltma Isim Tip

Xa X alpha Exchange only

HFS Hartree-Fock Slater HF with LDA exchange
VWN Vosko, Wilks, and Nusair LDA

BLYP Becke correlation functional with LeeGradient-corrected

Yang, Parr exchange

B3LYP Becke 3 term with Lee, Yang, Pardybrid
exchange
PW91 Perdue and Wang 1991 Gradient-corrected

G96 Gill 1996 Exchange
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P86 Perdew 1986 Gradient-corrected
B96 Becke 1996 Gradient-corrected
B3P86 Becke exchange, Perdew correlation Hybrid
B3PW91 Becke exchange, Perdew and WaHgbrid

correlation

1.4 Calsmanin Literattrdeki Yeri

Gaz sensorlerinin  algilama mekanizmasini aydinlatek icin yapilan
kuantum kimyasal hesaplamalara az sayida da dsatlirde rastlanmtir. Bu

calismalardan bazilagunlardir:

B. Bialek 2005 yilinda metal icermeyen ftalosiya(tfzPc) molekulu tzerinde
NO, molekulinin farkh konumlardaki etkiien enerjileri Hartree-Fock metodu ve
6-31G(d,p) split valans temel seti kullanilarak waidda hesaplanstir. Algilama

sirasinda BEPc molekudlinin etkili kisimlari ortaya ¢ikariimagadisiimistir[24].

C. Fietzek ve H-G. Mack 2006 yilinda sectikleri B'@rin (asetonitril, n-
butilamin, n-oktan, tetrakloreten, toluen) metalstzfarkli metal atomu (Ni, Pd, Zn,
Cu) iceren okta substitie Pc’lerde [Pc(@RYeneysel dalim katsayilarini
belirlemis ve ayni zamanda model alinan kompleksler icin théegim enerjilerini
kuantum kimyasal hesaplamalar ile elde etimi Deneysel ve kuantum kimyasal
hesaplamalar sonucunda toluen igin Ni ve Pd Pgidsek dglim katsayilar ve
etkilesim enerjileri verirken, butilamin en yiksek glam katsayisini ve etkim
enerjisini ZnPc(ORy) molekulinde vermgtir. Bu sonuclar, bugline kadar aromatik
yapilya sahip veya doymagnUOB’lerin Pc makrohalkasi ile yapsnoldusu Te1t
etkilesiminden ziyade aromatik yapiya sahip olan UOB’leskta stbstitiie Pc’lerin

merkezinde bulunan metal atomu ile koordinasyonigkpini gostermytir[25].

N. L. Tran ve A. C. Kummel 2007 yilinda, ab initroetodu ile yapilan
similasyonu Vienna simulasyon paketi ile, DFT matdd yapilan simulasyonlari
da PW91 ile VASP’da yapilmiolan FePc molekulinin ve NO ile Nnalitlerinin

birbirleri ile olan etkilgimi incelenmsgtir. NO ve NH'Un FePc molekulinin metal
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atomu ve aromatik halkasiyla olan etkitai aragtiriimistir. NO molekuli Fe metali
ile guclt bir kimyasal tutunma gercekliedigi ancak metalsiz kisimlarla zayif
fiziksel tutunmalar gercek$ardigi gortlmistir. NHz ise Fe atomu ile zayif kimyasal
tutunmalar gercekmistir. Simulasyonlar, FePc’nin metal atomu Gzerinalilierin
tutunmasi sirasinda Fe ile analitler arasinda yuégilgrinin  oldusunu

gostermgtir[26].

S. Tang ve Z. Cao 2010 yilinda yaptiklari galkda azot oksit NQ(x = 1,2,3)
ve NO4 ile hidroksil, epoksi ve karbonil fonksiyonel gitari iceren grafin ve grafin
oksitin arasindaki molekuler boyuttakiski yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) ile
incelenmgtir. Manyetik ve elektriksel 6zelliklerin adsorbseiya etkisi argtiriimistir.
Geometrik optimizasyon, Bmnma enerjileri, Grafin ve GO’e adsorbe olgaz
molekllintin elektronik yapisi DMol3 ve CASTEP pakwbgramlari ile DFT
metodunun yerel-spin yonluk yaklgimi (LSDA) yaklgimi kullanilarak
yapiimstir. GO’in grafine gore daha etkin azot oksit atsoyonu yap#
bulunmutur. Azot oksitlerden de en iyi algilama B@de sonrasinda ise NQle
gorulmistar. Grafinde hidroksil, karbonil gibi hidrojen @ayapabilecek yapilarin
algilamayi arttiraga distinalmisttr[27].
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2. CALI SMANIN AMACI

1907 yilinda ilk defa Braun ve Tcherniac tarafindamund@gundan beri
ftalosiyaninlerin 6nemi giderek artgtir. ilk baslarda sadece boya pigmenti olarak
kullanilsa da daha sonralari katalizor etkisi, dimamik tedavide kullanimi, sivi
kristal teknolojine uygunlgu, optik veri depolama ve kopyalamada ki etiginire
gaz sensoru Ozelliklerinin aglémasi ile kullanim alani giderek artgtir.

Ftalosiyaninlerin giinimtzde gaz sensori olarakakuthi yayginlamis ancak
algilama mekanizmasi henliz tam olarak aydinlatihagia. Bu tez cakmasinda
kuantum kimyasal metotlar spektroskopik veriler lémilarak, algilamanin

ftalosiyaninin hangi bolgesinden ve nasil gercgkieanlasilmaya calgiimistir.

