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TERMINAL GRUP OLARAK SIMETRIK OLMAYAN KOBALT
FTALOSIYANIN iCEREN POLISTIREN VE POLIMETIL METAKRILAT
POLIMERLERININ SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

OZET

Ftalosiyaninler 18 m konjuge elektron sistemine sahip diizlemsel makrosiklik
bilesiklerdir. Ftalosiyanin komplekslerinin ve bunlarm farkli metaller igceren
tiirevlerinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri anorganik kimyanin igerisinde pratik ve
teorik olarak uzun yillardir incelenmektedir. Ana iskeleti karbon ve azot
elementlerinden olusan isoindol {initeleri olusturmaktadir. Bagka bir deyisle
ftalosiyaninler pirol kisimlar1 benzen halkalar1 ile uzatilan ve azotlar ile kdpriilenen
sentetik porfirinlerdir. Sahip olduklar1 ® konfigiirasyon sistemi ve yiiksek termal ve
kimyasal kararlilik gibi 6zellikleri sayesinde bu bilesikler ¢ok sayida uygulama alani
bulmaktadirlar. Sentetik olarak elde edilen ftalosiyanin halkasina periferal veya
periferal olmayan konumlardan ¢esitli siibstitiientler baglanabilmektedir. Bu sayede
yapilar farkli fonksiyonel gruplara sahip olmakta ve dolayisiyla yeni fonksiyonel
Ozellikler kazanmaktadir. Ftalosiyaninlerin sentezi gliniimiizde c¢ogunlukla dinitril
tiirevlerinden istatistiksel kondenzasyon yontemi ile saglanmaktadir. Istatistiksel
kondenzasyon sonucu elde edilen karisimdan hedeflenen {iriiniin saflagtirilmasi i¢in
kolon kromatografisi basta olmak iizere c¢esitli kromatografik yontemler
kullanilmaktadir. Nihai tirtiniin karakterizasyonunun saglanmasinda FT-IR, UV/Vis ve
NMR spektroskopik teknikleri uygulanabilir. Ancak yliksek molekiil agirliklarina
sahip ftalosiyanin makrohalkalar1 i¢in en net ve kesin sonu¢ veren teknik kiitle
spektroskopisidir.

Petrolden elde edilen polistiren, yenilenebilirlik agisindan uygun olmayan, dogada yok
olma siiresi uzun ve dolayisiyla ¢evre dostu olmayan bir polimerdir. Ayrica ¢ok sert,
parlak ve kirilgandir. Bu ¢aligma kapsaminda kismen flor u¢lu polistiren polimeri
ATRP reaksiyonu ile Br halojen uglu olarak sentezlenmistir. Daha sonra u¢ konumdaki
Br azitlendirilerek klik reaksiyonu i¢in uygun hale getirilmistir. Glinlimiizde
polistirenden plastik materyalinin kullanimina uygun olan birgok alanda
yararlanilmaktadir.

Metil metakrilat monomerinin polimerizasyonu ile elde edilebilen polimetil metakrilat
termoplastik bir malzemedir. Saydamlik, darbelere karsi dayaniklilik ve cesitli
elektrooptik O6zelliklere sahiptir. Saydamligi sayesinde cama, yiikksek UV direnci
sayesinde de polikarbonata bir alternatif olusturmaktadir. Bu ¢alismanin
perspektifinde kismen flor uglu polimetil metakrilat polimeri ATRP reaksiyonu ile
elde edilmistir. U¢ grup olarak Br halojenini barindiran bu malzeme azitlendirilerek
ftalosiyanin — polimer kompoziti elde etmek amaciyla klik reaksiyonuna uygun hale
getirilmistir.

Cesitli sektorlerde kullanilan ve yeni Ozellikler elde etmek amaciyla tasarlanan
kompozit malzemeler farkl reaktiflerin birlestirilmesi ile elde edilir. Matris ya da
destek faz1 ve takviye fazdan meydana gelmektedirler. Matris fazin ve takviye fazin
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cinsine gore kategorize edilebilirler. Giinlimiizde kompozit malzemelere duyulan
ihtiya¢ giderek artmaktadir. Esas hedef gelisen teknoloji ile daha giivenilir, dayanikli,
korozyona, 1siya ve darbelere direngli, hafif ve ucuz elde edilebilen malzemeler elde
etmektir. Bu yiiksek lisans tez caligmasinda bir ¢esit simetrik olmayan metalli
ftalosiyanin bileseni ile iki farkli c¢esit polimerden elde edilen kompozitler
sentezlenmis ve karakterize edilmistir.

Calisma kapsaminda hazirlanan bir yeni simetrik olmayan kobalt ftalosiyaninin
karakterizasyonu FT-IR, UV goriiniir bolge ve MALDI-TOF Kkiitle spektroskopisi ile
saglanmistir ve sonuglar hedef iiriiniin olustugunu dogrulamistir. Elde edilen bu
monoalkinil siibstitlientli kobalt ftalosiyanin ile kismen flor uclu polistiren ve polimetil
metakrilat polimerleri klik reaksiyonuna tabi tutulmus ve sonucunda iki ¢esit yeni
kompozit elde edilmistir. Kompozitler FT-IR ve UV goriiniir bolge spektroskopisi ile
karakterize edilmistir. FT-IR spektrumunda gerekli piklerin olusmasi ve kaybolmasi
klik reaksiyonunun basariyla gerceklestigini kanitlamaktadir.

Hazirlanan simetrik olmayan kobalt ftalosiyanin — polistiren ve kobalt ftalosiyanin —
polimetil metakrilat kompozitleri uzmanlarinca daha ileri arastirmalarda kullanilmay1
hak etmektedir.



SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF NON-SYMMETRICAL
COBALT PHTHALOCYANINE AS TERMINAL GROUP - POLYSTYRENE
AND POLYMETHYL METHACRYLATE POLYMERS

SUMMARY

Phthalocyanines are planar macrocyclic compounds which have conjugated 18-n
electron system. The chemical and physical properties of phthalocyanines complexes
and their derivatives containing different metals have been studied in inorganic
chemistry for many years. The main skeleton of phthalocyanines consist of isoindole
units consisting of carbon and nitrogen elements. In other words, phthalocyanines are
synthetic porphyrins whose pyrrole moieties are extended by benzene rings and
bridged by nitrogens. These macrocyclic compounds are used in many applications
thanks to their m configuration system, high thermal and chemical stability. Various
substituents can be attached to the peripheral or non-peripheral positions of
phthalocyanine ring that is synthetically obtained. Thus, the structures have different
functional groups and new functional properties. The synthesis of phthalocyanines is
generally achieved by the using of statistical condensation from dinitrile derivatives.
Some chromatographic methods, as mainly column chromatography, are used to
purify the target product from the result mixture that is obtained with statistical
condensation. FT-IR, UV/Vis and NMR spectroscopic techniques can be used to
characterize the final pure product. However, the most precise and effective technique
for phthalocyanine macro rings with high molecular weight is mass spectroscopy.

Polystrene obtained from petroleum has a long degradation time, so it is not
environmentally friendly. It is also very rigid, bright and fragile. In this study, partially
fluorinated polystyrene polymer with Br end group was synthesized by ATRP reaction
and then Br halogen was azidated to be suitable for click reaction. Today, polystyrene
is used in many fields especially plastic materials.

Polymethyl methacrylate is type of a thermoplastic materials which can be obtained
by polymerization of methyl methacrylate monomer. This material has transparency,
high impact resistance and various electrooptical properties. It is an alternative
material for both polycarbonate and glass due to its high UV resistance and
transparency respectively. In the perspective of this study, partially fluorinated
polymethyl methacrylate polymer was obtained by ATRP reaction. The polymer
containing Br halogen at the end of the chain was azidated to be suitable for the click
reaction in order to obtain phthalocyanine — polymer composite.

Composite materials that are synthesized by combining different reagents, are used in
various industries and designed to obtain new properties. They consist of a matrix or
support phase and a dispersed or reinforcing phase. Composites can be categorized by
type of matrix phase and reinforcing phase. Today the requirement for composite
materials is increasing. Therefore, the main objective is to obtain materials that are
more reliable, durable, resistant for corrosion, thermally stable and cheaper with the
developing tehchnology. In this MSc thesis, a kind of asymmetrical



metallophthalocyanine component and two different kinds of composites were
synthesized and characterized.

Characterization of a novel asymmetric cobalt phthalocyanine was achieved by FT-
IR, UV/Vis and MALDI-TOF mass spectroscopy and the results confirmed the
formation of the target pure product. This monoalkynyl substituted cobalt
phthalocyanine and partially fluorinated polystyrene and polymethyl methacrylate
polymers were subjected to click reaction to give two novel composites. The
composites were characterized by FT-IR and UV/Vis spectroscopy. In particular, the
formation and disappearance of necessary peaks in the FT-IR spectrums proves that
click reaction has been successful.

Finally, the non-symmetrical cobalt phthalocyanine — polystyrene and cobalt
phthalocyanine polymethyl methacrylate composites that were synthesized deserve to
be used for new researches by experts.

XXil



1. GIRIS

Koken olarak ftalosiyanin kelimesi yunanca nafta (kaya yagi) ve siyanin (koyu mavi)
terimlerinden tiiremistir ve ilk olarak Massachusetts’de Imperial Chemical Industry
Company tarafindan o-siyano-benzamid Sentezi esnasinda tesadiifen sentezlenmistir.
1929 ile 1934 yillar1 arasinda Imperial College of Science and Technology’den
Profesor Linstead ve is arkadaslarinin ¢alismalar1 sonucu ftalosiyanin terimi organik
bir bilesik olarak literatiire gecti. Gegmiste ve giinlimiizde bir¢ok farkli uygulama
alanina sahip makrosiklik yapidaki ftalosiyanin bilesikleri azot kdpriileri bulunan
sentetik porfirinlerdir. © konfigiirasyon sistemine sahip olmalar1 ve elektron transfer
edebilme 6zellikleri bu organik bilesiklerin gesitli uygulamalar igin tercih edilmesinin
temel sebepleridir. Ftalosiyaninler iyi bilinen 18-x elektronlu aromatik molekiiller olur
farkl1 bilim ve teknoloji alanlarinda kullanilmak {izere benzersiz fizikokimyasal

ozelliklere sahip ilging yapitaglari olarak goriilmektedir.

Petrolden elde edilen ve plastik endiistrisinde ¢okca kullanilan polistiren, stiren
monomerinin  polimerizasyon reaksiyonu ile sentezlenir. Biyolojik olarak
pargalanamayan polistirenin dogada tamamen yok olmasi yiizlerce yil siirebilmektedir.
Gilintimiizde elektronik aletlerin ve otomobillerin plastik parcalarinda, sogutma

kulelerinde ve panellerde PS kullanimi yaygindir.

Polimetil metakrilat ise metil metakrilatin polimerizasyonu ile elde edilen ¢ok verimli
optik 6zellikleri ile bilinen seffaf ve termoplastik bir polimerdir. Uzun émiirlii olmas1
ve yliksek 151k gecirgenligini diger polimerlere gore PMMA polimerini avantajli yapan

Ozellikleridir.

Yeni arastirmalar ile bilimin ilerlemesi sonucunda spesifik kullanim alanlarma gore
uygun Ozellikleri iceren yeni sentetik kompozitler elde edilmeye devam etmektedir.
Kompozit malzemeler iki ya da daha fazla bilesikten cesitli reaksiyonlar sonucunda
elde edilen, bilesenlerin ayr1 ayr1 6zelliklerinden farkli 6zelliklere sahip yeni bilesikler

olarak tanimlanmaktadir. Son zamanlarda, iyi tantimlanmig polimerler ile birlestirilmis



ftalosiyaninler biiyiikk ilgi toplamaktadir ve bunun sebebi de kompozitin Pc

makrohalkasindan tiireyen benzersiz elektronik ve optik 6zellikleridir.

Bu yiiksek lisans tez ¢calismasinda simetrik olmayan kobalt ftalosiyanin hazirlanmasi,
PS ve PMMA olmak iizere sentezlenen iki ayri polimerin CoPc e tutturulmasi
caligmalar1 yapildi. Oncelikle atom transfer radikal polimerizasyon (ATRP) yontemi
ile polimerler sentezlendi ve daha sonra brom uglarindan sodyum azit kullanilarak
azitlendirildiler. Azitlendirilmis polimerler ile istatistiksel kondenzasyon ile
sentezlenen asimetrik kobalt ftalosiyaninin klik reaksiyonu sonucunda kompozitler
elde edildi. Hazirlanan polistiren-asimetrik kobalt ftalosiyanin ve polimetil metakrilat-
kobalt ftalosiyanin kompozitleri *H-NMR, FTIR, ve UV-Vis spektroskopi ydntemleri
ile karakterize edildi. FTIR sonuglar1 bize Huisgen 1,3-dipolar siklokatilmas ile
ftalosiyaninin, azitleme ile PS ve PMMA azitlerinin ve klik ile polimer-ftalosiyanin
kompozitlerinin basari ile sentezlendigini gosterdi. Ayrica UV-Vis spektroskopisi ile
de once CoPc takibi ve devaminda elde edilen kompozitlerin spektrum

karsilastirilmasi yapildi.



2. TEORIK KISIM

2.1 Ftalosiyaninler

Porfirin benzeri bir yapiya sahip ftalosiyanin tiirevleri g¢esitli alanlarda kullanilan
onemli fonksiyonel makrosiklik bilesiklerdir ve klorofil gibi dogal olarak
bulunmadiklarindan sentetik olarak elde edilirler [1]. En temel tanimiyla
ftalosiyaninler her bir pirol ¢ekirdegi ile bir aromatik grubun birlesmesi ile olusan
tetraazaporfinlerdir ve periferal konumlar ve periferal olmayan konumlar olmak iizere
iki ayr1 aktifuga sahiptirler [2]. Heterohalkada iki boyutlu 18-x elektron konjugasyonu
vardir ve heterohalkanin periferal bolgelerine yan gruplar eklenerek ya da merkeze
70’ten fazla metal atomu yerlestirilerek makrohalkada ¢ok sayida modifikasyon

yapilabilir.

Metal igeren ftalosiyanin kompleksleri giiniimiizde cogunlukla metal varliginda
ftalonitrillerin kondenzasyonu ile sentezlenirler. Sentezlenen metal Pc kompleksleri
Dan simetrisine sahipken orta kavitede metal icermeyen ftalosiyaninler (H2Pc)

H2C32NgH16 kimyasal formiilii ile gosterilir ve D2n simetrisine sahiptirler [3].

H,Pc MPc

Sekil 2.1. H2Pc ve MPc kimyasal yapilar1.



Ftalosiyaninlerin siv1 kristaller, kimyasal ve gaz sensorleri, elektrokromik ve
elektroliiminesans gostergeler, yari iletkenler, fotovoltaikler ve ¢esitli elektronik
cihazlar olmak iizere birgok teknolojik uygulamasi mevcuttur (Leznoff ve Lever,
1989). Bunlarin yani sira giiniimiizde 6zellikle nanoteknolojide, fotodinamik terapide
kanser tedavisi i¢in 1518a duyarli maddeler olarak ve giines pillerinde kullanimi giderek

onem kazanan uygulamalaridir.

