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OZET

Yiksek Lisans

1,4-DIOKS0-2,3-DI(TRIETILMETANTRIKARBOKSILAT) ICEREN
POLIMERIK FTALOSIYANINLERIN SENTEZI, KARAKTERIZASYONU VE
TERMAL OZELLIKLERI

Seda Nur Aygln

Ondokuz Mayis Universitesi
Fen Bilimleri Enstitusi
Kimya Anabilim Dali

Danigsman: Prof. Dr. Erbil Agar

Yapilan bu c¢alismada (1,3-dietoksi-2-(etoksikarbonil)-1,3-dioksopropan-2-il)
sodyum (1), 4,4'-((2,3-dibromobdtan-1,4-diil)bis(oksi))diftalonitril (11), hekzaetil-2,3-
bis((3,4-disiyanofenoksi)metil)bitan-1,1,1,4,4,4-hekzakarboksilat  (I11) bilesikleri
sentezlenmistir. Sentezlenen Hekzaetil-2,3-bis((3,4-disiyanofenoksi)metil)bitan-1,1,
1,4,4,4-hekzakarboksilat (IIT) bilesiginden 6nce metalsiz ftalosiyanin polimeri elde
etmek icin n-pentanol ¢Ozucusi ve DBU (1.8-diazabisiklo[5.4.0]undek-7-en)
katalizori varhiginda N2 atmosferi altinda reaksiyon gergeklestirilerek yesil renkli
metalsiz ftalosiyanin polimeri (H2Pc) (1) sentezlenmistir. Metalli ftalosiyanin
polimerlerini elde etmek igin azot atmosferinde, ayni ¢oziicti, DBU ve uygun susuz
metal tuzlar1 (CuClz, NiClz, CoCl;ve Zn(CH3COOQ),) kullanilarak, 460 Watta
reaksiyon gerceklestirilerek; bakir iceren ftalosiyanin polimeri (CuPc) (2), nikel
iceren ftalosiyanin polimeri (NiPc) (3), kobalt iceren ftalosiyanin polimeri (CoPc) (4)
ve ¢inko igeren ftalosiyanin polimeri (ZnPc) (5) elde edilmistir. Sentezlenen
baslangi¢c maddeleri ve ftalosiyanin polimerlerinin yapilari elementel analiz, FT-IR,
UV-Vis., 'H NMR, TG/DTG ve DTA analiz teknikleriyle aydmlatilmistir.

Mart 2018, 102 Sayfa

Anahtar Kelimeler: Polimer, Ftalosiyanin, Metalsiz ftalosiyanin polimeri, Metalli
ftalosiyanin polimeri



ABSTRACT

Master’s Thesis

1,4-DIOX0-2,3-DI(TRIETHYLMETHANTRICARBOXYLATE)
CONTAINING POLYMERIC PHTHALOCYANINES SYNTHESIS,
CHARACTERIZATION AND THERMAL PROPERTIES

Seda Nur Aygiin

Ondokuz Mayis University
Graduate School of Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Prof. Dr. Erbil Agar

In this study, these compounds have been synthesized; (1,3-diethoxy-2-
(ethoxycarbonyl)-1,3-dioxopropan-2-yl)sodium H,  4,4-((2,3-dibromobutane-
bis(oxy))diphthalonitrile (1) and hexaethyl-2,3-bis((3,4-dicyanophenoxy)methyl)
butane-1,1,1,4,4,4-hexa carboxylate (Il1l). First, green metal-free phthalocyanine
(H2Pc) (1) was synthesized from the synthesized compound hexaethyl-2,3-bis((3,4-
dicyanophenoxy)methyl) butane-1,1,1,4,4,4 hexacarboxylate (I1l) under Nzg)
atmosphere in the presence of n-pentanol and DBU (1.8-diazabiscyclo[5.4.0]undec-
7-en), used as solvent and catalyst, respectively. In order to obtain metal
phytalocyanines, under N2 atmosphere and in the presence of same solvent, DBU
and proper anhydrous metal salts (CuClz, NiClz, CoClzand Zn(CH3COO)) the
reaction has been occured at 460 Watt and copper phytalocyanine (CuPc) (2), nickel
phytalocyanine (NiPc) (3), cobalt phytalocyanine (CoPc) (4) and zinc phytalocyanine
(ZnPc) (5) were obtained. The structures of the synthesized starting materials and
phthalocyanine polymers were characterized via elemental analysis, FT-IR, UV-Vis.,
H NMR, TG/DTG and DTA analysis techniques.