Bu amac¢ dgrultusunda daha 6nce yapikhgalsmalarla Gstunlgi kanitlanmg
DFT metodu kullanilarak florlu yan gruba sahip Halosiyanin molekdlintn g
farkli kompleksinin (Metalsiz, Ni, Co) ve farklizikokimyasal 6zelliklere sahip alti
farkll UOB’in vakum ortaminda geometrik opimizasjam yapilarak en diiik
enerjili halleri elde edilngtir. Bir sonraki aamada optimize olmu yapilar
kullanilarak, UOB’ler ftalosiyaninlerin yedi farklbdlgesinden ayni konum ve
mesafede etkikgirilerek enerji dgerleri hesaplanmitir. Bu hesaplama sonuclarindan
her bir etkilgim icin baglanma enerjileri ve dipol moment geimleri elde

edilmigtir.

Laboratuvar ortaminda jet sprey metodu ile ATR thtisylizeyine kaplanan
ftalosiyaninlerin Uzerine secilen UOB’ler belirlioksantrasyonlarda teker teker
gonderilerek FT-IR spektrumlart alingtr. Elde edilen spektrumlar farkh
yontemlerle incelenerek ftalosiyaninin karaktekisttitresimlerindeki frekans

kaymalari veya azalmalari belirlenerek UOB’lerikiletri tespit edilmgtir.

Son olarak deneysel ve teorik verilesiginda algilama mekanizmasi

belirlenmeye catimistir.
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3. METOT

3.1 Hesapsal Metot

Bu calsma sirasinda kullanilan ftalosiyaninler TUBK MAM'da ilke Girol
tarafindan sentezlenmiUOB’ler ise polarite, asitlik, bazlik polarizeikabilirlik ve

dispersiyon gibi fizikokimyasal 6zellikler dikkatdinarak secilnstir.

L

* 9 2
% K

Sekil 3.1: Kullanilan ftalosiyanin molekultnin acik yapisi

Kuantum kimyasal hesaplamalarin yapiac#alosiyanin molekdllerinin en
disuk enerjili ve kararh hallerinin elde edilebilmes¢in 6ncelikle geometri
optimizasyonu yapilmgtir. ilk olarak HyperChem paket programi ile molekullerin
yapilar c¢izilip, yari deneysel PM3 metodu ile gptimizasyonu yapilngtir. ikinci
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asamada On optimizasyonu yapikmmolekillerin y@unluk fonksiyonel teorisi
(density functional theory, DFT) metotlarindan oldoDA (local density
approximation) fonksiyoneli kullanilarak tekrar opizasyonu yapilngtir. DFT
hesaplari igin ticari adi ADF (Amsterdam DensitynEtional) olan program paketi
kullaniimistir. Diger altt UOB’nin optimizasyonlari ise ADF ProgramiL&P
fonksiyoneli ve TZP temel seti ile yapilghr. Batin optimizasyonsiemleri vakum

ortaminda yapilmstir.

Optimizasyonu tamamlanan ftalosiyanin ve UOB mollekiin birbirleri ile
olan etkilgimleri DFT fonksiyoneli olan B3LYP (Becke, threerpaneter, Lee-
Yang-Parr) ve LANL2DZ (Los Alamos National Laborgt® doublef ) temel seti
kullanilarak Gaussian09 paket programi ile hesapignm. Ayni metotla

molekdllerin dipol moment dgsimleri hesaplanmstir.

Ftalosiyanin molekuillerinden NiPc ve ,Pc'nin titresim frekanslari DFT
metodu LDA fonksiyoneli kullanilarak hesaplagme deneysel FT-IR sonuglari ile

karsilastiriimistir.

3.2 Deneysel Metot

Calsmada kullanilan ftalosiyaninler jet sprey metode ATR (Attenuated
total reflectance) kristaline ve QCM kristaline kaparak gaz o6lcumleri icin
tasarlanmy bir FT-IR spektrometresi hiicresine kapli kisimtéasafa gelecekekilde
yerlestiriimistir. Daha sonra kapl kisim Gzerinden 100 ml/dkitsakis hizinda
belirli konsantrasyonlarda UOB buharlari gecirgtimi Tasiyici gaz olarak kuru azot
gazi kullaniimgtir. Kitle duyarli QCM sensérl ilesezamanh olcim yapilarak

absorbsiyonun dengeye gfiggl durumlarda spektrumlar alingtir.

Tim bu slemlerin kontroliit TUBTAK MAM’da Dr. Mika Harbeck tarafindan
hazirlanan yazilim ile yapilstir.
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3.2.1 Gaz Karstirma Sistemi

Kurulan gaz kastirma sistemi ¢ adet gaz gkilcer, sekiz adet elektronik
ventil ve dort adet gaz yikamggesinden olgmustur. Ventiller ve gaz akiolgerler
arasindaki bglantilar paslanmaz celik borularla, gaz yikagigeleri ile ventiller

arasindaki bgantilar da teflon hortumlar ile g@nmstir.

Bilgisayar

Serial Port

Teflon
baglantilar

Gaz yikama
sigeleri

Termosirkllator

Réle kart
Gaz akig dlger ve ventiller

Sekil 3.2: Gaz kargtirma sistemi genel goruntusa.

Gaz aksg oOlcerler ve ventillerin elektronik kontrolu iginirbrole kart ve
elektronik devre bulunmaktadir. Bu sistemin konirigin bir notebook serial port ile
gaz aks Olcerlere ve role karta pnmstir. Gaz yikamaiselerini sabit sicaklikta

tutmak icin iki termosirkilator sisteme entegrelmdtir.
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3.2.2 Sensor ve FT-IR Hicresi

Sensor hucresinde iki ayrt QCM yuvasi bulunmaktdeinlardan birinin
tzerinde kuvartz cam bulunmaktadir. Bu kisim rardkptimlerinde kullanilmgtir.
Diger kisimda bir gaz yolu ile gier hiicreye bdanmstir. Bu iki hicrenin etrafi
sicaklgl sabit tutmak icin bir su kanali ile sarilidir. ¢téde iki tane gaz girive

cikisl igin iki tane de su gigi ve ciksl icin olmak Uzere dort adet girikismi
mevcuttur.