Ftalosiyanin uygulamalar: i¢in sinirlay1 bir faktor olarak dimer ya da daha yiiksek
oligomerik tiirleri olusturma yoniine giderek agrage olma egilimleri verilebilir. Bu

ozellikleri Pc lerin ¢esitli organik ¢oziiciilerdeki ¢ozlintirliiglinti azaltmaktadir [4].

2.1.1 Ftalosiyaninler ve tiirevlerinin tarihcesi

Metalsiz ftalosiyanin ilk kez 1907 yilinda Londra’da bulunan South Metropolitan Gas
Company’de Braun ve Tcherniac tarafindan ftalamid ve asetik anhidrit reaksiyonu
sonucu sentezledikleri 0-siyano benzamidi 1sitma, sogutma, alkolde ¢6zme ve stizme

islemlerinden sonra az miktarda mavi bir madde bulmalari ile elde edildi.

0
NH, A

4 - H,Pc + 4 H20
NS
~N

o-siyano benzamit

Sekil 2.2. 0-siyanobenzamitin 1sitilmasi ile elde edilen H2Pc.

Bu tesadiifi kesiften yirmi yil sonra Diesbach ve c¢alisma arkadaslar1 1,2-
dibrombenzenden bakir ftalosiyanin sentezlemeyi basardilar ancak yapisini
aydinlatamadilar. Daha sonra 1933 yilinda Imperial College of Science and
Technology de Profesor Linstead bir organik sinifi bilesigi olarak ftalosiyaninler
terimini kullandi. Ftalosiyaninlerin yapilarmin karakterize edilmesindeki bir diger
onemli gelisme ise Robertson tarafindan gergeklestirilen X-i1sm1 difraksiyon

analizleridir [5].

Tiim bu ¢alismalar ve arastirmalarin devaminda ftalosiyaninlerin yapisinin tam olarak
anlagilmasina yol acan gelismeler Scottish Dyes Ltd. sirketinde ftalik anhidritten
ftalimidin enddistriyel olarak hazirlanmas1 ile baglamistir. Yeni kesfedilen

ftalosiyaninler o donemlerde yalnizca boyar madde olarak kullanilmigtir ve pigment



olarak Pc ler ¢ok kisa siirede biiyiik ilgi gorerek birgok patent almistir. 1935 yilindan

sonar da artik birden fazla fabrika endiistriyel liretimine baslamistir.

2.1.2 Ftalosiyaninlerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Ftalosiyaninler ve tilirevlerinin sahip olduklar1 farkl fiziksel Ozellikler malzeme
bilimindeki uygulamalarda oniinii agmistir. Lazer boyalar, fotovoltaikler, optik veri
depolama elemanlari, sivi kristaller ve fotodinamik terapi i¢in 1s18a duyarlastiric
maddeler bu fizisel 6zelliklerin en 6nemli uygulamalaridir. Ayrica polikristal filmler,
stvi kristaller ve Langmuir-Blodgett filmleri gibi yogusmali fazlar 6rnek olarak
verilebilir Yari iletken ve iletken 6zellikleri ya da dogrusal ve dogrusal olmayan optik
tepkiler gosteren bu makrosiklik bilesikler elektronik ve fotoelektronik cihazlarin
tasarim1 igin 6nemli yapitaslaridir. Ozellikle MPc ler ve bunlarm analoglart bu
uygulamalar i¢in bilim insanlar1 tarafindan ¢okca Onerilmektedir. Uretilecek
malzemenin tiiriine gore ftalosiyaninin Kristal yapisi incelenmektedir. Termodinamik
olarak kararli olan yapilar sik istiflenmis a-form ve oktahedral yapiya sahip B-form
kristalleridir. Bu kristal yap1 ftalosiyanin heterohalkasinin merkezi simetriye sahip
oldugunu gdstermektedir. Pc kalinlig1 yaklasik 3,4 A ve diizlemden sapmasi da 0,3 A
olarak belirlenmistir [6,7].

Hiickel’in & elektron prensibine gére makrosiklik yapidaki ftalosiyaninler 16 atom ve
18- 7 konjugasyonuna sahip aromatic bilesiklerdir. iki hidrojen ya da bir metal

atomunun heterohalkaya baglanmasi ile notrallik saglanmis olur [2].

Coziiniirliik koordinasyon bilesiklerinde fiziksel ve kimyasal 6zellikleri etkileyen en
onemli faktorlerden birisidir. Ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliikleri periferal konumlara
bagli olan siibstitiielere gore degisiklik gostermektedir ve siibstitiie olmamis
ftalosiyaninler molekiil i¢i etkilesimleri sebebiyle organik c¢oziiclilerde ¢ok iyi
coziinmezler. Periferal uglara tutturulan siibstitiieler yapmin 18-m sistemlerinin
uzakliklarimi arttirarak agrege olma egilimlerini azaltip boylece ¢oziiniirliiklerini
arttirmaktadir. Cozlinme 6zellikleri bir ftaloiyaninin uygulamasinin olabilmesi i¢in
gereken en Onemli sartlardan biridir. Bu sebeple de komplekslerin periferal
konumlarina uzun zincirlerin veya hacimli gruplarin tutturulmas: siklikla rastlanan
sentezlerdir. Tetra-siibstitiie ftalosiyaninlerin organik solventlerdeki ¢oziiniirliikkleri
cogunlukla okta-siibstitiielere gore yiiksektir. Bu ¢Oziiniirlik farkinin nedeni

slibstitiielerin  simetrik olmayan yerlesimlerinden kaynaklanan yiiksek dipol



momentleridir. Ftalosiyaninlerin sudaki ¢oziiniirliikleri ise genellikle heterohalkanin

aktif uclarna yiikli ve karboksilik gruplarin eklenmesiyle saglanabilmektedir [8,9].

Daha 6nce de bahsedildigi gibi ftalosiyanin yapilar1 merkezi bir bosluga sahiptir ve
boylece ¢esitli metallerle kompleks olustururlar. Bir ftalosiyaninin kavitesinde sahip
oldugu metal atomu o Pc nin kimyasal 6zelliklerini 6nemli Ol¢tide etkilemektedir.
Kararli bir kompleks olusabilmesi i¢in metal atomunu yarigap: ile heterohalkanin
bosluk cap1 birbirine uygun olmalidir. Ayrica metal igermeyen ftalosiyaninlerin
sentezlerinin verimi metalli komplekslere gore diisiiktiir ki bu durum metal atomunun

template etkisi ile agiklanmaktadir.

2.1.3 Ftalosiyaninlerin spektral 6zellikleri ve karakterizasyonu

Bir¢ok organik bilesigin karakterizasyonunda kullanilan UV-Vis spektroskopisi, ©
elektron konjugasyon sistemleri sayesinde ftalosiyaninlere de rahatlikla
uygulanabilmektedir. Goriiniir bolgede B bandi ve Q bandi olarak adlandirilan
absorpsiyon bolgelerinde tipik spektrumlar gosterirler. Q bandi absorpsiyon pikleri z-
n* gecislerinden kaynaklanmaktadir ve bu gegisleri yapidaki metal iyonu da
etkilemektedir [10].

2.1.3.1 UV goriiniir bolge spektroskopisi

16 liyeden olusan ftalosiyanin heterohalkasi 18-m elektron sistemi sayesinde cesitli
kimyasal ve elektronik 6zelliklere sahiptir. UV goriiniir bolgede B (SORET) band1 ve
Q bandi olarak isimlendirilen siddetli karakteristik pikler vermektedirler. B bandi
absorpsiyon piki 240-345 nm degerleri arasinda azy veya byy orbitali ile ey orbitali
arasindaki gecislerden kaynaklanan genelllikle Q bandma gore daha diisiik siddete
sahip piklerdir. Ftalosiyaninler Q bandinda ise temel hal (HOMO) ve uyarilmis hal
(LUMO) enerji seviyeleri arasinda gergeklesen n-n* gecislerinden kaynaklanan ve
650-720 nm degerleri arasinda goriilen siddetli karakteristik pikler verirler. Ayrica
Metal-Ligand Ytk Transfer (MLCT) ve Ligand-Metal Yik Transfer (LMCT)
gecislerinden ya da dimerik komplekslerin n etkilesimlerinden kaynakli pikler de

spektrumda gozlenebilmektedir [11,12].
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Sekil 2.3. MPc enerji diyagramu.

Sekildeki UV goriiniir bolge spektrumunda da goriildiigii gibi metalsiz ftalosiyaninler
Q bandinda yarilmis iki pike sahipken, metal iceren ftalosiyanin bilesikleri bu bolgede
giiclii tek bir bant olusturmaktadir. Q bandinin siddeti ve gozlendigi dalga boyu degeri
konsantrasyona, kullanilan ¢o6ziiciiniin 6zelliklerine, periferal uglarda olmayan
stibstitiientlere, merkezdeki metal iyonuna ve halka geometrisine bagli olarak
degismektedir. Yiiksek konsantrasyon agregasyonu arttiracagindan bu maddelerin UV
Olciimlerinde Q bandinin solunda bir omuz meydana gelebilir ve bu da pik siddetini
azalmasma sebep olur. Aymi sekilde ¢6zme isleminde daha polar ¢oziiciiler
kullanilmas1 Q bandmin siddetini azaltici etki gostermektedir. Periferal olmayan
konumlarda bulunan elektron verici gruplar Q bandinda batokromik kaymaya
(kirmiziya kayma) neden olur. Halka geometrisinin Q band1 siddetine etkisi de yine
maddenin agregasyonu ile iligkilidir. Dortlii kompleksler agregasyon olasiligi daha
fazla iken altil1 yapilarda sterik engeller dolayisi ile agregasyon ihtimali daha diistiktiir
[13].
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Sekil 2.4. HoPc ve MPc UV goriiniir bolge spektrumu.

2.1.3.2 FT-IR spektroskopisi

Hem metalli hem metal icermeyen ftalosiyaninler de aromatik heterohalkadaki C-H
gerilmelerinden kaynaklanan bant 3000-3050 cm™ degerlerinde, C-C gerilme
titresimleri 1450-1600 cm™ civarmda ve C-H biikiilme bantlar1 750-800 cm™ degerleri
arasinda gozlenmektedir. Metal iceren ve icermeyen ftalosiyaninlerin kizilotesi
spektrumlar1 arasindaki temel fark spektrumda 3298 cm™ de gdzlenen N-H gerilme
titresimleridir [14].

2.1.3.3 'H-NMR spektroskopisi

Manyetik alan etkisi sayesinde ftalosiyaninler gibi yapilarmda H protonlar1 bulunan
organik bilesiklerin karakterizasyonu *H-NMR spektroskopisi ile saglanabilmektedir.
Pc lerin 'H-NMR spektrumlar incelendiginde siibstitiie edilmemis ftalosiyaninlerde
periferal ve periferal olmayan uglardaki protonlar tamamen esit siddete sahip pikler
verdikleri rahatlikla sdylenebilir. Oktasiibstitiieli Pc ler bilindigi lizere tek bir
izomerden meydana gelirken, tetrasiibstitiieli ftalosiyaninler izomer karigimi halinde
bulunurlar bu sebeple tetrasiibstitiie yapilarin spektrumlar1 daha genistir. Halkaya
aksiyel pozisyonlarda eklenen siibstitiienler ve ligandlar sayesinde H-NMR
spektrumlar1 ¢ok daha karmagik hale gelmektedir. Manyetik alan sinyalleri bu
stibstitiienlerin zelliklerine ve halkadaki konumuna gore yiiksek alana ya da diisiik
alana dogru kayabilir. Elektron verici gruplar genellikle proton sinyallerini diisiik
alana kaydirirken, elektron ¢ekici gruplar tam tersi bir etki yaratirlar. Bunlara ek olarak

periferal olmayan konumlarinda elektron verici gruplara sahip ftalosiyaninlerin



manyetik alan sinyalleri, periferal uclarda elektron verici gruplar tasiyanlara gore daha

diisiik alanda bulunurlar [15].

2.1.3.4 Kiitle spektroskopisi

Kiitle spektroskopisi ftalosiyaninlerin karakterizasyonu i¢in en kesin bilgiyi veren
yontemlerin basinda gelmektedir. Ozellikle lazer desorpsiyonu ile iyonizasyonun
saglandig1 matris destekli MALDI ve hizli atom bombardimani avantaji saglayan FAB

sentez karakterizasyonlarina biiyiik fayda saglamaktadir.

2.1.4 Ftalosiyaninlerin sentez yontemleri

Cesitli ozellikte ftalosiyaninlerin sentezleri i¢in birgok farkli yol ve yola ¢ikilacak
farkli baslangic bilesikleri bulunmaktadir. Sentez yollar1 ortam kosullara, baslangic
bilesiklerinin maaliyetine ve olusan iiriinlerin yiizde verimlerine bagli olarak
degisebilir. Ftalik asit, ftalonitril, ftalik anhidrit, ftalimid, diiminoizoindolin ve o-
siyano benzamit gibi baslangi¢ bilesikleri arasinda bir dinitril tiirevi olan ftalonitriller
en ylksek verimi saglayan ve gliniimiizde en ¢ok kullanilan baslangi¢ bilesikleridir.

0 O
OH @) NH
OH

@) @)

)

O
ftalik asit ftalik anhidrit ftalimit
O (@)
_N
L v L
NS N
SN SN o
ftalonitril o-siyano benzamit siklo-1-en-1,2-dikarboksilik anhidrit

Sekil 2.5. Ftalosiyanin sentezinde kullanilan baslangi¢ bilesikleri.

Ftalik asit bilesigi maaliyet agisinda ¢ok uygun bir reaktif gibi goriinse de sentez i¢in
iire gibi bir azot kaynagina ve amonyum molibdat gibi bir katalizore ihtiya¢ duymasi
ayrica bunlara ek olarak reaksiyon veriminin ¢ok yiiksek olmamasi nedeniyle tercih

edilmemektedir.



2.1.4.1 Metalsiz ftalosiyaninlerin (H2Pc) sentezi

Metal icermeyen ftalosiyanin sentezi cesitli yOntemler, reaktifler ve sartlarda

Lityum, pentanol Q\r @
CN Hidrokinon
@ Pentanol/DBU
CN

gerceklestirilebilir.

NH3 HoPc
MeONa
MeOH NH
NH
NH

Diiminizoindolin
Sekil 2.6. HoPc sentez semasi.