March 2018, 102 pages

Key Words: Polymer, Phthalocyanine, Metal-free Phthalocyanine, Metallo
Phthalocyanine
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SIMGELER VE KISALTMALAR

SIMGELER

A Angstrom

Amax Maksimum Dalga Boyu
°C Santigrat

KISALTMALAR

BNCT Bor No6tron Yakalama Tedavisi

CD Kompakt Disk

DBN 1,5-diazabisiklo[5.4.0]non-5-en
DBU 1,8-diazabisiklo[5.4.0]undec-7-en
DDQ 2,3-dikloro-5,6-disiyano-1,4-benzokinon
DLC Diskotik Sivi Kristaller

DMEA N,N-dimetiletanolamin

DMF N,N-dimetilformamid

DMSO Dimetilstlfoksit

DTA Diferansiyel Termik Analiz

FT-IR Fourier Transform Infared Spektrometresi
HOMO En Yiksek Dolu Molekul Orbital
IH NMR Proton Nikleer Magnetik Rezonans
HPLC Yiiksek Performansli Sivi Kromatografisi
H2Pc Metalsiz Ftalosiyanin

LUMO En Diisiik Bos Molekil Orbital

mL Mililitre

mmol Milimol

MPc Metalli Ftalosiyanin

MW Mikrodalga

NLO Nonlineer Optik

nm Nanometre

np Non-periferal

NPc Naftaftalosiyanin

OLED Organik Kolon Etkili Transister
OopPV Organik Foto Volvoikler

P Porfirin

p Periferal

Pc Ftalosiyanin

PDT Foto Dinamik Terapi

Pz Porfirazin

TGA Termogravimetrik Analiz

THF Tetrahidrofuran

TLC Ince Tabaka Kromatografisi

UV-Vis Ultraviyole-Goriinlr Bolge Spektroskopisi
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1. GIRIS

Makrohalkali yapilardan porfirin (P), porfirazin (Pz) ve ftalosiyaninler (Pc) tetrapirol
grubu igeren sinifin en 6nemli yapilaridir. Ftalosiyaninler, ilk kez 1907 yilinda Braun
ve Tcherniac adli iki arastirmacinin birlikte ¢alismasi sonucunda 0-siyano benzamid
tepkimesi sirasinda yan Uriin olarak meydana gelmistir. Essiz mavi ve yesil renkteki
tonlariyla giinimizde de halen boyar madde ve pigment olarak tercih edilmistir.
(Braun ve Tcherniac, 1907a). Endustriyel a¢idan oldukea ilgi uyandiran ftalosiyanin
bilesikleri 1987 senesinde 45.000 ton civar tretilmistir. GUnimuzde pek ¢ok farkli
tirdeki maddelerin renklendirilmesinde kullanilmaktadir. UV-Vis. gorinlr bolgede
molekiiler absorpsiyonlarmin yiiksekligi substitie halde olmayan ftalosiyaninleri
1s1ya, kimyasallara ve oksidasyona karsi oldukga direncli hale getirmektedir (Akgal,
2011).

Ftalosiyanin bilesiklerinin sentezlenmesi, fonksiyonellestirilmesinin kolayligt,
yiksek kararliligi ve essiz fiziksel Ozellikleri sebebiyle ¢ok sik kullanilmaktadir.
Metalli ftalosiyaninlerin (MPc) yari iletken 6zelligi (Simon ve Andre, 1985), optik-
data destekgiligi (Kobayashi, 2002), fotodinamik terapide fotosentizer olarak tercih
edilmeleri (Moussaron vd, 2013), fotoelektro kimyasal (Shumov ve Heyrovsky,
1975) ve fotovoltaik (Jin ve Chen, 2012) hiicre olusturulmasinda yer almasi farkli
pek cok teknolojik alanda arastirma kapilar1 agmaktadir.