Su sirkulasyon kanallarina baglanti

QCM,Sensor

Gaz
girig ¢ikig!

Sekil 3.3: Sensor hicresi genel gorinta.

FT-IR hicresin tetra firmasi tarafindan gaz olclimigin tasarlanmy olan
hicredir. Sadece bu hiicrede ATR kristalinin Usieyia kapayan kisma, su give
cikisi eklenmg yeni ve benzer bir parca eklertm. Gaz yolu lzerine kristali
kapsayacak boyutlarda O-Ring eklegtini
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iri O-Rin
Su giris ¢ikigi  Gaz giris ¢ikig! Gaz giris ¢ikisl g
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4. SONUCLAR VE TARTI SMA

4.1. Molekilerin Geometrik Optimizasyonlari

Calsmada kullanilacak olan ftalosiyaninlerden guvenilveriler elde
edilebilmesi i¢in dncelikle bu molekullerin karayapida olduklart minimum enerjili
konformasyona getirilmesi gerekmektedir. Optimizg@narin U¢ boyutlu modelleri
iseSekil 4.1 - 4.3'te gosterilngtir. Bunun icin tum molekdllerin yapilari Hyperchem
paket programinda cizilerek, yari deneysel PM3 dhetde 6n optimizasyonlari
yapiimstir. Sonra ©6n optimizasyonu tamamlagmyapilar Uzerinden DFT
metodunun LDA fonksiyoneli DZ temel seti kullandér tekrar optimizasyon

yapiimstir.

DFT/LDA yaklssimi ¢ok sayida farkh ~malzemenin temel hal
hesaplamalarindan, deneysel sonuclarla uyumlu samwde edilmgtir[28-31].
Temel set olarak DZ (double zeta) kullangtm DZ seti buyidk molekillerin

geometri optimizasyonlarinda guvenilir sonuclamvektedir.

Ftalosiyanlerle etkilgmleri incelenecek olan UOB’lerin de minimum enkrji
hallerinin hesaplanmasi gerekmektedir. Bunun icirDFA Programi BLYP
fonksiyoneli TZP temel seti ileSekil 4.4'te gOsterilen alti UOB’in geometrik

optimizasyonlari yapilntir.



Sekil 4.1H,Pc molekulinin optimize edilqyapisi.
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Sekil 4.2NiPc molekulinin optimize edilmyapisi.
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Sekil 4.3 CoPc molekulinin optimize edilgnyapisi.

32
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Sekil 4.4 Etkilesimleri incelenen UOB’lerin optimize yapilari.

Molekdillerin geometri optimizasyon sonuclarindadeekdilen bg uzunlgu
ve ba ac¢i degerleri deneysel sonuclarla kdastirilmistir. Bu bilesiklerin tek
kristalleri elde edilemegi icin x-ray dlguimleri alinamangtir. Bu sebeple yan grubu
bulunmayan metalli ftalosiyanin halkasinin dahaedncalsmalarda elde edilen
deneysel ba uzunluklar ve acilari kullanilarak, teorik olaralde edilen sonuclarla
kassilastinimistir. Sonuclar Tablo 4.1, 4.2 ve 4.3'te sistemati@rak verilmitir.
Karsilastirma sirasind§ekil 4.5’teki numaralandirma sistemi kullaniktor.



34

Sekil 4.5: Metalli ftalosiyaninin atomlarinin numaralandirilsna

Tablo 4.1: H,Pc molekilinin LDA/DZ metodu ile yapilan hesaplaanaldan
ve deneysel x-ray verilerinden elde edirbgg uzunluklari ve baacilari. [32]

Bag Uzunlugu (A)

Bag Acisi (Derece)

N2-C26

N10-C26

C26-C28

C28-C25

Hesaplanan
1,370
1,316
1,459

1,420

Deneysel
1,368
1,335
1,453

1,401

C27-N2-C26

C26-N10-C9

N10-C26-N2

N2-C26-C28

Hesaplanan
113,5
127,2
122,6

106,5

Deneysel
[32]

108,4
1241
127,2

109,4



C28-C29

C29-C30

C30-C31

1,394
1,399

1,415

1,391
1,387

1,390

N10-C26-C28

C26-C28-C29

C26-C28-C25

C25-C28-C29

C28-C29-C30

C29-C30-C31

130,9

132,9

106,7
120,3
120,3

118,9

35

123,4

132,3

106,3
121,4
116,9

121,7

Tablo 4.2: NiPc molekulinin LDA/DZ metodu ile yapilan hesapédarindan
ve deneysel x-ray verilerinden elde edirag uzunluklari ve baagilari.[33]

Bag Uzunlugu (A)

Bag Acisi (Derece)

Nil-N2

N2-C27

C27-C25

C25-C32

C32-C31

C31-C30

C30-C29

C29-C28

C28-C26

C26-N10

Hesaplanan
1,859

1,350
1,338
1,336
1,349
1,359
1,351
1,337
1,339

1,342

Deneysel
1.887

1.370
1.451
1.382
1.392
1.394
1.383
1.392
1.461

1.313

Nil-N2-C27

N2-C27-C2%

C27-C25-C32

C25-C32-C31

C32-C31-C30

C31-C30-C29

C30-C29-C28

C29-C28-C2Z6

C28-C26-N10

Hesaplanan

129,9
110,1
132,5
120,8
1194
118,9
120,7
132,3

121,0

Deneysel
127.2

111.6
133.4
118.5
119.8
122.1
117.4
132.1

119.8
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Tablo 4.3: CoPc molekilinin LDA/DZ metodu ile yapilan hesag&amnndan

ve deneysel x-ray verilerinden elde edirbgs uzunluklari ve baacilari. [34]