Sekilde goriildiigi gibi ftalonitril ile lityumun pentanolde kaynatilmasi ve reflux
altinda hidrolizi metalsiz ftalosiyanin sentezlenebilir. Bir diger yontem de
hidrokinonun erimesi ile ftalonitrilin siklotetramerizasyonudur. Benzer sartlarda n-
pentanol ¢oziiciisiinde 1,8 diazobisiklo [5.4.0] undek-7-en (DBU) ile ftalonitrilin
siklotetramerizasyon reaksiyonu sonucunda da H:Pc elde edilir. Yine ftalonitrilin
reflux altinda amonyak ile kaynatilmasi ile elde edilen diiminoizoindolinin metanol ve
sodyum metoksit ile kaynatilarak metalsiz ftalosiyanin sentezlenmesi de bilinen bir

yontemdir.

2.1.4.2 Metalli ftalosiyaninlerin (MPc) sentezi

Daha 6nce de bahsedildigi gibi ftalosiyanin bilesikleri cok cesitli metallerle kompleks
olusturabilirler. MPc sentezi i¢in ¢esitli baslangi¢ reaktifleri ile metal formlarmin

kullanildig1 reaksiyonlar literatiirde mevcuttur.
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Sekil 2.7. MPc sentez semasi.

Ftalonitrilden MPc Sentezi: Bu sentez yolu ftalonitril reaktanlarnin yiiksek
sicakliklarda kaynayan 2-N,N-dimetilaminoetanol, n-pentanol veya dimetilformamid
gibi ¢oziiciilerde ¢oziilerek, amonyak ya da azot gaz1 gegirilerek, elemental halde
bulunan metaller, metal halojeniirler (MX2) veya metal oksitler (M(OR)2) ile
reaksiyonlarindan meydana gelir. Verimleri 6zellikle simetrik ftalosiyaninler icin

oldukga yiiksektir.

1,3-Diaminoizoindolinden MPc Sentezi: Baslangi¢ bilesigi 1,3-diaminoizoindolinin
yiiksek sicaklikta formamid gibi uygun bir ¢oziiciide metal tuzu varliginda reaksiyonu

sonucunda metalli ftalosiyaninler sentezlenebilmektedir.

Ftalik asit, ftalik anhidrit ve Ftalimidden MPc Sentezi: Yiiksek sicakliklarda ftalik asit,
-anhidrit ya da ftalimid reaktanlarindan birinin iire ve metal tuzlar1 varhiginda
nitrobenzen gibi uygun bir ¢oziiciideki reaksiyonu sonucunda da metalli ftalosiyanin

elde edilebilmektedir.

11



2.1.4.3 Siibstitiie edilmis ftalosiyaninlerin sentezi

Stibstitiie edilmis ftalosiyaninler dinitril tiirevlerinin diger bir deyisle ftalonitril
ligandlarinin  hallka ile siibstitiisyonu sonucunda ile sentezlenir. Siibstitlisyon

reaksiyonlar1 sonucun tetra ya da okta stibstitiie ftalosiyaninler elde edilir.

Tetra Siibstitiie Ftalosiyaninler: Giinlimiizde lizerinde daha ¢ok arastirma yapilan ve
bir¢ok uygulama alani bulan ftalosiyaninler tetra siibstitiie olanlardir. Ftalosiyaninlerin
uygulanabilir olabilmesi i¢in organik ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliigii ile orantilidir ve tetra
stibstitiie Pc ler organik c¢oziiciilerde yiiksek ¢oziiniirliik 6zelliklerine sahiptir. Bu tiir
yapilar makrosiklik halkadaki siibstitiielerin konumlarina gore periferal ve periferal
olmayan ftalosiyaninler olmak iizere iki gruba ayrilir. Her iki grup da ftalonitril
tirevlerinden sentezlenmektedir ancak periferal ftalosiyaninler dortlii siibstitiient
iceren ftalonitrillerden elde edilirken periferal olmayan uglarda konumlanmis
stibstitiientler iceren ftalosiyaninlerin sentezi i¢in baslangi¢ bilesikleri ti¢lii siibstitiie
edilmis ftalonitrillerdir. Sekilde olabilecek farkli tiirlerdeki tetra siibstitiientli

ftalosiyanin yapilar1 ve simetrileri gosterilmistir.

Sekil 2.8. Tetra siibstitiie ftalosiyanin yap1 izomerleri.

Bu sentezlerin sonucunda {iriin olarak dort yap1 izomerinden olusan bir karisim elde
edilmektedir. Monosiibstitii bir baglangi¢ bilesiginin siklotetramerizasyonu sonucunda
D2n, Can, Cov Ve Cs simetrisinde dort farkli izomer elde edilir ve konformansyonel

izomerlerin istatistiksel olarak 4:2:2:1 oraninda bulunur.

Periferal uglarda konumlanmis tetra siibstitiientli ftalosiyaninlerin sentezinde en ¢ok
kullanilan yontem ftalimitten hazirlanan ve ti¢ asamada sentezlenen 4-nitroftalonitril
baglangic bilesiklerinin siibstitiisyon reaksiyonlaridir. 4-nitroftalonitril DMF ya da
DMSO gibi giiclii polar ¢oziiciiler icinde ¢esitli niikleofillerle reaksiyon vermektedir
[14]. Niikleofillerdeki asidik protonlar potasyum karbonat (K2COgz) ya da sodyum
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karbonat (Na2CO3) gibi bir baz ile etkilesir. Niikleofiller halkaya saldirir ve nitro grubu
nitrit formunda koparak ayrilir [16,17].

Okta Siibstitiic Ftalosiyaninler: Sentezleri sonucunda tek bir izomer elde edilen
periferal okta siibstitiientli ftalosiyaninler 4,5-disiibstitiientli ftalonitrillerden elde
edilirler. Cogunlukla pentil (CsHi11) gibi uzun zincirli alkil gruplar1 organik
coziiclilerdeki ¢oziinlirliigii arttirirlar ve sivi kristal 6zellik sergilerler. Periferal
konumlarda sekiz stibstitliente sahip ftalosiyaninler iki yontemle sentezlenirler.
Bunlardan ilkinde o-ksilen bilesigi, 4,5-dibrom-o0-ksilen {iriiniinii verecek sekilde N-
bromstiksinimit ile bromlanir ve devaminda 1,2-brommetil-4,5-dibrombenzen elde
edilir. Birincil alkil gruplart uygun niikleofiller ile reaksiyona sokulur ve daha sonra
benzen halkalarina bagli bromlar Rosenmund-Von Braun sentezi ile nitro gruplarina

doniistiiriikir.

Ayrica Cook ve takim arkadaglar1 sivi kristal 6zellige sahip periferal olmayan okta
alkil siibstitiientli ftalosiyaninlerin (MPc-onp-Cy) sentezi i¢in iki yontem gelistirmistir.
Bu sentez i¢in gerekli olan 3,6-dialkil ftalonitril uygun 2,5-dialkil furan bilesiginden
ya da tiyofenden sentezlenmektedir. Uygun nitril tiirevleri Diels-Alder ile fumaronitril
ve bes heterohalka arasindaki halka ekleme reaksiyonunun sonucunda elde

edilmektedir. [18].
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Sekil 2.9. Periferal olmayan okta siibstitiie ftalosiyaninlerin sentez semasi.
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2.1.5 Sandwich ftalosiyaninler

Ftalosiyaninler bilindigi iizere izoindol iinitelerindeki azot atomlar1 araciligiyla cesitli
metaller ile kompleks olustururlar. Metal atomunun boyutuna ve oksidasyon
derecesine bagli olarak bu metal Pc halkasmin merkezi boslugunu doldurur. Yiiksek
koordinasyon sayisi yapmayi tercih eden bir veya iki aksiyel ligand, piramidal,
tetrahedral ya da oktahedral geometrilere sahip makrosiklik yapilar1 olusturmak tizere
metalleri koordine ederler. Ancak biiyiilk Van Der Waals yarigcaplarina sahip lantanit
ve aktinit metalleri basit 1:1 metal:Pc kompleksi yerine 1:2 ya da 1:3 metal:Pc
kompleksi yapma egilimindedirler [19]. Ornegin Lutesyum (Lu*®), Seryum (Ce*®) ve
Iterbiyum (Yb*®) gibi lantanit grubu metal iyonlar: iki ftalosiyanin halkasi ile
kompleks olustururlar. Double-decker sandwich kompleksleri olarak adlandirilan bu
yapilar iki paralel ligand ve onlarin merkezi boslugunda bulunan ti¢ degerlikli lantanit
metal iyonundan elde edilir. Bu sekilde sentezlenen bis-ftalosiyaninlerin molekiiler
yapist komplekslere mono-ftalosiyaninlere gore farkll ek 6zellikler kazandirir. iki
ftalosiyanin halkasi arasindaki giiglii elektronik gegisler, Sandwich ftalosiyaninlerin

onemli elektronik ve spektral fonksiyonlara sahip olmasini saglar [20,21].

Metallophthalocyanine Double-Decker

Triple-Decker

Sekil 2.10. MPc, MPc; (double-decker) ve MPc3 (triple-decker) kompleksleri.

2.1.6 Simetrik olmayan ftalosiyaninlerin sentezi

Asimetrik ftalosiyaninler olarak da adlandirilan bu tiir Pc ler periferal uglardaki
siibstitlie gruplarinin farkl olmalar1 sebebiyle bu sekilde isimlendirilmiglerdir. Bu Pc
ler iki ya da daha fazla farkli ftalonitril tiirevinin reaksiyonu sonucunda bir izomer
karistmi  olarak elde edilir ve bu durum hedef irliniin saflastirilmasini

zorlagtirmaktadir. Genel olarak ii¢ yontem kullanilmaktadir ve bunlar istatistiksel
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kondenzasyon yontemi, polimer destekli sentez yontemi ve siibftalosiyanin

yontemidir.

2.1.6.1 Istatistiksel kondenzasyon yontemi

Iki farkli siibstitiient grubu iceren ftalonitril ligandinn ya da diiminizoindolin
reaktifinin uygun oranlarda karistirilarak reaksiyona sokuldugu bu yontem asimetrik
AsB tipi Pc sentezi i¢in en yaygin kullanilanilan yontemdir. Sekilde gosterildigi tizere
iki farkl ftalonitril bilesiginden yola ¢ikildiginda sonug¢ olarak alt1 farkl tirtin elde
edilebilir. Bu sentez yonteminde reaktanlar 3:1 stokiyometrik oraninda kontrollii
sekilde reaksiyona sokulur. Stokiyometrik mol orani asimetrik ftalosiyanin sentezi i¢in
hayati rol oynar ve siibstitiientlerin 6zelliklerine gore bu oran degisse de genellikle 3:1
dir. Herhangi bir baslangi¢ bilesiginin uygun mol oranindan sapmasi fazla miktarda

simetrik ftalosiyanin elde edilmesine sebep olabilir [22].

~_CN CN
Z CN CN

Sekil 2.11. Istatistiksel kondenzasyon sonucu olusan 6 farkli iiriin karisima.
2.1.6.2 Polimer destekli sentez yontemi

Bir fonksiyonel grup iceren ftalonitril bilesigi ile bundan farkli bir fonksiyonel grup
iceren bir polimer zincirine bagl ftalonitril bilesiginin kondenzasyonu ile simetrik

olmayan ftalosiyanin sentezlenmesi yoludur. Elde edilen ftalosiyanin halkalar1 destek
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polimerine bagl sekilde kalabildigi gibi ¢esitli reaksiyonlar ile aradaki bag kirilarak
destekten kopartilabilmektedir. Bagin kirilmasi durumunda ¢ok tercih edilmeyen bir
yontemdir ancak farkli 6zelliklere sahip polimerlere bagh ftalosiyanin kompozitleri

gliniimiizde yeni arastirmalar i¢in umut verici durumdadir [23].
CN CN
PEG
,

MX,, baz
¢oziicli

M =H,, Zn, Cu, N1
Sekil 2.12. Polimer destekli sentez yontemi ile MPc sentezi semasi.

2.1.6.3 Subftalosiyanin yontemi

Ftalonitrillerin bor halojeniirleri ile kondenzasyon reaksiyonu yontemidir. Bor atomu
ti¢ ftalonitril bilesigi ile subftalosiyanin adi verilen bir heterohalka olusturur [24]. Bu
reaksiyon sonucunda merkezi metal bordur. Subftalosiyanin halkas1 geometrik olarak
gergindir ve yapinin ¢ekirdegi diiminoizoindolin ya da siiksinimid bilesiklerinin
varliginda halka agilmasma ugrar ve AsB tipi ftalosiyanin yapisini olusturmak tizere
halka genislemesi reaksiyonu verir. Subftalosiyanin bilesikleri 1s18a dayaniklilik
ozelligine sahip olmakla beraber ge¢miste miirekkeplerde renklendirici olarak
kullanilmiglardir [25].
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Sekil 2.13. Siibftalosiyanin yontemi asimetrik Pc sentezi [26].
2.1.7 Ftalosiyanin sentezine yeni bir yaklasim

Son donemde ftalosiyanin sentezlerinin verimlerini arttirmaya ve sentezi iyilestirmeye
yonelik arastirmalar giderek artmaktadir. Amag literatiirdeki gelismis bu yontemleri
kullanarak daha yiiksek verimli, daha hizl1 gerceklesen, kolay ve maaliyet agisindan
daha uygun reaksiyonlar yaratmaktir. Bu amacla yapilan caligmalarin en dikkat ¢cekeni

mikrodalga enerjisi kullanilarak ftalosiyanin sentezlemektir.

CN
MX,

mikrodalga -
CN

M = Mg, Zn, Cd, Cu, N1, Pd,
Ti, Cr, Mn, V. Mo, UO,. Eu.

MPc
%77-92

Sekil 2.14. Mikrodalga enerjisi ile Pc sentezi.

Ticari mikrodalga firinlarda bir¢ok ftalosiyanin sentezi yapilmis olmasina ragmen bu

tip firmlar kesin ve tekrarlanabilir sonuglar elde etmek i¢in yetersizdir. Endiistriyel
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rezonans boslugu veya modifiye edilmis ¢cok modlu ¢alisma 6zelligi olan firlarin

kullanimi ftalosiyanin sentezi i¢in dnerilmektedir [27].

2.2 Ftalosiyaninlerin Saflastirilma Yontemleri

Ftalosiyaninlerin neredeyse periyodik tablodaki tiim metallerle kompleksleri
sentezlenmistir. Metalsiz ftalosiyaninler (H2Pc) genellikle ftalik asit, -anhidrit, ftalimit
ve ftalonitril tiirevlerinden tek veya ¢ok adimli fiizyon reaksiyonlariyla ya da a-
kloronaftalen gibi yiiksek kaynama noktasina sahip bir ¢oziiciide kaynatilarak elde
edilmektedir. Bu reaksiyonlar bir metal tuzu varliginda gergeklestirildiginde ise metal
iceren ftalosiyaninler (MPc) olusmaktadir. Kolay ¢6zlinmeyen siibstitiie edilmemis
ftalosiyaninler derisik asitlerde ¢Oziiliip ardindan suda ¢oktiiriilerek ya da organik
¢oziiciiler ile ekstrakte edilerek 400 °C gibi yiiksek sicakliklarda vakum altinda
stiblimlestirilerek saflastirilabilir  [28]. Coziinebilir siibstitiie gruplara sahip
ftalosiyaninlerin ise organik ¢oziiciilerde kristallendirilerek ya da silika jel ve
aliminyum oksit sabit fazlar1 iizerinde kromatografik yontemler ile saflastirilmasi

daha uygundur [29].