Bag Uzunlugu (A) Bag Acisi (Derece)

Hesaplanan | Deneysel Hesaplanan | Deneysel
Col1-N2 1,927 1,906 Co1-N2-C27 127,7 127,2
N2-C27 1,453 1,385 N2-C27-C2% 109,4 109,7
C27-C25 1,465 1,415 C27-C25-C32 131,9 132,7
C25-C32 1,386 1,386 C25-C32-C31 118,0 1171
C32-C31 1,410 1,378 C32-C31-C30 120,7 122,3
C31-C30 1,417 1,386 C31-C30-C29 120,7 120,7
C30-C29 1,403 1,381 C30-C29-CZ28 117,7 1171
C29-C28 1,382 1,384 C29-C28-C26 129,6 131,4
C28-C26 1,459 1,448 C28-C26-N10 122,1 121,8
C26-N10 1,320 1,318

Hesaplamalar sonucunda elde edilen geometrik pareleredeneysel verilerle
kiicuk sapmalar haricinde uyum igerisindedir. Geklell elektron ¢ekici yan
gruplarin etkisiyle hesaplanan gaizunluklarinin beklenenekilde daha buyik
oldugu gorulmigtir. Bu da gostermektedir ki yapilan geometrik migasyonlar
sonucunda elde edilen yapilar guvenilirdir ve lnraki basamaktaki hesaplamalar

icin guvenle kullanilabilirler.

4.2 Infrared Spektrumlarinin Hesaplanmasi

HoPc Gekil 4.1) ve NiPc gekil 4.2) bileiklerine ait Infrared Spektrumlari
ADF programi kullanilarak DFT metodu LDA fonksiydneDZ temel seti
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kullanilarak hesaplangtir. Elde edilen sonuglar deneysel verilerleskastiriimistir

ve tablo 4.4'te gosterilrgiir.

Tablo 4.4: H,Pc ve NiPc bilgiklerinin LDA/DZ metodu kullanilarak

hesaplanan ve FT-IR spektumundan elde edilenititrepektrumlari.

H-Pc

NiPc

Deneysel
684
744
800
836
860
948
1020
1068
1200
1232
1284
1332
1448
1480
1500
1612

N

Hesapsal LDA/DZ
697
769
812
830
854
938
1029
1071
1204
1235
1260
1307
1435
1465
1561
1640

Deneysel
748
832

1076
1196
1232
1284
1360
1428-1476
1536
2892

Hesapsal LDA/DZ

722

825

1076
1179
1147
1263
1385

1443-1482

1585
2861

Deneysel ve teorik titggm spektrumlari

kaulastirildiginda bazi pikler

arasinda benzerlikler olmasinggmaen bazilarinda buyik sapmalar gortulmektedir.

Deneysel verilerin kati fazindaki maddeden alinpnhesapsal verinin ise vakum

ortaminda tek molekulden alinmasi buna sebep of#iiginilmektedir. Kati fazinda

gorulemeyen bazi titsen tlrleri gaz fazinda goérulebilmektedir.
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4.3 Etkilesim Enerijileri

Geometrik optimizasyonlari yapilmiolan NiPc ve UOB molekillerinin
etkilesim hallerindeki enerjilerini bulabilmek icin belirlbdlgelerdeki etkilgim
durumlari incelendi. Bunun igin ftalosiyanin moldkii tGzerinde secilen yedi ayri
bolgeden UOB molekiilleri farkli konumlarda, arataa 2 A mesafe olacakekilde
dizenlendi. Molekullerin etkikgm bolgeleri Sekil 4.6 - 4.13' de diklorometan
(DCM) etkilesimleri ornek alinarak gosterilmektedir. Ayni konuandre ayni
bdlgeden asetonitril, oktan, metanol, 1,2,4-triklmenzen (TKB) ve trikloroetilen
(TKE) molekillerinin de etkilgmleri hesaplanmtir. Ancak oktanin uzun ve diz

zincirli yapisi nedeniyle bazi etksienleri hesaplanamantir.

Bu molekillerin 6nce tek BErna sonra da belirtilen bolgelerden
etkilestirilmis durumlari alinarak Gaussian 09W programi DFT met&BLYP
fonksiyoneli LANL2DZ temel seti kullanilarak vakumrtaminda enerji dgerleri
hesaplamalar yapilstir.

Elde edilen enerji deerleri aagidaki formile gére hesaplanarakgtznma
enerjileri hesaplanmgtir. Bu etkilgim hesaplamalarindan elde edilen sonugclar tablo
4.5 — 4.7°de gosterilmgiir.

AE = Eipc + uos) — [Enire) +Euos)]
AE: Bgglanma enerjisi.
Ewirc + uosy NiPc ve UOB molekdillerinin etkigm halindeki toplam enerjisi.

Ewirc: NiPc molekiliniin serbest haldeki enerjisi.

Ewos)]: UOB bilesiginin serbest haldeki enerjisi.
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Sekil 4.6 Metal 1 etkilgimi; Metal bolgesi Uzerinde dik konumdaki
diklorometan (DCM) etkilgimi.

Sekil 4.7 Metal 2 etkilgimi; Metal bolgesi Gizerinde paralel konumdaki
diklorometan (DCM) etkilgimi.



Sekil 4.8Pi etkilesimi; Konjugen elektronlara sahip izoindol halkasinin

merkezinde paralel konumdaki DCM etkilmi

Sekil 4.9Yan grup 1 etkilgmi; Yan grubun ftalosiyanine g&ndg ilk
karbon tzerinde dik konumdaki diklorometan (DCMilegimi.

40



Sekil 4.10Yan grup 2 etkilgmi; Yan grubun ftalosiyanine g&nan ilk
atomu olan oksijen Uzerinde dik konumdaki dikloreame(DCM) etkilgimi.

Sekil 4.11Yan grup 3 etkilgimi; Yan grubun ftalosiyanine lginan ilk
atomu olan oksijenin her iki yanindaki karbonlaefizde paralel konumdaki
diklorometan (DCM) etkilgmi.

41
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Sekil 4.12Yan grup 4 etkilgmi; Yan grubun son iki karbonuna gaflor

atomlari tzerinde paralel konumdaki diklorometa@ D etkilesimi.

Tablo 4.5: HyPc bilgiginin UOB’lere etkilgiminin Gaussian09 programi
B3LYP/LANL2DZ metodu ile hesaplanmenerji dgerleri.

Metal 1
Metal 2
Pi
Yan grup 1
Yan grup 2
Yan grup 3
Yan grup 4

Toplam Enerji

H,Pc Ba&lanma Enerijisi (kcal/mol)

DCM
15,126
131,685
238,139
72,502
57,570
286,35(
-2.778
798.60!

Asetonitril
4,620
129,260
208,767

36,263

40,024

5 344,760

63.875

| 827.569

Metanol
1,151
57,779

Oktan
34,12

554,874

134,61% 793,524

37,335
34,844
220,533
68.836

3.16

555.093 1385.680

D

L

TKE

21,781

116,9

TKB
22,074
51114,289

253,243 230,350

75,5
65,7
316,750

79.4

929.462

26 80,955
62,318

888,624

35

75 0.389

1398.999
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Tablo 4.6: NiPc bilesiginin UOB’lere etkilgiminin Gaussian09 programi
B3LYP/LANL2DZ metodu ile hesaplansmenerji dgerleri.

Metal 1
Metal 2
Pi
Yan grup 1
Yan grup 2
Yan grup 3
Yan grup 4

Toplam Enerji

NiPc Balanma Enerijisi (kcal/mol)

DCM | Asetonitril | Metanol
60.241 13.822 27.51
172.289 184.107 | 132.673
244990, 237.994 | 153.52¢
75.681 35.802 43.22
45.089 31.087 38.50
287.524 266.811 | 171.54(
4.227 63.791 77.56
890.042 833.416 | 644.55(

Oktan

D

5 102.9
5 791.8
9
9
0 3.2
947.8

49.881

TKE
59.7
16145.939
g§7276.546
75.6
47.6
290.61
3

1 799

95765.416

00

TKB
61.772

148.811

269.822

12
b2

83.913
119.200

6355.184

84

-0.019

1038.683

Tablo 4.7: CoPc bilgiginin UOB’lere etkilgiminin Gaussian09 programi
B3LYP/LANL2DZ metodu ile hesaplanmenerji dgerleri.

Metal 1
Metal 2
Pi
Yan grup 1
Yan grup 2
Yan grup 3
Yan grup 4

CoPc Bglanma Enerijisi (kcal/mol)

DCM
46.881
170.197
245.453
76.760
36.023
272.338
-2.995

Toplam Enerji 844.659

Asetonitril
-6.306
172.044
216.213
40.895
30.647
251.20
65.107
769.809

)

Metanol
8.442
98.443
140.40
38.94
21.47
177.7¢
74.55¢
560.05

8
L
3
1L
)7
3
/

Oktan
53.82
824.7
612.8]

3.23
1494.6

TKE
52.93

8  142.

16 260.CG

81.34

39.11

266.0
D 80.2

0322.499

TKB

4 51.027
749 .8D48
46 246,927
10 82.326
5 41.890
83 270.125
31 0.341

841.446
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Literatirdeki cakmalara bakildiinda etkilgim enerjisinin dguk olmasi
etkilesen iki molekll arasinda herhangi bir sterik engaimadgini ve etkilgim
aninda her iki molekiilde de bir kararsizhik meydagelmeyecgi anlamina
gelmektedir[35-37]. Bu da bize etkjlen enerjisinin algilama kapasitesi ile ters
orantili old@gunu gdstermektedir. Tablo 4.5, tablo 4.6 ve tahlGe4genel olarak
baktgimizda en dgiik enerji dgerine sahip etkilgmler dik konumdakilerdir.
Bunlardan Metal 1 etkikem bolgesi en dgilk enerjiye sahip etkigmdir. Ardindan
eter b& Gzerinden yapilan Yan grup 1 ve Yan grup 2 egkitegelmektedir.

4.4 Dipol Moment Hesaplamalari

Gaussian Programi B3LYP/LANL2DZ metodu ile etkile enerjileri
hesaplanan ftalosiyaninler ve UOB molekdllerining/iayni program ve yontem ile
hem etkilgim anindaki hem de serbest haldeki dipol momeniiesiaplanngi(Tablo
4.8 — 4.11). Daha sonra bu sonuclarglaama enerjilerinin hesaplamasindaki
matematiksel denkleme benzer kekilde serbest haldeki iki molekulin toplam
enerjisinden cikarilarak etkiien sonucu meydana gelen dipol momengigieni

bulunmutur.

Tablo 4.8: Ftalosiyaninlerin ve UOB’lerin serbest haldeki dippomentleri.

Dipol Moment (Debye)

NiPcF 13.6825

CoPcF 14.2056

H,PcF 14.5508

Asetonitril 3.9963

DCM 2.1480

Metanol 2.2257

Oktan 0.0000

TKB 1.6673

TKE 1.1721
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Tablo 4.9: H,Pc bilsiginin UOB’lere etkilgiminin Gaussian09 programi
B3LYP/LANL2DZ metodu ile hesaplanmdipol moment dgsmeleri.