Yiizde yiiz saf bir iirlin elde etmek gilinlimiizde hala onemli bir problem teskil
etmektedir. Cesitli asitlerle ¢Oktiirlip stizme, ekstrakte etme ve farkli organik
coziiciilerle yikama gibi saflastirma yontemleri saflastrma amaciyla kullanilsa da
ozellikle simetrik olmayan ftalosiyaninler i¢in kromatografik metotlarin kullanilmas1
sarttir. En ¢ok tercih edilen yontem kolon kromatografisi olmakla beraber jel
permeasyon kromatografisi, ince tabaka sivi kromatografisi ve yiiksek basingli sivi

kromatografisi kullanilan diger saflastirma metotlaridir [30].

2.3 Ftalosiyaninlerin Uygulama Alanlan

Bilindigi lizere konjuge makrosiklik bir yapiya sahip olan ftalosiyaninler yiiksek
termal ve kimyasal stabilite 6zellikleri sayesinde ¢esitli alanlarda kullanilmak iizere
tercih edilmistir. Bununla birlikte yapinin diizlemselligi nedeniyle 6zellikle polar
ortamlarda yliksek oranda agrege olma egilimi gostermeleri kullanimlarini
sinirlandiran  bir  faktdrdiir  [31]. Ayrica ftalosiyanin  makrohalkalarmin
uygulanabilirlik agisindan en dnemli problemi ¢oziiniirliikleridir. Organik ¢oziiciilerde

nispeten diisiik ¢coziiniirliiklere sahip ftalosiyanin iskeletleri, alkil, alkiltiyo ve alkoksi
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gibi hacimli gruplar1 ve yan zincirlerinin, aksiyel periferal uglara baglanmasi ile
¢oziinilir hale getirilebilinmektedir. Bunlarin yan1 sira karboksi veya amin gruplar1 da
yapiya suda ¢oOziinme Ozelligi kazandirmaktadir [32]. Ftalosiyaninler yapilarinin
aydinlatildigr ilk yillarda yogun yesil ve mavi renkleri, termal ve kimyasal
kararliliklar1, ¢esitli organik c¢oziiciilerdeki yiiksek coziiniirlikleri ve iyi boyama
kabiliyetleri sayesinde boyar madde ve pigment olarak ozellikle tekstil endiistrisinde
cokca kullanilmistir. Yapilan arastirmalarla birlikte son yillarda c¢esitli gruplar ile
stibstitiie edilerek yeni 6zellikler kazandirilmis ftalosiyaninler kimyasal sensor, sivi
kristal, katalizor, fotodinamik terapi, IR radyasyon absorplayici, optik veri depolama

ve glines pili gibi bir¢ok alanla kullanilmaktadir.

2.3.1 Boyar madde

Boya endiitrisinde en ¢ok kullanilan ftalosiyaninler bakir kompleksleridir. Yiiksek
molar absorpsiyon katsayilar1 nedeniyle ge¢misten giinlimiize boyar madde olarak

kullanilmislardir.

2.3.2 Katalizor

Katalizor olarak ftalosiyaninlerin 6zellikleri kompleks olusturduklar1t metalin cinsine
ve dzelliklerine gore degisiklik gdstermektedir. Ozellikle redoks tepkimelerinde aktif
olan metaller 1ile bag yapan ftalosiyanin bilesikleri ¢esitli reaksiyonlari
katalizlemektedir. Pc kompleksleri sayisiz oksidasyon reaksiyonunda katalizor olarak
gorev yapmaktadir. Bu tiir reaksiyonlarin akla gelen ilk 6rnegi petrol tiriinlerindeki
istenmeyen maddelerin zararsiz gazlara doniistiiriilerek uzaklastirilmasindaki
oksidasyon tepkimelerinde ftalosiyaninlerin demir ve kobalt komplekslerinin katalizr
olarak kullanimidir. Ayrica heterojen katalizde zeolit igerisine konumlandirilmis
ftalosiyaninlerin katalitik etkisi de incelenmistir. Bu tiir bir katalizérde metalli bir
ftalosiyanin halkas1 zeolitin i¢ine hapsedilerek reaksiyon swrasinda kensininin
oksitlenmesi engellenmistir. Ozellikle zeolit icerisindeki bir FePc kompleksi alkan
bilesiklerinin oksidasyon reaksiyonlarinda kullanilmigtir [33]. Bunlarin yani sira bir
polimer iizerine tutturulmus ftalosiyanin komplekslerinin varhiginda yiiksek verim ve
secicilik ile heterojen kataliz tepkimeleri ile gliniimiizde yiirtiilen arastirmalar arasindadir.
Bu tiir tepkimelerde katalizoriin reaksiyon ortamindan kolaylikla geri kazanilmasi da

avantaj saglamaktadir [34].
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2.3.3 Giines pilleri

Organik boyaya duyarli giines pillerinde (DSSC) ftalosiyaninler gibi gesitli yiiksek
absorplama 0Ozelligine sahip organik bilesikler kullanilmaktadir. DSSC leri yiiksek
foton verimi, kolay iiretimi ve nispeten diigiik tiretim maliyeti gibi nedenlerle ilgi
gormektedirler. TiO. ile desteklenmis gilines panellerinin rutenyumpolipiridil
komplekslerimin gilines 15181 altinda % 11,4 e varan verimlere ulastigi yapilan
arastrmalarla belirlenmistir [35]. Boya duyarali giines pillerinde kullanilacak
ftalosiyanin komplekslerinin belirli dalga boyundaki 15181 absorplayarak giines
enerjisini yiiksek verimlerle elektrik enerjisine doniistiirebilmek esastir. Son yillarda
yiiksek verim elde etmek amaciyla cok sayida asimetrik ftalosiyanin sentezi
gergeklestirildi. Bu simetrik olmayan ftalosiyaninlerin Q bandi absorpsiyonunu daha
uzun dalga boyuna kaydirmak i¢in m elektron konjugasyon sistemi c¢esitli

stibstitiientlerin kullanilmasi ile saglanmaktadir [36].

2.3.4 Fotodinamik terapi

Fotodinamik terapide (PTD) 1s1ga duyarh bir ilag damar yolu ile hastaya enjekte edilir
ve bu ilag¢ tiimorlii dokuda birikir. Belirli dalga boylarindaki 1sik ile uyarilan ilag
biriktigi bu tiimorlii hiicreyi yok eder. Ftalosiyanin kompleksleri yiiksek dalga
boylarinda absorpsiyon yapma Ozelligine sahip olduklar1 i¢in kanser tedavisi
arastirmalar1 i¢inn dikkat cekici olmustur. Buna ek olarak 1siga dayanikliliklari,
goriiniir bolgede spektrumunda kirmizi alanda yliksek molar absorpsiyon yapmalari
ve uyarilmis triplet hal dmiirlerinin uzun olmasi bu alanda uygulanabilir olmalarmin

diger sebepleridir [37].

2.4 Ftalosiyaninler ile ilgili son gelismeler

Kimyasal sentezlerde segicilik terimi bir reaktifin farkli reaktifler ya da fonksiyonel
gruplar ile reaksiyona sokuldugunda reaktifin gosterdigi seciciligi ifade eder.
Biyolojik ve sentetik sistemler kimyasal sentezlerde segicilikleri konusunda farkl
davranig gosterirler. Sitokrom ve porfirinler gibi dogada bulunan biyolojik katalizorler
yiikseltgenme-indirgenme tepkimelerinde ve yasamin neredeyse tiim proseslerinin
bagli oldugu elektron transfer reaksiyonlarni katalizlerler. Bu dogal enzimler yiliksek
seviyede stereo-, regio- ve kemo secicilik gosterirler ancak yiiksek miktarda

bulunabilirlik ve devamlilik gibi dezavantajlar ile sinirlanmaktadirlar [38].
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Ftalosiyaninler bilindigi gibi porfirinlerle ciddi yapisal benzerlik gosteren, cok sayida
metal ile kompleks olusturabilen ve yapiya yiiksek bir esneklik 6zelligi kazandiran ©
konjugasyon sistemine sahip makrosiklik bilesiklerdir. Porfirinler ile kiyaslandiginda
daha kararli olan metalli ftalosiyaninler yiikseltgenme-indirgenme reaksiyonlar1 ve
elektron transfer tepkimeleri de dahil olmak {izere ¢esitli secici organik sentezler i¢in

katalizor olarak uygulanmaya uygun goriilmistiir [39].

Ilerleyen bilimsel arastirmalar ile ¢cok sayida sentetik metod gelistirilmis olsa da
reaksiyon se¢iciliginin kontrolii giinlimiizde hala organik sentezlerdeki en 6nemli
problemlerden biridir. Bu anlamda yiiksek segicilik gerektiren organik sentezleri
katalizleme de MPc lerin gelecek vaadettigi bir gergektir. Giinlimiizde goriiniir 15181
abrsorplayan fotokatalizorler, organik bilesiklerin sentisizasyonunda elektron/enerji
potansiyellerinin kullanildigi sentetik organik reaksiyonlarda kullanilan ¢ok giiglii
ajanlar oldugu ortaya konmustur. Ozellikle simetrik olmayan metalli ftalosiyaninler
goriiniir bolgede kuvvetli absorpsiyon yapmalar1 ve uzun uyarilmis triplet dmriine
sahip olmalar1 sebebiyle fotokatalitik reaksiyonlarda fotokatalizor olarak kullanilmak

tizere onerilmektedirler [40].

2.5 Kompozitler

Iki veya daha fazla bilesenin bir araya getirilmesi sonucu elde edilen ve bu bilesenlerin
yapisal Ozelliklerinden farkli 6zelliklere sahip yeni malzemeler kompozitler olarak
adlandirilmaktadir. Cogu kompozit bir matris ve onu ¢evreleyen katmanlardan olusur.
Matris faz1 zincirleme olarak kensintisiz devam eden birincil fazidir. Genellikle esnek,
bicimlendirilebilir ve diger faza gore daha yumusak olan fazdir. Matris tarafindan
tutulan ikincil faz ise daginik ve siireksiz bir formdadir. Bu dagmik faz genellikle

matristen daha giigliidiir ve bu nedenle takviye faz olarak da adlandirilabilir [41].

Kompozit malzemelerin iiretilmesinin amaci ¢esitli uygulamalarda kullanilmak tizere,
termal kararlilik, 1518a dayaniklilik ve esneklik gibi bir¢cok ozellige sahip yeni
malzemeler elde etmektir. Farkli tiirdeki kompozitler ¢esitli 6zelliklere sahiptir. Uygun
bilesenlerden elde edilmis kompozitler mithendislikte parca entegrasyonu icin gii¢
saglamaktadir [42]. Baska kompozit malzemeler sabit sensorlerin yardimiyla
cevrimici proses izlemede kullanilmaktadir. Yiiksek sertlik ve mukavemete sahiptirler.
Belirli siireglerde malzemelerin kirilmadan dayanabilecegi en yiiksek gerilmeye

yorulma dayanimi denir. Kompozit malzemelerin yorulma dayanimlar1 oldukca
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yiiksektir [43]. Belirli agindirici ortamlara uygun olabilmesi i¢in istiin korozyon
direncine sahip kompozitler tasarlanabilmektedir. Esneklik kompozit malzemelere
kazandirilabilecek bir diger onemli 6zelliktir. Darbelere kars1 dayaniklilik katsayilar1

arttirilabilir. Ayrica giiriiltii ve titresim 6zellikleri metallere oranla daha kullanighdir
[44].

2.5.1 Kompozitlerin siniflandiriimasi

Kompozit malzemeleri siniflandirmanin ¢esitli yollart mevcuttur. Takviye faza gore
difiizyon destekli, partikiil destekli ve Ilif takviyeli kompozitler seklinde bir
simiflandirma yapilabilir. Bunun yaninda kompozitleri matris fazin tiiriine gére metal

matrisli, polimer matrisli ve seramik matrisli kompozitler olarak ayrabiliriz.

METALLER
KOMPOZITLER

ORGANIK
MALZEMLER

MATRIS FAZ
TAKVIYE FAZ
ARAYUZEY

Sekil 2.15. Matris fazin tiirine gére polimer tiirleri [45].

SERAMIKLER

Farkli uygulama ihtiyaglarina gore yapisal ve fonksiyonel kompozit malzemeler
tasarlanmaktadir. Bunlar islevlerine gore elektriksel, termal, optik fonksiyonlu
kompozit malzemeler olarak gruplandirilabilir. Ayrica yapilarina gore lamine, sarmal,

pultruzyon ve tekstil yapisal kompozit malzemeler mevcuttur.

2.5.1.1 Polimer matrisli kompozitler

Matris fazin tiirtine gore polimer destekli kompozitler en yaygin kullanima sahip
malzemelerden biridir. Bu polimerik malzemeler korozyona direngli, kolay
sekillendirilebilen esnek yapida, yiik kapasiteleri yiiksek ve uzun siireli kullanimlara

miisait kompozitlerdir. Polimer matrisli bu kompozit tiirler termoplastik ve termoset
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destekli kompozitler olmak iizere iki gruba ayrilir. Termoplastik matrisler malzemeye
sertlik kazandiran amorf ya da yar1 kristalin yapilardir. Bu tiir kompozitlerin en biiyiik
avantaji 1s1 ile eritilip tekrar katilastirilabilmeleridir. En ¢ok kullanilan tiirleri epoksiler
ve polyester regineleri olan termoset matrisli kompozitler ise termal kapasitesi en

yiiksek polimerlerdir.

Bu tez ¢alismasinda da iki farkli polimer grubunun asimetrik siibstitiie kobalt
ftalosiyanin bilesigi ile organik reaksiyonundan iki ¢esit polimerik kompozit tasarimi

ve bu iki malzemenin 6zelliklerinin incelenmesi amaglanmistir.

2.5.1.2 Polistirenin ozellikleri ve uygulamalar

Bir petrol tiirevi olan stiren monomerinin polimerizasyonu ile elde edilen polistiren
karbon ve hidrojen atomlarindan olusan bir termoplastik polimerdir. Ticari ismi kristal
polimer olan polistiren homopolimeri renksiz, saydam ve amorf yapidadir ancak ¢evre
dostu degildir. Yenilenemez, siirdiiriilebilir olmayan, agir kirletici bir polimerdir.
Polistiren iiretiminin ¢evreye etkileri enerji tiikketimi, sera gazi etkisi ve tiim ¢evresel

zararlar kategorilerinde aliminyumdan sonra en yiliksek orandadir.

PS

Sekil 2.16. Polistirenin kimyasal yapist.

Batmazlik ve suda yiizebilme kabiliyeti polistirenin 6nemli fiziksel 6zellikleridir.
Diger tiim Newtonian olmayan akiskanlar gibi polistirenin viskozitesi de kayma hizina
baghdir. Polistirenin tiim fiziksel 6zellikleri polimer zincirleri arasindaki zayif Van
Der Waals kuvvetlerinden kaynaklanmaktadir. Bilesik isitildiginda Van Der Waals
kuvvetleri daha da zayiflar ve zincirler birbiri i¢ine gecer. Bu durum polistirenin cam
gecis sicakliginin iizerinde 1sitildiginda yumusamasmin ve oldukga elastik olmasimnin

nedenidir.

Bir polimerin mekanik 6zellikleri mukavemetini, uzama katsayisini, sertligini, termak

kararliligim1 ve darbe dayanimini igerir. Polistirenin kristal formlar1 diisiik darbe
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dayanimma sahiptir. Foto oksidasyon nedeniyle gilines 1s1gima maruz kaldiklarinda

bozunabilirler.

Genel amagli polistirenler seffaftir ancak polimerizasyonu sirasinda kauguk eklenmesi
sonucu elde edilen bir kopolimer olan yiiksek etkili polistirenler opaktir. Yiiksek etkili

polistirenler ylizeyinden yansiyan 15181n yiizdesiyle 6lgiilebilen bir parlakliga sahiptir.

Termal 6zellikler maddenin 1stya maruz kaldiginda sergiledigi, 1s1l bozunma sicakligi,
cam gegis sicakligr ve termal iletkenlik gibi 6zelliklerdir. Polistiren normal sicaklikta
kat1 ya da camsi halde bulunan sert ve seffaf bir termoplastiktir. Ancak cam gecis
sicakligmin tizerinde 1sitildiginda sivi forma doniisiir ve sogudugunda tekrar katilagir.
Bu 6zelligi sayesinde polimer kaliplara dokiilerek kullanilabilmektedir [46]. Polistiren
kimyasal olarak inerttir ve cogu bilesikle reaksiyona girmez. Aseton gibi bazi organik
coziiciilerde ¢oziinmektedir. Stiren yapisindaki karbon-karbon ¢ift baglarinin daha az
reaktif olan tek baglara doniisiimii polimerin sahip oldugu kimyasal kararliliginin
temel sebebidir. Diger aromatik hidrokarbonlar gibi yanicidir ve yiizde yiiz

oksidasyonu sonucu sadece CO> ve su buhari olusur.

Yaygin olarak strafor adiyla bilinen polistiren kopiik petrol bazl bir plastik malzeme
olan polistirene bir sigirme ajan1 eklenmesiyle olusur. Bu polistiren kopiik hafiflik ve
ideal yalitim 6zelligi sayesinde igecekleri sicak ya da soguk tutan bardaklarda ve
nakliye sirasinda esyalar1 koruyan malzemelerde siklikla kullanilmaktadir. Genislemis
polistiren (EPS) ve sikilmis polistiren (XPS) olmak iizere iki tip kopiik yaygin olarak
kullanilmaktadir. Her ikisi de polistirenden elde edilir ancak iiretim prosesleri
farklhidir. Bunlarm yani sira CD kapaklar1 ve plastik icecek kaplar1 da polistirenden
yapilmaktadir [47]. Bu seffaf plastik malzeme serbest radikalik polimerizasyon ile
sentezlenmektedir. Monomerin serbet radikal polimerizasyonunu baglatmak i¢in
benzoil peroksit gibi bir baglatict kullanilir. Bu radikal baslatict stirenin
polimerizasyonunu baslattiginda polimer zincirinin olustugu ilerleme agamasi baslar.
Zincir istenen uzunluga ya da molekiil agirhigina ulastiginda reaksiyon sonlandirilir.
Saflastirilip karakterize edilen polimerler malzemelerde kullanilmak tizere hazir hale

getirilir [48].

2.5.1.3 Polimetil metakrilatin 6zellikleri ve uygulamalari

Akrilik olarak da bilinen polimetil metakrilat (PMMA), en yaygm sekilde cam i¢in

kirilmaz bir malzeme olarak kullanilan seffaf ve sert bir termoplastiktir. Metil
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metakrilat monomerinin polimerizasyou ile iiretilir. PMMA ¢ok sayidaki avantajli
0zelligi sebebiyle cesitli uygulamalarda kullanilmaktadir. Bu 6zelliklerin en 6nemlisi
iyi 151k transmisyonudur. Tipik bir PMMA malzemesi 15181n %92 oranla camdan ya da
diger plastik malzemelerden daha fazla gegmesine izin verir. Bu 6zellik PMMA a optik

uygulamalarda ideal kullanim saglar [49].

CH,
/CHZ\CI:/'
&
&
o) Yo

\

PMMA

Sekil 2.17. Polimetil metakrilatin kimyasal yapis.

Yapis1 geregi UV 1s18ma karsi dayanikli oldugu icin PMMA bir¢ok dis mekan
uygulamasinda kullanilmaktadir. Giines 15181 altinda dogal rengini korudugu icin bu

tiir uygulamalar i¢in uzun émiirlii bir malzemedir [50].

Ayrica ¢izilmeye karsi direnci ¢ok yiiksektir ve oldukg¢a serttir. Bu ozellikleri
sayesinde de mobilyalarda, mutfak ve banyo duvarlarinda ve kabin cephelerinde
siklikla tercih edilmektedir.

PMMA polimerine farkli katki maddeleri ilave edilerek yeni 6zellikler kazandirilmasi
miimkiindiir. Bu modifikasyonlar genellikle spesifik bir uygulamaya yonelik elde
edilmek istenen kompozitin dzelliklerini gelistirmek igin tasarlanir. Ornek olarak yeni
bir bilesik ilavesi ile PMMA malzemesine daha ideal kimyasal direng, UV 151k

filtreleme ve optik 6zellikler kazandirilabilir.

Bu ¢aligma kapsaminda elde edilmis olan asimetrik kobalt ftalosiyanin — polimer
kompozitleri de yeni kazandig1 6zelliklerinin incelenmesi adina uzmanlar tarafindan
ileri arastirmalar1 hak etmektedir.

2.5.2 Atom transfer radikal polimerizasyon (ATRP) reaksiyonlari

ATRP, bir gecis metali kompleksi araciligi ile, alkil halojeniir ya da halojen uglu bir

polimer zinciri ile radikal arasinda dinamik bir denge kurulmasi mekanizmasina
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dayanmaktadir. Reaksiyon sirasinda hedeflenen polimer zincirinin kontroliiniin
saglanmasi i¢in dengenin sabit tiire dogru kaydirilmas: gerekir ve bu kontrol eser
miktarlarda deaktivator eklenmesi ile saglanabilir. ATRP reaksiyonlarinda polimer
zincirinin  tersinir uclar1 halojenlerden olusur. Bu nedenle polimerizasyon
tamamlandiginda zincirin ucunda bir halojen atomu olmasi gerekmektedir [51].
k R-R
k;l ’
R-X + Mt"Y/ligand —<==— Re + X-Mt""'Y/ligand
“ W

M

Sekil 2.18. ATRP reaksiyonu genel mekanizmasi [51].
2.6 Klik Kimyasi

Klik kimyas1 birbirleriyle hizli ve se¢ici sekilde reaksiyona giren fonksiyonel grup
bilesiklerini kapsar. ilag sektdriinde, biyolojide ve malzeme bilimlerinde yaygin olarak
kullanilan klik reaksiyonlar1 iki bilesigin kolayca birbirine kenetlenmesini saglayan
reaksiyonlardir [52]. Yiiksek verimli, saflastirma gerektirmeyen ya da minimum
saflastirma yontemlerinin yeterli oldugu, fonksiyonel gruplarin korunmasina gerek
olmayan ve kolayca gerceklestirilen klik reaksiyonlar1 yapilarin birlestirilmesinde
organik kimya sentezleri i¢cin énemli bir yere sahiptir. Klik kimyas1 dort temel klik

reaksiyonu ile siniflandirilabilir [53].

Siklokatilma Reaksiyonlari: Bu tiir klik tepkimeleri 1,3-dipolar siklokatilmalar ve
hetero Diels-Alder siklokatilmalarini i¢erir. Klik kimyasi iginde en popiiler reaksiyon
olan 1,3-dipolar siklokatilmalari, baska bir deyisle Huisgen siklokatilmalari, bir azit
grubu ile bir terminal alkin grubunun triazol meydana getirdigi tepkimelerdir. Alkin
ve azit gruplarimin ¢ok cesitli siibstitiisyonlar1 olabildigi igin genis bir potansiyele

sahip reaksiyonlardir.
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Sekil 2.19. Azit ve alkin gruplar1 arasindaki 1,3-dipolar siklokatilma reaksiyonu [54].

Niikleofilik Halka A¢ilma Reaksiyonlari: Epoksitler (homokarbonil), siklik siilfatlar
ve aziridin iyonlar1 (homoimin) gibi heterosiklik elektrofilik gruplarm halka ag¢ilma

tepkimeleridir [55].

Aldol Olmayan Tiirde Karbonil Kimyasi: Ure, tiyoiire, amitler ve aromatik
heterosiklik gibi bilesiklerin olusumlarini kapsamaktadir ancak diisiik termodinamik
kuvvetleri sebebiyle uzun siiren reaksiyonlar1 ve istenmeyen yan iiriin olusturmalari

tercih edilmeme nedenleridir.

Karbon-Karbon Coklu Bag Katilmalari: Bu tiir reaksiyonlara epoksidasyonlar,
dihidroksilasyonlar, halojen katilmalar1 ve bazi Michael katilmalar1 6rnek olarak

verilebilir [56,57].

Ideal organik sentezler icin yiiksek verimlilik, cok yonliiliik ve segicilik kriterlerlerine
uygun hizli reaksiyonlara ihtiyag duyulmaktadir. Bu ozellliklere sahip reaksiyonlar
modern biyolojik tarama calismalarinda, tibbi ila¢ arastirmalarinda ve cesitli
malzemelerin tasarlanmasida kullanilmaktadir. Bu aragtirmalar dogrultusunda, bu tez
calismasinda, azit grubu tasiyan polimerler ile homo alkinil bir ftalosiyanin
heterohalkasinin Huisgen klik reaksiyonu ile birbirine tutturulma ¢aligmasi

yapilmustir.
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2.7 Ban Ftalosiyanin — Polimer Kompozit Calismalar

Xu ve grubu [58], yakin IR de etkilesim gosteren boya tabanli bilesikler olan hacimli
aksiyel gruplara sahip silikon ftalosiyanin tiirevlerini (SiPc) gelistirmis ve
P3HT:PCBM giines panellerine uygulanmasi sonucu verim ve etkinligini incelemistir.
Aksiyel gruplarm P3HT:PCBM giines pillerindeki boya hassasiyeti tizerindeki etkisini
incelemek i¢in farkli aksiyel gruplara sahip bes ayr1 SiPc bilesigi sentezlemislerdir;
SIPc[OSi(CnH2n+1)3]2 (SiPcn, n = 2, 3, 4, 6) and SiPc[OSi(iBu)2CigHs7]> (SiPcBuis).
Enerji doniisiim verimi (PCE) n = 2 ve 4 mertebesinde artmis, n = 4 ve 6 civarinda
maksimuma ulagsmis ve devaminda en uzun aksiyel gruplarla beraber diismeye
baslamistir. Sonug¢ olarak yiizde enerji doniisiim verimi, boya tabanli bilesikler
icermeyen P3HT:PCBM giines pillerine oranla % 10’luk bir artig gostererek % 4,2°ye
yiikseldigi belirlendi. Boylece arastirmacilar, P3HT:PCBM giines pillerinde boya
duyarlilig1 i¢in, siibstitiie grup olarak butil veya hekzil zincirlerinin ideal oldugu

sonucuna varmistir.

Ri
R R2-SiR3
OH R»-Si-Cl @)
[i ’?\, - \,f</\ : E E'\,— :N\i g:
N i r Ea
—N’ - N— 5 s =N - N—
SENS pyridine CQ\ \NAEE N
OH reflux for 5 h O
Rz‘Si'R3
R4

Sekil 2.20. SiPc[OSi(CnH2n+1)3]2 (SiPcn, n =2, 3, 4, 6) and  SiPc[OSi(iBu)2CisHs7]2
(SiPcB1sg) sentez semasi.
Mert ve arkadaslar1 [59], 4-nitro ftalonitrilden istatistiksel kondenzasyon yontemi ile
terminal grup olarak alkinil siibstitiientli asimetrik ¢inko ftalosiyanin sentezlemistir.
Elde ettigi bu homoalkinil saf ¢inko ftalosiyanini, klik kimyas1 ad1 altinda Cu(I) ile
katalizlenmis azit ve alkin 1,3-dipolar siklokatilmasi reaksiyonu i¢in kullanmistir.
ATRP reaksiyonu ile elde edilmis azit u¢lu fonksiyonel polimerler ile ZnPc arasinda
klik reaksiyonu uygulamis ve basarili olmustur. Klik reaksiyonu sonucu ZnPc ile
politerbiitil akrilat (PtBA) ve polistiren (PS) kompozitlerinin olusum verimleri sirasi
ile % 75 ve % 93 olarak belirlenmistir. ZnPc nin PS ile daha fonksiyonel hale

getirilmesi ile kompleksin kimyasal stabilitesi daha da artmis ancak redoks tepkimeleri
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esnasindaki elektrokimyasal tersinirligi azalmistir. Komplekslerin in  situ

elektrokolorimetrik dl¢iimleri her bir elektojenik anyonik ve katyonik redoks tiiriiniin

*\

koordinatlarini belirlemistir.

CN NC o~

Zn(OAc h N__AznhN
CN NC ; ‘

pentanol, lLﬂU\
N

\ |/
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Sekil 2.21. Asimetrik ZnPc sentez semast.

Nyokong ve arkadaslar1 [60], ¢ozelti ve bir fiber matriks igerisinde hazirlanmais bir dizi
simetrik ftalosiyanin kompleksinin antimikrobiyal foto-aktiviteleri iizerinde bir
calisma yapmislardir. Ftalosiyanin kompleksi polistirene elektro egirme yontemi ile
basarili bir sekilde tutturulmustur. Fiber ¢ap1 ortalama 240 nm ile 390 nm araliginda
degismistir. Daha fonksiyonel hale getirilmis bu kompozit lifi, monokarboksi siibstitiie
Ge ftalosiyanin kompleksi sayesinde basarili singlet oksijen olusumu gostermis ve
agregasyonun azalmasi sonucu 0,46 ile en yiiksek singlet oksijen kuantum verimini
vermistir. Tim simetrik olmayan siibstitiientli kompleksler goriiniir 151k altinda S.
Aereus bakterisine karsi antimikrobiyal aktivite gostermistir. Simetrik ZnPc ve
ZnTPCPc kompleksleri diisiik singlet oksijen liretimi sebebiyle fiber matriksinde 151k

ile muamele sonucu herhangi bir etkilesim gostermemistir.
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Sekil 2.22. Diisiik simetrik siibstitlientli ftalosiyanin komplekslerinin yapilari. MCPc
= monokarboksi ftalosiyanin (kompleks 1-3), TPCPc = tetrafenilkarboksiftalosiyanin
(6) ve ZnPc.