Metal 1
Metal 2
Pi
Yan grup 1
Yan grup 2
Yan grup 3
Yan grup 4

DCM Asetonitril
-1.5241 -4.651
-2.8612 -5.0165
-1.6014 -6.4792
-1.1627 -7.4248
-0.6688 -6.3224
-0.9746 -5.9204
-2.1181 -0.4059

H2Pc Dipol Moment (Debye)

Metanol

-3.181
-1.6244
-0.6595
-2.0476
-2.7418
-1.3804
-2.4061]

Oktan
-0.1156
-0.5171

6.2738

-0.27211

TKE TKB
-1.4986 -0.64
-0.6964 4633
-0.8084  -4.2797
-1.831 -0.3389
-1.4184 0.1844
-0.3386 | -7.1534
-1.3688  -0.8588

Tablo 4.10: NiPc bilssiginin UOB’lere etkilgiminin Gaussian09 programi
B3LYP/LANL2DZ metodu ile hesaplanmdipol moment dgsmeleri.

DCM

Metal 1 -2.3385
Metal 2 -2.1139
Pi -0.6333
Yangrup1l| -0.6713
Yan grup 2 -1.338
Yan grup 3| -0.0837
Yangrup 4| -3.4513

NiPc Dipol Moment (Debye)

Asetonitril
-3.0662
-4.9964
-4.7072

-5.0916
-3.923

-0.6893
-3.5429

Metanol
-0.621
-1.9971
-2.0673
-0.562
-1.621
-3.052
-0.799

© © F o

Oktan TKE TKB

-0.2706  -0.4017 8472

-0.818 -1.5416 06463
-0.3711  -1.5308 -0.5588

-1.83 -1.274

-1.5 -1.2663

-1.48546 | 0.2337

-0.4644  -1.01140.3913
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Tablo 4.11: CoPc bilgiginin UOB’lere etkilgiminin Gaussian09 programi
B3LYP/LANL2DZ metodu ile hesaplanmdipol moment dgsmeleri.

Metal 1
Metal 2
Pi
Yan grup 1
Yan grup 2
Yan grup 3
Yan grup 4

DCM
-1.2711
-1.9198
-2.6114
-1.1492
-0.4778
-0.3009
-2.6605

CoPc Dipol Moment (Debye)

Asetonitril
-3.1403
-4.5559
-6.6744

-4.899
-4.2886
-2.232
-4.4106

Metanol
-2.2584
-1.7417
-0.8313
-2.0165
-1.8838
-1.2182

0.3021

Oktan

-0.1688
-0.7382
8.9246

0.1019

TKE
-2.064
-1.711
-1.470

-2.4819
-0.9133
0.07
-0.965

W 00 =

Y

TKB
-0.7874
-1.1281
-1.5753
-0.9865
-0.3177
-1.9079
-0.4569

Tablo 4.9 - 4.11 arasinda verilen tablolarda egkilesirasinda meydana gelen

dipol moment dgismeleri gorilmektedir. Genel olarak bakgdohda toplam dipol

momentlerin etkilgmler aninda dg§tigu ve eksi dgerler elde edildii goralmustar.

Dipol momentteki bu diistin birbiri ile etkilsime gecen UOB ve ftalosiyanin

bilesiginin aralarinda induklenme yoluyla ghn bir yuk delokalizasyonundan

kaynaklandgl disiintlmektedir.

Dipol momenti en yiksek UOB olan asetonitrilin etilybk dipol moment

degisimlerine sebep oldiu gézlenmektedir. Bu ggsimler icinde de en biyuk dis

yan grup 1 ve pi etkigmlerinde gorulmitir. Benzersekilde 1,2,4-TKB igin de

benzer sonuclar gorulngtiir.

DCM, metanol ve TKE'in de metal

bolgesi

etkilesimleri bata olmak Uzere pi ve yan grup bdlgesinden de zameman

etkilesim yaptgl goérilmektedir. Dipol momenti sifir olan oktanseiciddi bir dipol

moment diglstine sebep olmagh gozlenmitir.
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4.6. Deneysel FT-IR Spektrumlari

Jet sprey metodu kullanilarak ATR kristali GzerirbPc, NiPc ve CoPc
kaplandi. Ardindan spektrum cihazinin gaz o6lcumrésgioe yerlgtirildi ve 6nce
kuru azot gecerken sonrada kuru azgtgade belirli konsantrasyonlarda UOB
buhari gecerken spektrum alindi. Alinan bu iki $pekun matematiksel olarak
farkl (Spektruml1-Spektrum?2) alindi. Bu sayede U@Barinin ftalosiyanin filmine
ait spektrum uzerinde meydana getirdiegisimler daha net bigekilde gorilmi
oldu. FT-IR hicresine gonderilen UOB buharlarinongantrasyonlari ise buhar

basincini sicakia balayan bir gitlik olan Antoine gitli ginden hesaplanrtir.

log. P=A—_2
080" = AT T

Burada P buhar basincini (mmHg), T sigak(’C), A,B ve C de UOB'nin

kendisine 6zgu sabitlerini temsil eder.

Ftalosiyanin filmlerinden elde edilen FT-IR spekidar etkilegim
grafiklerinde gdosterilngtir. Ftalosiyaninler arasinda sadece metal farkdug@l icin
kicuk sapmalar haricinde birbirine benzer spektanmelde edilmgtir. Bu

spektrumlarin analizi Tablo 4.12’ te gOsteggidyibidir.