Mandal ve arastirma grubu [61], karboksilik asit uc¢lu oligomerik bakir ftalosiyanin
tiirevleri sentezlemis ve tri(tilen glikol) monometil eter ile esterlestirmistir. Daha sonra
elde ettigi bu yapilarin DMF igerisindeki ¢oziiniirliigii sayesinde polimer matrisi
gorevi goren poli(viniliden floriir — trifloroetilen) ile dielektrik caligmalar1 yapmistir.
Kompozit filmlerin dielektrik sabitleri, oda sicakliginda Solartron 1296 dielektrik
araylizii kullanilarak Olclilmiistiir ve sonug¢ olarak filmlerin oda sicakligindaki
frekanslarina gore dielektrik sabitlerinin, 1 Hz — 1 MHz frekans araliginda, 100 mV

AC seviyesinde oldugu belirlenmistir.
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Sekil 2.23. Karboksilik asit uglu CuPc oligomer yapisi.

Zhu ve grubu [62], yiliksek polarizasyona sahip bir tetramerik metalli ftalosiyanin
(TMPc) baslaticinin  poliviniliden floriir polimeri P(VDF) ile kapsiillenmesi
calismasmi gerceklestirmistir. 68 nm boyutundaki BaTiOz nano pargaciklarmin
diizgiin bir sekilde dagilmasi amaciyla polimetil metakrilat (PMMA) polimeri ATRP
ile agilamistir ve sonuglarin karsilastirilmasi igin TMPc fazi igermeyen P(VDF-HFP)

/ BaTiO3 kompozitleri hazirlanmustir.

Three-phase nanocomposite

Br (‘. )->’
i B MMA iy ", P(VDF-HFP)
Al s " Br Br W g | L9, W
_/// @@ 2 COO Br B Br ['ﬂ_}« \ L
VG BTO@TMPc-Br i il
e BTO@TMPc-PMMA P(VDF-HFP)/BTO@TMPc-PMMA
Two-phase nanocomposite
68 nm Rop, .
BaTiO; “-ag > QY
Y Br FANY
R 7 ST - “_ pworFHrP) | © ©
Br B —— ~ _j —_— o o
Br g Br ATRP o) ~ blend o °
r ) } L)
BTO@R2-Br o
BTO@R2-PMMA P(VDF-HFP)BTO@R2-PMMA

Sekil 2.24. Iki ve ii¢ fazli nano kompozitlerin ATRP ile eldesi.

TMPc fazinin yiiksek polarize edilebilirlik 6zelligi nedeniyle ii¢ fazli kompozit
filmlerin, TMPc igermeyen iki fazli kompozit filmlere oranla daha yiiksek dielektrik
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sabitine sahip oldugunu ve dolayisiyla daha yiiksek enerji yogunlugu sergiledigini

belirlemiglerdir.

HOOC,  COOR HOOC  COOR

NE\,\;\\N Ni N’E\N
ROOC Loy ) &k 4 1 COOH
N>Cu<N | O »Cl= <
HOO ,fl ) OOR

=N

| Nz

R= /\/\/\/o\g><3r
ROOC COOH ROO OOH

Sekil 2.25. TMPc-Br ATRP bagslaticisinin kimyasal yapisi.

Sonug olarak ii¢ fazli TMPc — PMMA — P(VDF-HFP) nano kompozitleri basariyla
sentezlemisler ve c¢esitli uygulamalar icin dielektrik uygunluklari, BDS (genis bant
dielektrik spektroskopisi), XRD (X-ray difraksiyonu) ve D-E ol¢timlerini
kaydetmislerdir.
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3. DENEYSEL CALISMA

3.1 Cihazlar ve Kimyasallar

Kullanilan Cihazlar: Infrared Spektroskopisi: Perkin-Elmer Spectrum One FT-IR
Spektrometresi, Ultraviyole Goriiniir Bolge Spektroskopisi:  Scinco UV/Vis
Spektrofotometresi, *H-NMR Spektroskopisi: Bruker-Spectrospin 500 MHz, Inova
500 Spec. Kiitle Spektroskopisi: Bruker Daltonics MALDI-TOF kiitle spektrometresi,
Jel Permeasyon Kromatografisi: Agilent pompa ve Agilent Zorbax PSM kolon,
Termogravimetrik Analiz: TA TGA Q50, Temas Ag¢is1t Gonyometresi: KSV Attension
Theta Lite.

Kullamilan Kimyasallar: Cu(1)Br: Bakir (I) bromiir
CoH23N3z: N,N,N’,N”,N"-pentametildietilentriamin (PMDETA)
CHCls: Kloroform

C3HsO: Aseton

CeFsCH2Br: Pentaflorobenzil bromiir
(OH)2Ce¢H3CH20H: 3,5-dihidroksibenzil alkol
C12H2406: 18-crown-6

MgSOs: Magnezyum siilfat

CH3CHBrCOBr: 2-bromopropiyonil bromiir

CsgHs: Stiren

CH3OH: Metanol

C4HgO: Tetrahidrofuran (THF)

CsH7NO: N,N-dimetilformamit (DMF)

NaN3: Sodyum azit

Na2SO4: Sodyum siilfat

CHCl,: Diklorometan
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K2COs: Potasyum karbonat

C2HsO: Etanol

CsH120: n-Pentanol

CeHai4: n-Hekzan

CoH16N2: 1,8-Diazabisiklo[5.4.0]undec-7-ene (DBU)
CsHoBr: 1-fenilletil bromiir

(CH3)3CCgH4OH: 4-ter-biitilfenol

CeH100: 5-hekzin-1-ol

CoCls: Kobalt kloriir

HNOa: Nitrik asit

C4H1:NO: Dimetilaminetanol (DMAE)
CaCl: Kalsiyum kloriir

NaHCOzs: Sodyum bikarbonat
NHsOH: Amonyum hidroksit

3.2 Polimerlerin Hazirlanmasi

3.2.1 3,5-bis[(pentaflorobenzil)oksibenzil alkol sentezi [64]

Pentaflorobenzil bromiir (6,62 g, 25,3 mmol) ve 3,5-dihidroksibenzil alkol (1,71 g,
12,2 mmol) bilesenleri oda sicakliginda ve azot atmosferi altinda, 100 mL aseton
¢oziiciist icerisinde karigtirilir. Karigima 18-crown-6 (0,32 g, 1,21 mmol) ve K>CO3
(3,52 g, 25,4 mmol) ilave edilir ve reaksiyon 72 saat boyunca devam eder. Belirtilen
siirenin sonunda ¢6ziicii vakum ile uzaklastirilir ve kalan kat1 20 mL su ve 20 mL DCM
ile yikanir. Su faz1 DCM (3 x 200 mL) ile ekstrakte edilir ve DCM ekstresi MgSOs ile
kurutulduktan sonra ¢oziicii vakum ile wuzaklastirilir. Elde edilen 3,5-
bis[(pentaflorobenzil)oksi]-benzil alkol (FOH) {irtinii 1:1 hekzan:DCM ¢oziic
karisimi ile kristallendirilir. Verim: %61. FTIR v (Cm'l): 3294, 2897, 1659, 1597,
1525, 1453, 1376, 1280, 1125, 930, 826, 769, 688; *H-NMR (CDCls) § = 2,16 (t, 1H),
4,66 (d, 2H), 5,10 (s, 4H), 6,47 (t, 1H), 6,64 (d, 2H) ppm; °®F-NMR (CDCl) § = -
145,2 (m, 4F, orto-F), -155,4 (m, 2F, para-F), -164,5 (m, 4F, meta-F) ppm.
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Sekil 3.1. FOH sentez semasi.
3.2.2  3,5-bis(perflorobenziloksi)benzil 2-bromopropanat sentezi [64]

Elde edilen 3,5-bis[(perflorobenzil)oksi]-benzil alkol (FOH) (2,12 g, 4,12 mmol) ve
trietilamin (0,72 mL, 5,13 mmol) 10 ml THF ¢oziiciisii igerisinde buz banyosunda
karstirilir. Karigima 1 saat boyunca 2-bromopropiyonil bromiir (0,55 mL, 5,25 mmol)
damla damla ilave edilir. Asit bromiir ilavesi tamamlandiktan sonra reaksiyon oda
sicakliginda 72 saat boyunca karistirilir. Belirtilen siirenin sonunda karisim su ( 3 x 30
mL) ile yikanir ve MgSOg ile kurutulur. Stizme ve ¢oziiciiyii ugurma iglemlerinden
sonra elde edilen yagimsi beyaz iiriin vakum altinda kurutulur ve etanol ile
kristallendirilir. Verim: %59. FTIR v (cm™): 2918, 1737, 1653, 1597, 1322, 1161, 930,
847, 716; 'H-NMR (CDCls) & = 6,6 (m, 2H), 6,5 (m, 1H), 5,2 (m, 2H), 5,1 (m, 4H),
45 (g, 1H), 1,7-1,9 (d, 3H) ppm; **F-NMR (CDCls) & = -145,1 (m, 4F), -155,3 (m,
2F), -164,4 (m, 4F) ppm.

F F

0.

0
CH, .
E v l N(C2Hs)3 / THF F F
o Br——CH - o
v E | buz banyosu F, F ”
OH C—0 D=—C=—CcH—=bn

2 lr f iH3
Sekil 3.2. FBr sentez semasi.
3.2.3 Br Uglu Kismen Florlu PS ve PMMA Polimerlerinin sentezi [64]

Manyetik karistirict konulmus bir Schlenk tiipiine 3 defa vakum ve azot gazi uygulanir

ve ardindan sirasi ile belirtilen miktarlarda stiren ya da metil metakrilat monomerleri,
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anisol, CuBr, PMDETA ve FBr baslaticisi ilave edilir. Reaksiyon karigimi, ortamdaki
gazdan kurtulmak i¢in azot ile kabarciklandirilir ve daha sonra tiip yag banyosuna
daldirilarak 90-95 °C de karigtirihir. Her bir aralikta polimerizasyonu takip etmek
amaciyla gazdan armdirilmis bir siringa yardimiyla tiipten 1,0 mL lik bir 6rnek alinir.
Polimerizasyon belirlenen siire iginde gergeklesir. Daha sonra karisim oda sicakligina
sogutulur ve THF ¢oziiciiniin asirisinda ¢oziiliir. Cozelti olusan bakir kompleksden
kurtulmak amaciyla kisa bir notr aliimina kolondan gecirilir ve THF rotary ile
ucurulur. Elde edilen polimer metanoliin asirisi ile ¢oktiiriiliir, nuge erleninde siiziiliir

ve oda sicakliginda vakum altinda kurutulur.

(F-PS)

& CuBr / PMDETA
—
g F _ﬂ_cH_B, Anisol

Hs

(FBr)

Sekil 3.3. Br uglu F-PS ve F-PMMA polimerlerinin sentez semasi.
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Cizelge 3.1. Kismen florlu polistiren ve polimetil metakrilatin polimerizasyon

ozellikleri.
Zaman (h) Mo/ L] Conv. (%)° M, &S My, exp® M,/M,*

F-pSt0 6 200 0 - - -

l’-pStl 12 200 25.6 5325 8740 1.18
F-pSt2 24 200 64.4 13,395 28,800 1.09
F-pSt3 36 200 714 14,851 54,200 1.07
F-pSH 48 200 83.2 17,306 67,300 1.07
I—‘-valM/\l 3 80 63.7 5096 20,800 1.40
F-pMMA2 6 80 66.7 5336 23,000 135
F-pMMA3 12 80 78.7 6296 33,700 125
l—-pMM/H 24 80 78.1 6248 35,800 125
F-pMMAS5 36 80 81.0 6480 38,100 1.24

2 PS igin, [IJo: [CuBrlo: [PMDETA]o : [Monomer]o=1:1:2:200 anisol, 95 °C; PMMA igin, [I]o : [CuBr]o :
[PMDETA]Jo : [Monomer]o=1:1:2:80 anisol, 90 °C.

b Gravimetrik olarak belirlenmesi.

€ Mn, th = ([Mo)/[lo] x (ylizde doniigiim) X Mmonomer hesaplanmast.

d PS standartlarina gore kalibre edilmis GPC belirlenmesi.

3.2.4 PS-N3 ve PMMA-N;3 sentezi [64]

PS-Br (2,88 g, 0,10 mmol) ya da PMMA-Br (1,17 g, 0,20 mmol) polimerleri 15 mL
DMEF igerisinde ¢0ziiliir ve tizerine NaN3z (0,52 g, 8,00 mmol) ilave edilir. 24 saat
boyunca oda sicakliginda karisan reaksiyona 100 mL CH2Cl; ilave edilir ve su ile 3
defa ekstrakte edilerek yikanir. Organik faz Na»>SOs ile kurutulur ve solvent rotary ile
ucurulur. Elde edilen beyaz renkli PS-N3 ve PMMA-N3 iiriinleri metanol ile
kristallendirilir ve vakum etiiviinde 40 °C de kurutulur. Verim: %92. FTIR v (cm™):
3025 ve 2994 (Ar-H), 2950 ve 2922 (CH, alifatik), 2115 ve 2125 (-N3). *H-NMR (500
MHz, CDCl3) 6 : 6,41 -7,25 (m, Ar-H, 5H), 3,41 (Br, 1H, CH(Ph)-N3), 1,25-1,80 (m,-
CH>2-CH(Ph)- 2H) ppm.
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Sekil 3.4. PS-N3 ve PMMA-N3 sentez semasi.
3.3 Kobalt Ftalosiyaninin Hazirlanmasi

3.3.1 4-nitroftalimit sentezi [65]

40 g ftalimit porsiyonlar halinde buz banyosunda 6nceden sogutulan 50 mL dumanl
nitrik asit ve 200 mL siilfiirik asit karisimina eklenir ve reaksiyon 1sis1 10-15°C de
sabitlenerek 1-1,5 saat karistirilir. Karigim buz banyosunda 30 dakika karistirildiktan
sonra i¢ sicaklik 35°C ye yiikseltilir. Bu sirada sar1 ¢okelti olusur. Bir saat boyunca
karisim bu sicaklikta karistirilir, daha sonra 0°C ye sogutulur ve yaklasik 1 kg buzlu
suya dokiilir. Sar1 renkte 4-nitro ftalimit (5-nitro-1H-izoindol-1,3(2H)-dion)
¢oktiiriiliir ve vakum altinda siiziiliir. Stizme isleminde, ¢ozelti asitligininin ortadan
kaldirilip notr hale getirilene kadar distile su ile yikanir ve 900 mL etanol ile kristalize
edilir. Parlak sar1 kristaller siiziiliir, soguk etanol ile yikanir ve son olarak 80-90°C de

vakum etiiviinde kurutulur. Verim: 31 g (% 77). E.N.: 195°C.

o o)
H,S0,
NH — 5 NH
HNO; TN

o) 0 o

Sekil 3.5. 4-nitroftalimit sentez semasi.
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3.3.2 4-nitroftalamit sentezi [65]

30 g 4-nitro ftalimid, oda sicakliginda 168 mL %32 lik amonyak ¢Ozeltisinde
karistirilir. Daha sonra ¢ozelti siiziiliir sirastyla soguk su ve THF ile yikanir. Reaksiyon
sirasida sar1 renkte olan 4-nitro ftalimid, 4-nitrobenzen-1,2-dikarboksimid olusumu
ile beyaza doniisiir. Bu renk degisimi reaksiyonun tamamlandigini gosterir. Verim: 24

g (73 %), E.N. 197°C, CgH7N30a4.