Tablo 4.12: ATR kristaline kaplanan ftalosiyaninlerin FT-IRedgrumlarinin
analizi.[38-40]

Dalga Sayisi (crif)  Titresim cesidi

687 Pc esneme

729 C-H gilme ve halka deformasyonu

750 C—H gilme

764 Makrohalka deformasyonu

803 N-H salinim

860 Izoindol deformasyonu ve aza gerilmesi
950 N-C-N, C-N-C gilme

978 C-H (alkyl) salinim

1018 C-H deformasyon
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1079 C-F gerilme

1105 C—-0O-C gerilme (Alifatik)

1235 C—O-C stretching (Ar)

1286 Pirol gerilme

1360 C-H gilme

1403 C-H gerilme

1432 Izoindol gerilme

1457 C—-H asimetrik@me ve pirol gerilme
1478 Aromatik C=C gerilme

1502 C-N gerilme

1535 Pirol gerilme

1612 Benzene gerilme

2855 C—-H gerilme (—CH—, simetrik)
2927 C-H gerilme (—-CH-, asimetrik)
2957 C—H gerilme (—CH asimetrik)
3005 C—H gerilme (—CH asimetrik)
3079 C—H gerilme (Ar)

3218 O-H gerilme

3293 N-H gerilme
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4.6.1 Asetonitril Etkilesimi
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Grafik 4.1 Kuru azot atmosferinde alinsnPATR FT-IR spektrumu (Ust). Kuru
azot atmosferinde alinan ve kuru azot ile beraldE09ppm asetonitril gecerken

alinan ATR FT-IR spektrumlarinin farki (alt).

Elde edilen grafikler incelenginde 2252crit'de asetonitrile ait nitril grubunun
karakteristik gerilme titrgmleri gérilmektedir. Bu da asetonitril absorbsiyanon
kanitidir. Ayrica 3000-2800 arasinda gorulen C-Hlmge titresimleri asetonitrile ait
titresimlerdir. Asetonitrilin bu G¢ kompleksle yaptimolekiller arasi etkikgmin
daha cok, sterik engelin az oflu ve =m-baglarinin ygun oldygu izoindol
halkasindan yapt gozlenmgtir. Ftalosiyanine ait aromatik C-H ve C-C, C-N-C,
benzen ve izoindol gruplarina ait piklerinde kayanaj6zlemlenmektedir. Yakdek
4-5 dalga sayisi sola gl gerceklgen bu kaymalar fark spektrumunda ana
spektrumdaki piklerin tUreviseklinde gorilmektedir. Bu sonugclarsiginda
asetonitrilin ftalosiyanin Gzerinde izoindol halkégerindekin-baglari ile etkilestigi

bunun buradaki @#ari zayiflattgr yorumunu ¢ikarabiliriz.
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4.6.2 Diklorometan(DCM) Etkilesimi
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Grafik 4.2 Kuru azot atmosferinde alinsnATR FT-IR spektrumu (Ust). Kuru
azot atmosferinde alinan ve kuru azot ile berals®06 ppm DCM gecerken alinan
ATR FT-IR spektrumlarinin farki (alt).
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Grafiklerden goruldgu tzere ftalosiyaninin karakteristik piklerinde hangi
bir kayma gozlenmermpiancak DCM’ye ait C-ClI pikleri 750-700 arasinda @eH
pikleri ise 1268'de gozlenntir. Ftalosiyanine ait N-H ve aromatik C-H pikledia
intensiteler ki¢clk oranlarda glgmistir. Bunun yaninda piklerindeki intensite arti
bu bdlgeden bir etkikgmin oldugunu gostermektedir.

4.6.3 Metanol Etkilesimi
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Grafik 4.3 Kuru azot atmosferinde alingnATR FT-IR spektrumu (Ust). Kuru
azot atmosferinde alinan ve kuru azot ile beral#0Q ppm metanol gecerken

alinan ATR FT-IR spektrumlarinin farki (alt).

Ftalosiyaninlerin spektrumlari ve bunlarin metaratisorbsiyonundan elde
edilmis fark spektrumlari karlastirildiginda metanole ait O-H gerilme tigri
(3251cnt) ve C-H gerilme titrgimleri (3000-2800 cr) fiziksel bir absorbsiyonun
gostergesidir. 3079'da C-H(ar) gerilme tiirainde azalma 1100'deki etere ait
gerilme titrgiminde de kayma goérilmektedir. Bu da bize metan@tar bgindaki
oksijen ile etkilgim icinde oldgunu gostermektedir. Ayrica 860'daki izoindol
deformasyon pikinde ve 1500-1400 arasindaki aréntatH bolgesindeki piklerinde
gorulen azalma, metanoliin bu bdlgelerden etkimi gostermektedir. BHPc de
bulunan 803'teki N-H salinim titseminde 3290'da bulunan N-H gerilme
titresiminde pikin kaymasindan kaynaklanan ttgeklinde pikler goérilmektedir. Bu
veri bize metanoliin merkezde bulunan iki hidrojesnau ile de bir etkilgm iginde

oldugunu gostermektedir.
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4.6.4 Oktan Etkilesimi
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Grafik 4.4 Kuru azot atmosferinde alinsnATR FT-IR spektrumu (Ust). Kuru
azot atmosferinde alinan ve kuru azot ile beral®&44ppm oktan gecerken alinan
ATR FT-IR spektrumlarinin farki (alt).
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Oktana ait fark spektrumlarina bakgdhda 2960'da Ckl asimetrik gerilim,
2927'de CH asimetrik gerilim, 2871'de CHsimetrik gerilim ve 2860’'da CH
simetrik gerilim titrgimleri oktanin film Uzerindeki vagni géstermektedir. Fakat
burada oktanin apolar yapisindan dolay! Van Der|8Veikilesimleri ile fiziksel bir
adsorbsiyon yaptl disunulmektedir. 1079'daki C-F gerilme tiieninde bir
intensite arty gordlmistir. Bununla beraber 1105’ deki etere ait gerilnienge de
bir intensite artn gorulmektedir. Ancak bu agtarin oktanda safsizlik olarak
bulunan ve 3400-3000 arginda yayvan bir pik olarak gortlen sudan kaynakignd
dUstnidlmektedir.