0 o 0
/N+
NH NH3 0 NH,
O. — - NH
N* 2
1
@) O 0O

Sekil 3.6. 4-nitroftalamit sentez semasi.
3.3.3 4-nitroftalonitril sentezi [65]

70 mL dimetil formamid (DMF), buz banyosu ile azot gazi altinda {i¢ boyunlu balonda
0°C ye sogutulur. Balona 7,3 mL tiyonil kloriir yavas yavas eklenir ve i¢ sicaklik 5 °C
de tutulur (Figiir 5.3). Daha sonra azot gazi kesilir ve kalsiyum kloriir (CaCly) tiipii
balonun bashgma takilir. Renk gittikce saritya doniisiir. 10 g (0,048 mol) 4-
nitroftalimid 0-5°C de reaksiyon balonuna porsiyonlar halinde ilave edilir ve iki saat
boyunca karistirilir. Iki saatlik karistirmanim sonunda reaksiyon yaklasik 500 g buzlu
suya dokiiliir. Buzlu su igerisinde ¢oken beyaz iiriin siiziiliir, 6nce distile su ile sonra
250 mL %5 lik sodyum bikarbonat (NaHCO:3) ile ve en son tekrar su ile yikanir. Son
olarak yikanan iiriin kurumast igin sicakligi 110-120°C ye ayarlanmis vakum etiiviine

alinir. Verim: 7,4 g (90 %), E.N. 141°C, CgH3N3zO».

)

O5N
O,N NH, SOCl, . 2 \@ECN
NH, DMF CN

)

Sekil 3.7. 4-nitroftalonitril sentez semasi.
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3.3.4 4-(4-ter-biitilfenoksi)ftalonitril sentezi [66]

4-ter-biitilfenol (1,72 g, 11,48 mmol) ve 4-nitroftalonitril (1,00 g, 5,74 mmol)
baslangig bilesikleri 10 mL kuru DMF ¢6ziicii i¢erisinde ¢oziiliir ve karisima bir saat
boyunca susuz K.COs (1,59 g, 11,48 mmol) porsiyonlar halinde ilave edilir. Reaksiyon
argon atmosferi altinda, oda sicakliginda, 48 saat boyunca karistirilir. 48 saatin
sonunda ortamda ¢ozlinmeyen tuz siiziiliir, karisima 200 mL soguk su ilave edilir ve
hizlica karistirilir. Islemler sonunda olusan ¢okelti nuce erleninde vakum ile siiziiliir
ve su ile yikanir. Elde edilen katinin etanol ile kristalize edilmesi sonucu beyaz kristal
iiriin elde edilir. Verim: % 47. E.N.: 114-116°C. FTIR v, cm : 3080, 3059, 2959, 2229,
1587, 1500, 1480, 1313, 1279, 241, 109, 1179, 1109, 1088, 1019, 949, and 840; ‘H-
NMR (CDCls): & 6,97-7,71 (Ar-H, 7H), 1,35 (s, 9H), and CigHisN2 O; MW: 276,34
g/mol.

j@/ Kﬁcoz N, < > {
DMF, 25°C, 48h

Sekil 3.8. 4-(4-ter-bitilfenoksi)ftalonitril sentez semasi.
3.3.5 4-hekzi-5-iniloksi-ftalonitril sentezi [67]

4-nitroftalonitril (2,00 g, 11,5 mmol) ve 5-hekzin-1-ol (1,69 g, 11,5 mmol) 20 ml kuru
DMSO ¢oziiciisii igerisinde ¢oziiliir ve karigima kuru, kati toz halindeki K.CO3 (2,16
g, 15,6 mmol) 2 saat boyunca porsiyonlar halinde ilave edilir. Ekleme bittikten sonra
reaksiyon 1s1s1 40 °C ye getirilir ve azot atmosferi altinda 48 saat boyunca karigtirilir.
Belirtilen siirenin sonunda karisim 400 mL buzlu suya dokiiliir ve ¢oktiiriiliir. Coken
kat1 vakum ile siiziiliir ve notrallesinceye kadar su ile yikanir. Filtrat hekzan ve metanol
ile kristalize edilir, yesil safiiriin elde edilir. Verim: % 63. IR (KBr) mmax/cm™: 3283
(-C=C-H); 2229 (C=N); 2114 (C=C); 1288 (Ar-O-C fenil); 1251 (C-0O-C); 1309,
1251, 1003, 840, 660. Anal. Hesap. C14H12N20: C, 74,98; H, 5,39; N, 12,49. C, 74,56;
H, 5,23; N, % 12,36. 'H-NMR (600 MHz, DMSO-ds): 3, ppm: 8,02 (Ar-H, s, 1H), 7,75
(Ar-H, d, 1H), 7,43 (Ar-H, d, 1H), 4,15 (CH>-O—, t, 2H), 2,77 (C=C-H, s,1H), 2,22
(CHz, t, 2H), 1,81 (CH2, m, 2H), 1,58 (CH2, m, 2H).
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Sekil 3.9. 4-hekzi-5-iniloksi-ftalonitril sentez semasi.

3.3.6  9(10),16(17),23(24)-Tris-(t-biitilfenoksi)-2-{4-hekzi-5-iniloksi}
ftalosiyaninatokobalt(11) (1) sentezi

4-(4-ter-biitilfenoksi)ftalonitril (165 mg, 0,6 mmol), 4-hekzi-5-iniloksi-ftalonitril (45
mg, 0,2 mmol) ve 35 mg CoCl; tuzu, DBU (0,5 mL) pentanol (3 mL) ¢6ziicii i¢erisinde
¢oziiliir. Karisim azot atmosferi altinda, 145 °C reaksiyon 1sisinda, bir giin boyunca
devam eder. 24 saatin sonunda reaksiyon oda kosullarina sogutulur, metanol:su (1:3)
karisimmda c¢oktiiriiliir ve santrifiijlenir. Coken kat1 iirlin karigimi metanol ve
devaminda etanol ile yikanir, etiivde kurutulur. Elde edilen koyu mavi renkteki iiriin
karisimi kolon kromatografisi yontemi kullanilarak dioksan:hekzan (1:3) ¢oziici
karigimu ile silika kolonda saflastirilir ve mavi renkli saf tirtin 1 elde edilir. Verim: %
12. FTIR v, cm™ 3294 (-C=C-H), 3073 (Ar-H), 2959-2865 (alkil C-H), 2117 (C=C),
1226 (C-0O-C).
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Sekil 3.10. Yeni kobalt ftalosiyanin sentez semasi.

3.4 KIik Reaksiyonu ile PS-CoPc (2) Sentezi

Kobalt ftalosiyanin (0,10 g, 0,0885 mmol) Schlenk tiipiine alinir ve homojenize olana
kadar DMF ¢oziiclisii icerisinde ¢oziiliir. Homojen ¢dzeltiye polistiren (0,60 g, 0,0221
mmol), PMDETA (27,7 mL, 0,1326 mmol) ve CuBr (0,0190 g, 0,1326 mmol) ilave
edilir. Reaksiyon karigsimi azot atmosferi altinda, 45 °Cde, 48 saat boyunca karistirilir.
Belirtilen siirenin sonunda polimer, az miktarda THF ¢06ziiclinde tamamen

¢oOziildiikten sonra ortamdaki metal tuzunu uzaklastirmak i¢in alumina kolondan
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gegirilir. Tetrahidrofuranin fazlasi vakum altinda ugurulur. Elde edilen iiriin THF de
¢oziiliir ve 10 kat fazla miktarda dietil eterde ¢oktiiriiliir. Bu islem iki defa tekrarlanir
ve sonucunda saf {iriin vakum etiiviinde kurutulur. Verim: %88. FTIR v, cm *: 3060-

3026 (Ar-H), 2922 (alkil CH), 1235 (C-O-C).

09

Sekil 3.11 . PS — CoPc yapisi.
3.5 KIik Reaksiyonu ile PMMA-CoPc (3) Sentezi

Kobalt ftalosiyanin (0,10 g, 0,0885 mmol) Schlenk tiipiine alinir, tamamen ¢dziinene
kadar DMF igerisinde karistirilir ve daha sonra iizerine polimetil metakrilat (0,25 g,
0,0221 mmol), PMDETA (27,7 mL, 0,1326 mmol) ve CuBr (0,0190g, 0,1326 mmol)
ilave edilir. Reaksiyon azot atmosferi altinda, 45 °Cde, 48 saat boyunca devam eder.
Iki giiniin sonunda polimer, az miktardaki THF ¢ziiciinde tamamen ¢oziildiikte sonra
ortamdaki metal tuzunu uzaklastirmak igin alumina kolondan gegirilir. Coziicii fazlasi
rotary ile ugurulduktan sonra elde edilen {iriin THF de ¢oziiliir ve 10 kat fazla miktarda
dietil eterde ¢oktiiriiliir. Bu islem iki defa tekrarlanir. Elde edilen saf iiriin vakum
etiiviinde kurutulur. Verim: %85. FTIR v, cm 1: 3000 (Ar-H), 2951 (alkyl CH), 1260
(C-0-C).
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Sekil 3.12. PMMA — CoPc yapisi.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu yiiksek lisans tez caligmasinda AzB tipi simetrik olmayan kobalt ftalosiyanin ile iki
farkli polimerin klik reaksiyonu ile birbirine tutturulmasi sonucu ftalosiyanin-polimer

yapilarinin sentezlenmesi ve bunlarin karakterize edilmesi amaglanmaistir.

Sonug olarak, bu yiiksek lisans tez ¢alismasi kapsaminda, PS — CoPc ve PMMA —
CoPc polimerik yapilar1 heterojen katalizor olarak kullanilmak tizere sentezlenmis ve
karakterize edilmistir. Caligmanin asil hedefi yliksek verime sahip, geri kazanilip
tekrar tekrar kullanilabilen ve yesil kimya prensibine uygun fotokatalizorler elde

etmek olup bu amagla uygulama ¢aligmalarimiz devam etmektedir.

4,1 Sentez

Organik sentezler i¢in ¢ok dnemli bir parametre olan segicilik kavrami, bir reaktifin
farkli iki bilesik ya da fonksiyonel grupla reaksiyonu sirasinda gosterdigi seciciligi
ifade eder. Cok secici reaksiyonlarda fonksiyonel gruplarin korunmasi
gerekebilmektedir ve bu koruma prosesleri ¢esitli katalizérler varliginda
gerceklestirilebilmektedir. Metal ftalosiyanin kompleksleri (MPc) porfirinlerden daha
stabil bir yapiya sahip olmalar1 nedeniyle, indirgenme-ylikseltgenme ve elektron
transfer reaksiyonlar1 da dahil olmak {izere bazi se¢ici organik doniisiimlerde katalizor

olarak kullanilabilmektedir [68].

Bu ¢alisma kapsaminda deneysel ¢alismada belirtilen yontem ile 1 numarali bilesik ilk
kez sentezlendi. Ligandlarin 3:1 stokiyometrik orani ile istatistiksel kondenzasyonu
sonucunda 6 tiriin olustu. Hedeflenen AAAB firilinii bu karisimin i¢inden kolon
kromatografisinde ikinci fraksiyon olarak gelmesi sonucu saflastirildi. Kolon
kromatografisi i¢in hareketli faz olarak dioksan:hekzan (1:3) ¢oziicii sistemi kullanildi.
Saf olarak alinan hedef iiriin soguk metanol ile yikanip vakum etiiviinde kurutuldu.
Elde edilen CoPc nin igerdigi mono siibstitiient terminal alkin grubu, yapmm klik
kimyasinda kullanilabilmesini saglamaktadir. Hazirlanan A3B tipi asimetrik iirlin -
C=C-H fonksiyonel grubu i¢cermektedir ve bu grup ¢alismanim amaci ve gelecegi i¢in

onemli bir noktadir. Ayrica Pc, icerdigi siibstitiientler sayesinde tetrahidrofuran,
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kloroform, diklorometan ve dimetilformamid gibi ¢ok sayida ¢oziicii igerisinde

¢coziinmektedir.

Diger bir yandan brom uglu fonksiyonel polistiren ve polimetil metakrilat polimerleri
atom transfer radikal polimerizasyon (ATRP) yontemi ile sentezlendi. Hazirlanan bu
brom uglu polimerler sodyum azit ile reaksiyona sokularak azitlendirildi. Azitleme
reaksiyonlarindan sonra PS-N3 ile PMMA-N3, DCM ile ekstraksiyon ve metanol ile
kristallendirme sonucunda kati halde elde edildi ve 40 °C de vakum altinda kurutuldu.

Sentezin son asamasi, alkinil u¢lu asimetrik kobalt ftalosiyanin kompleksi ile PS ve
PMMA polimerleri arasinda gergeklestirilen klik reaksiyonlarit olmustur. PS-N3 ve
PMMA-N3 polimer zincirleri DMF ¢6ziiciisinde, PMDETA ve CuBr varliginda,
kobalt ftalosiyanin ile reaksiyona sokuldu. Gergeklesen klik reaksiyonlar1 sonucunda
PS-CoPc ve PMMA-CoPc kompozitleri elde edildi. Sentezlenen iki kompozit i¢in

karakterizasyon ¢alismalar1 yapildi.

4.2  Karakterizasyon

4.2.1 1 bilesiginin karakterizasyonu

Elde edilen simetrik olmayan kobalt ftalosiyanin kompleksi FT-IR, UV/Vis, ve
MALDI-TOF kiitle spektroskopisi ile karakterize edildi.

Infrared spektrumu incelendiginde, 3294 cm™ ve 2117 cm™ dalga boylarinda terminal
alkil grubunun iki karakteristik band1, 3073 cm™ de aromatik hidrojenlerin titresimleri,
2900 cm? civarinda alkil C-H titresimleri ile 1250 cm™ de yapidaki eterik Ar-O-Pc
grubunun titresim bantlar1 gézlemlenmektedir. 1 bilesiginin IR spektrumu eklerde
Sekil A.1 ile verilmistir.