4.6.5 1,2,4-Triklorobenzen (TKB) Etkilesimi
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Grafik 4.5 Kuru azot atmosferinde alinsfATR FT-IR spektrumu (Ust). Kuru
azot atmosferinde alinan ve kuru azot ile beralr @om TKB gecerken alinan
ATR FT-IR spektrumlarinin farki (alt).

Elde edilen fark spektrumlarina bakgohda 3000-3100 arasinda gorilmesi
gereken ve TKB’den gelen aromatik C-H gerilme §itrderinin kicuk intensitelerde
oldugu ancak 1460'da cok keskin bgekilde aromatik C-H @lme titresimleri
gorulmektedir. Bunun sebebi olarak CI atomlariniiiksek elektronegatith
dolayisiyla C-H bglarindan elektron cekerek gerilme tiiraini kisitlamasi oldgu
disinulmektedir. 815 ve 860'daki iki ayri pikin TKB'ait C-ClI'nin farkli
titresimlerine ait oldgu distinulmektedir. TKB'nin varigini kanitlayan bu piklerin
yaninda HPc'ye ait 3294'teki N-H gerilme titggmindeki, 1105’teki etere ait
gerilme titrgimindeki ve 1079’daki C-F gerilme titggnindeki intensite arglari bu

bdlgelerden etkilgmler meydana geldinin gostergesi oldgu disiintlmektedir.
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4.6.6 Trikloroetilen (TKE) Etkile simi
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Grafik 4.6 Kuru azot atmosferinde alinsnPATR FT-IR spektrumu (Ust). Kuru
azot atmosferinde alinan ve kuru azot ile beral®87ppm TKE gecerken alinan
ATR FT-IR spektrumlarinin farki (alt).
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Spektrumlar incelendinde TKE'ye ait 3000-2800 arasindaki C-H gerilme
titresimleri, 932 ve 839 daki C-Cl| gerilme titienleri cok net bir sekilde
gorulmektedir. Bunun yaninda safsizlik olarak getemin karakteristik piki olan
3200 civarindaki O-H gerilme titggni de gozlenmektedir. TKE'nin ftalosiyaninine
ait titresimlere etkilere balgimizda ilk goze carpan pikin 3088’deki aromatik C-H
gerilmesi oldgu gorilmektedir. Daha sonra ise 1612 deki benzenlege
titresimindeki kayma gorulmektedir. 750'deki C-Hgibne titresimi ise HPc'de
kayarak dgismesine rgmen dger ftalosiyaninlerden benzer bir @gklik
gorulmemektedir. Eter ve C-F titienlerindeki artslarda buradaki bir etkikmin

isareti olarak yorumlanmaktadir.
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5. SONUC

Bu calsmada oOnce ftalosiyanin molekullerinin ve UOB’lerigeometrik
optimizasyonu DFT metodu yapilgnve en diik enerjili halleri elde edilngtir.
Optimize olmy vyapilarin bg acilari ve ba uzunluklari deneysel verilerle
kargilastiriimistir. Daha sonra optimize olmgdtalosiyaninlerin titrgim spektrumlari
hesaplanarak deneysel FT-IR verileri ilegkagtiriimistir.

UOB'ler ftalosiyaninler tzerinden secilen yedi farkdlgeden ayni konumda
ve mesafede etkgérilerek, balanma enerjisi ve dipol moment ggimleri

hesaplannstir.

Hesaplanan bu etkijenler laboratuvar ortaminda da gercekiderek
etkilesim aninda FT-IR spektrumlari alingtir ve ftalosiyanin molekullerinin

karakteristik piklerindeki d&simler belirlenmitir.

Etkilesim enerjilerine genel olarak bagimizda dik konumda gercekteilen
etkilesimlerin paralel konumdakilere gére dahasiaki enerjiye sahip olduklari ve
daha kararh olduklari gortlmektedir. Bu etkitaler icinde en dgiik enerjili olan
Metall etkilgimi icin UOB’lerin en kararli absorbsiyonu vereluékleri bolge

olabilecegzi sonucunu ¢ikarabiliriz.

FT-IR spektrumlarindan elde edilen verilere gome ysiksek dipol momente
sahip asetonitril metanol ve diklorometanin (ta#lal) izoindol halkasi Uzerinde
bulunan C-H bglarini ve HPc’deki N-H balarini dolayli ya da dgrudan etkiledii
gorulmektedir. Bunun yaninda baglar iceren 1,2,4-TKB ve asetonitrilin izoindol
halkasindaki pi bgari ile etkilestigi gozlenmgtir. Ftalosiyanin Uzerinde gozlenen

diger algilama noktalari ise yan grup Uzerindeki @ékspldigu gortlmektedir.

Dipol moment dgisimlerinin FT-IR spektrumlarindan alinan verilerlgumlu
oldugu gorulmigtir. Buna gore spektrumlardagigklik gézlenen bolgelerde dipol
momentin azalgyn ve bu azalamnin molekiller arasi indiklenmedegmaklandgl

sonucuna V&rlh’ﬂtlr.

Tam bu veriler giginda ftalosiyaninlerin UOB’leri sterik engelin olohg!

merkez metal atomu ve izoindol halkasi gibi yik keeterinden algilag
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soylenebilir. Bu durumda sterik engel ve dipol momeok 6nemli oldgu igin
molekili daha diz tutabilen ve ftalosiyanin halkaserinden daha cok elektron

cekebilecek yan gruplarin algilamay! arttigacsonucuna varilmaktadir.

Hesapsal cajmalar acisindan bakiginda ise daha detayli spektroskopik
calismalar yapilarak deneysel spektrumlarin daha iyiirdgtlimasi ve etkilgm
anindaki geometrik optimizasyonlarin yapilarak rkalkerin bu durumdaki

davranglarinin incelenmesi bir sonraki basamak icin debilecek cakmalardir.
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