Ftalosiyanin kompleksleri, elektron agisindan olduk¢a zengindirler ve goriinir UV
bolgede karakteristik absorpsiyon pikleri verirler. Bu sebeple UV spektroskopisi Pc
karakterizasyonu i¢in kullanilan énemli bir yontemdir. THF ¢oziiciisiinde dlciilen 1
bilesiginin ayarli UV goriiniir bolge spektrumu Sekil A.2 ile verilmistir.
Ftalosiyaninlerin yapisi geregi —n* elektron gegisleri kaynakli olugan karakteristik B
ve Q bantlar1 sirasiyla 330 nm ve 665 nm de goriilmektedir. Ftalosiyaninlerin
agregasyonu sayisiz ¢alismanm konusu olmustur. Ftalosiyaninlerin konjuge aromatik
yapist ¢ekici m—n* istiflenmesine yol agar ve boylece ¢esitli monomer, dimer gibi

yapilara kadar agrege olurlar. Genel olarak molekiillerin dipol gegisleri arasindaki
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etkilesimleri nedeniyle agregasyon sonucu hipokromik kayma gosterirler. Bu durum
Q bandinin genislemesine ve siddetinin azalmasmna yol acar. Siibstitlientler,
solventlerin 6zellikleri, orta kavitede bulunan metal iyonu, konsantrasyon ve sicaklik
agregasyonu etkileyen faktorlerdir. Agregasyon iiriinleri foto-inaktif iiriinler oldugu
icin ftalosiyaninlerde agregasyon istenen bir durum degildir. Ornegin su gibi polar
ortamlarda, su kendi kendine birlesme ve hidrofobik n sistemini itme egilimi
gosterdiginden agregasyon oOnemli bir sorun olusturur. Bu c¢alismada metalli
ftalosiyaninlerin agregasyon davranislari tetrahidrofurandaki absorpsiyonlar1 farkli
konsantrasyonlarda kaydedilmis ve incelenmistir. THF in ¢6ziicli olarak se¢ilmesinin
nedeni kompleksin bu ¢oziiciideki yliksek c¢oziiniirliigiidiir. Spektrumda giiclii Q
bandinda 610-630 nm’lerde pikler gozlenmistir. Bir dizi konsantrasyon i¢in
absorpsiyon degerlerinin incelenmesi sistemin agregasyon gosterip gostermedigini
belirlemek i¢in kullanilan bir yontemdir. Bu ¢alismada ¢esitli konsantrasyonlarda (1,0
x 10 M — 1,4 x 10° M) cahsilmistir ve Q band1 absorpsiyon degerleri artan
konsantrasyona bagli olarak Lambert-Beer kuralina gore dogrusal bir degisim
gostermistir. Boylece incelenen konsantrasyon araliginda hedef bilesigimizin (1)

herhangi bir agregasyon egilimi gostermedigi sonucuna varabiliriz.

Kiitle spektroskopisi, asimetrik ftalosiyaninlerde diger analiz yontemlerinin yetersiz
kaldig1 durumlarda en net ve kesin karakterizasyonu saglayan metottur. Bu ¢alisma
kapsaminda sentezlenen 1 numarali asimetrik CoPc kompleksi MALDI-TOF (matris
destekli, kiitle spektrometresinin lazer desorpsiyon-iyonizasyon-zaman birimli
spektrometresi) kiitle spektrometresi ile karakterize edilmistir. Eklerde Sekil A.3 ile
verilen spektruma bakildiginda yapmin 1112,388 [M]" kiitle degerine sahip oldugu

goriilmektedir ve bu durum hedeflenen bilesigin olustugunun en 6nemli kanitidir.
Kobalt ftalosiyaninin *H-NMR spektrumu kobalt iyonunun paramanyetik yapisi
nedeniyle kaydedilememistir.

4.2.2 2 ve 3 bilesiklerinin karakterizasyonu

Elde edilen 2 ve 3 yapilarmin karakterizasyonu FT-IR ve UV goriiniir bolge
spektroskopisi ile yapilmistir. Ayrica sentezlenen bu yeni kompozitlerin incelenmesi

GPC VE TGA analizleri ile desteklenmistir.

Sekil 4.1 de verilen IR spektrumu ile alkinil ligandindan; kobalt ftalosiyanin ve

polimer kompozitlerinin karsilastirilmas: yapilmistir. Alkinil ligandi ve kobalt
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ftalosiyanin yapisindaki C=C grubunun 2117 cm™ de gozlenen gerilme titresim
bandinin PS-CoPc (2) ve PMMA-CoPc (3) olugmasi ile kaybolmasi hedef tiriinlerinin

olustugunun en 6nemli kanitidir.

@ )

Sekil 4.1. FT-IR spektrumlari; (a) alkinil ftalonitril ligands, (b) CoPc, (¢) PMMA-
CoPc, (d) PS-CoPc.

Sekil 4.2 ve Sekil 4.3 ile verilen FT-IR spektrumlar1 incelendiginde brom uglu
polistiren ve polimetil metakrilat polimerlerinin azitlendirilmesi ile 2115 cm™ ve 2125
cm? de N3 gerilme titresim bantlar1 gdzlenmistir. Daha sonra PS-CoPc ve PMMA.-
CoPc kompozitlerinin olusmasi ile bu pikin kaybolmasi hedeflenen 2 ve 3

bilesiklerinin olustugunun bir diger kanitlaridir.

2800 2400 2000 1800 1600 1407 1200 1000
cm-1

Sekil 4.2. FT-IR spektrumlari; (a) PS-Br, (b) PS-Ns, (c) PS-CoPc.
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Sekil 4.3. FT-IR spektrumlari; (a) PMMA-BTr, (b) PMMA-N3, (c) PMMA-CoPc.

Ayrica UV goriiniir bolge spektroskopisi ile 1, 2 ve 3 bilesikleri kiyaslanmistir. UV
spektrumlar1 ftalosiyanin kompleksi ve iki farkli klik iiriinii arasinda ayrim yapmada
yararlt bir yontemdir. Kobalt ftalosiyanin kompleksinin Q ve B bantlar1 sirasi ile 665
nm ve 330 nm dalga boylarinda gézlenmistir. Klik sonucu elde edilen PS-CoPc ve
PMMA-CoPc iirlinlerinin Q bantlarmin ise sirast ile 675 nm ve 678 nm dalga
boylarinda ¢iktig1 belirlenmistir. Polimer kompozitlerinin olugmasi ile Q bandinin

hipsokromik kayma yaptig1 goriilmiistiir.

1,0 1
—PS-CoPc
0.8 1 ——PMMA-CoPc
——CoPc
206
m )
Keo]
[
o
204
< b

o
N

0,0
300 400 500 600 700 800
Dalga boyu, nm

Sekil 4.4. 1, 2 ve 3 bilesiklerinin UV goriiniir bolge spektrumlari.
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Jel gecirgenlik kromatografisi (GPC), Agilent pompa, refraktif indeks dedektorii ve ti¢
adet Agilent Zorbax PSM kolonu ile gergeklestirilmistir. Eliient olarak THF 30 °C de
0,5 mL/dk akig hizinda uygulanmistir. PS ve PMMA standartlarinin yardimiyla

polimerlerin molekiil agirliklar: hesaplanmistir.

Sentezlenen polimerlerin GPC egrilerinin tek tepeli olmalari, herhangi bir omuz
icermemeleri ve molekiiler agirlik dagilimmin genislemesi gibi nedenler, klik
reaksiyonlar1 sonucunda bir capraz baglanma ya da zincir kirilmasit olmadigini
kanitlamaktadir. Atom transferi radikal polimerizasyon yontemi ile sentezlenen PS-Br
ve PMMA-Br i¢in GPC analizleri sirasiyla 25372 g/mol ve 23389 g/mol molekiil
agirlhiklarini gostermistir. Daha sonra klik reaksiyonu ile elde edilen ftalosiyanin i¢eren
polistiren kompozitinin molekiil agirliginin 33130 g/mol oldugu belirlenmistir. PS-Br
ve CoPc-PS arasindaki molekiiler agirlik farki her zincir i¢in 1074 gramdir. Elde edilen
PS polimeri i¢in bu fark GPC analizinden 7758 g/mol olarak kaydedilmistir. Bu
durumda PS-CoPc kompozitinin igerdigi ftalosiyanin grubu sayisi 7.2 olarak

hesaplanmistir.

Ayni sekilde klik reaksiyonu sonucunda PMMA igeren ftalosiyanin kompozitinin
molekiil agirhigi da 32466 g/mol olarak Olciilmiistir. PMMA-Br ve PMMA-CoPc
arasindaki molekiiler agirlik farki her bir zincir i¢in yine 1074 gramdir. Elde edilen
PMMA polimeri i¢in bu fark GPC analizi ile 9077 g/mol olarak kaydedilmistir. Bunun
sonucunda da PMMA-CoPc polimerik yapismin i¢erdigi ftalosiyanin grubu sayisi 8,4

olarak hesaplanmustir.

Kompozitlerin termogravimetrik analizleri ise 30-850 °C araliginda, azot atmosferi
altinda, 20°C/dk 1sitma hizinda gergeklestirilmistir. Numunelerin agirliklar1 her

durumda 10-13 mg’dur.

Sentezlenen polimerlerin 1s1l bozunma davraniglar1 TGA yontemi ile arastirilmis ve

elde edilen sonuglar Cizelge 4.1 ile gosterilmistir.
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Cizelge 4.1. Elde edilen polimerlerin TGA sonugclari.

50 %
Polimerler Kilo kaybi sicakhgi (°C) 400 °C deki kahinti
(%)
PS-Br 380,7 25,0
CoPc-PS 430,5 78,9
PMMA-Br 364,1 9,5
CoPc-PMMA 369,0 22,6

Polimerlerin termal bozunma egrileri Sekil 4.5 ve Sekil 4.6 da goriildiigii tizere ¢esitli
bozunma asamalari gostermistir. %50 agirlik kaybr ve 400 °C deki kalint1 degerleri
Cizelge 4.1 de sunulmaktadir. 400 °C deki kalint1 degeri PS-Br i¢in % 25,0 iken klik
reaksiyonundan sonra yapiya ftalosiyanin baglanmasi ile bu deger % 78,9 a siddetli
bir bigimde yiikselmistir. Bozunmanin biiyiik bir kism1 390 °C de polistirenin aromatik

halkasmin dekompoze olmasi ile baglamistir.

120

F-pSt-Br
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100 T ——
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——__ 78.90%
80+ IS
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Residue:

|
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0 200 400

Temperature (°C) Universa | V41D TA Instruments

Sekil 4.5. 1 ve 2 bilesiklerinin termogram egrileri.
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PMMA-Br i¢in ise 400 °C deki kalint1 degeri % 9,5 iken klik reaksiyonundan sonra
ftalosiyanin grubu varhiginda PMMA-CoPc polimerik yapisi i¢in bu deger % 22,6 ya
yiikselmistir.

120

F-pMMA-Br

— —~  PcCo-F-pMMA

100

80+
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Weight (%)

40
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Sekil 4.6. 1 ve 3 bilesiklerinin TGA termogram egrileri.

Ftalosiyaninler yiiksek termal stabiliteye sahip bilesikler olarak bilinmektedir. TGA
sonuglar1 da PS-Br ve PMMA-Br polimerlerinin termal kararliliklarini, ftalosiyanin

grubunun yiiksek termal kararliligina bagl olarak arttigini kanitlar niteliktedir.

Temas agis1 Olglimleri ise oda sicakliginda kamerali bir gonyometre ile yapilmistir.
Her 6rnek icin en az ii¢ dlgiim yapilmistir ve ortalamalar1 almmustir. Olgiim sivis
olarak distile su kullanilmistir ve testler kaplanmis pleksi cam substrat iizerinde

uygulanmustir.

Dahil edilen ftalosiyanin grubunun elde edilen flor uclu PS ve PMMA polimerlerinin
yiizey 6zelliklerinin lizerine etkisi arastirmak i¢in 1slatma ajani olarak kullanilan distile
su ve etilen glikol ile temas agis1 6l¢timleri yapilmistir. PS-CoPc ve PMMA-CoPc
filmleri, camin {izerine kaplanarak olusturulmustur. Daha sonra film yiizeylerinin
kismi 1slanabilirliklerini belirlemek i¢in distile su ve etilen glikoliin temas agilari

Olclilmiistiir. Ayrica filmlerin ylizey serbest enerjileri ortalama temas agilarindan
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hesaplanmigtir. Sekil 4.7 ftalosiyanin iceren polistiren kompozitinin iizerindeki 6 pL

lik su damlalarinin fotografin1 gosterirken Cizelge 4.2 sonuglar1 6zetlemektedir.

Sekil 4.7. Ftalosiyanin igeren polistiren film iizerindeki su damlalarinin fotografi.

PS-CoPc ve PMMA-CoPc filmlerinin yiizeylerinin temas agisi dl¢iimleri PS-Br ve
PMMA-Br filmleri ile karsilastirildiginda, daha fazla hidrofobik karaktere sahip
oldugu anlasilmaktadir. Belirli bir konsantrasyonda THF ile hazirlanan PS, PMMA ve
ftalosiyanin igeren filmlerin temas agis1 6lgiimleri Cizelge 4.2 de gosterilmistir. PS-Br
nin spin kapli filmi su i¢in 96,2 ve etilen glikol i¢in 61,3 temas agis1 degeri gosterirken,
PS-CoPc (1) filmi su i¢in 98,3 ve etilen glikol i¢in 64,9 temas agis1 degeri gostermistir.
Ayrica PS-CoPc filminin ylizey enerjisi ftalosiyanin igermeyen PS-Br filminin yiizey
enerjisinden daha diisiik olarak belirlenmistir. PMMA-Br filmi ise su i¢in 85,1 ve
etilen glikol i¢in 68,2 temas agis1 degeri gosterirken, PMMA-CoPc (2) filmi su igin
91,3 ve etilen glikol i¢in 70,8 temas agis1 degeri gostermistir. Yine PMMA-CoPc
filminin yiizey enerjisi ftalosiyanin igermeyen PMMA-Br filminin ylizey enerjisinden
daha diisiik olarak belirlenmistir. Boylece kompozitlerin olusmasiyla hidrofobik

karakterin arttig1 anlasilmistir.
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Cizelge 4.2. Spin kapl1 polimer filmlerin yiizey 6zellikleri.

Yiizey Serbest Enerji (mN/m) Temas Acis1 6 (°)
ysP T oy Ts" Saf su Etilen Glikol
Saf PS 6,6 14,4 21,1 90,4 71,3
PS-Br 3,8 17,3 19,8 96,2 61,3
PS-CoPc 2,7 15,8 17,4 98,3 64,9
Saf PMMA 16,5 14,2 30,8 73,6 54,2
PMMA-Br 10,8 12,5 22,7 85,1 68,2
PMMA-CoPc 8,3 11,8 20,6 91,3 70,8

* v 9: dagilim bileseni , y sP : dagilmayan polar bilesen, 7y s : yiizey enerjisi
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