Ftalosiyaninlerin kendine bu kadar ¢ok kullanim alani bulabilmesindeki en
onemli Ozelliklerinden biri ¢oziintrltkleridir. Ftalosiyaninlerin ¢oziiniir olmasi
cekirdekleri  etraflarinda  siibstitient halde  olmalarin1  gerektirmektedir.
Ftalosiyaninlerin ¢oziinlr hale gelmesi yine ¢oziiniirliigti yiksek alifatik (Biyikoglu,
2013), aromatik (Lokesh ve Adriaens, 2013) ya da polimerik (Gullotti ve Pasini,
1975) bir stbstitlient baglanarak saglanmaktadir.

Ftalosiyanin halkasinda yogun elektron verici gruba sahip fonksiyonel
gruplarin varligi yalnizca yapidaki ¢oziinilirliiglinii arttirmak amaciyla degil, ayrica
ftalosiyaninin optik veya elektrokimyasal Ozelliklerinin ¢ogalmasi agisindan da
oldukca 6nemlidir (Ceyhan vd, 2006). Kikirt bulunduran alifatik grup iceren metalli
ftalosiyanin (MPc) bilesikleri ¢cok zengin spektroskopik ve fotokimyasal 6zellikler

sergilemektedir. Ornegin elektron verici (donor) kiikiirt gruplarina iliskin periferal
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konumlarda bulunmasi ile Q bandinda ¢ok daha uzun dalga boylarma (>700 nm )
kaymaya sebep olurlar (Zugle ve Nyokong, 2013). Baoylelikle optoelektronik (OE),
yakin kizil6tesi araglar ve fotodinamik terapi (PDT) gibi bircok uygulamada énemli
bir fayda saglamaktadir. Ayrica titanyum gibi aksiyal koordinasyonlu metallerle
fotokimyasal olmayan optik elektron transferi gibi Ozelliklere sahip olabilecek
ftalosiyanin bilesiklerinin olusumunu kolaylastirmaktadir (Zakharov ve Girichev,
2008).



2. GENEL BIiLGILER

2.1. Ftalosiyanin Bilesiklerinin Yapis1 ve Tarihi

Ftalosiyaninler ilk defa 1907 senesinde Braun ve Tcherniac isimli arastirmacilarin o-
siyanobenzamid sentezi ¢alismalarinda tesadif eseri elde edilmislerdir (Sekil 2.1)
(Braun ve Tcherniac, 1907b). Fakat sentez sirasinda diisiik verimle elde edilen bu

bilesik o zamanlar ilgi uyandirmamastir.

NH, EtOH

+ 4 H20

Sekil 2.1. Ftalosiyaninlerin gergeklestirilen ilk tepkimesi

1927 senesinde Fribourg Universitesi ¢alisanlarindan Diesbach ve Von Der
Wied, bir tepime gergeklestirmislerdir. 0-dibromobenzen, bakir siyanUr ve piridinle
renksiz dinitril bilesigini sentezleme ¢aligsmalar1 esnasinda %23 oraninda bir verimle,
mavi renkte, bakir ftalosiyanin bilesigini sentezlemislerdir (De Diesbach ve Von Der
Weid, 1927).

Endiistriyel kesif 1928 senesinde Scottish Dyes Ltd. Sirketi’nde bir tepkime
kabinda ftalik anhidrit ve amonyaktan ftalimid sentezi esnasinda elde edilmistir. Bu
sirket piyasadaki menfaatleri agisindan Dunsworth ve Drescher adli aragtirmacilardan
renkli safsizlig1 arastirmalarini istemislerdir. iki arastirmacinin ¢alismalarinda bu
maddenin tepkime kabindan sizan demir metali ile etkilesiminden kaynaklandigini ve
burada bir ftalosiyanin kompleksi oldugunu ispatlamistir (Moser ve Thomas, 1983).
Tim bu olaylar sonucunda 1928 yilinda basvuru yapilarak ftalosiyaninlere iliskin ilk
patent 1929 yilinda alinmistir (Dandridge vd, 1929).

1929-1934 yillan arasinda Linstead ve grubunun gergeklestirdigi aragtirmalar
sonucunda ftalosiyanin bilesiklerinde farkli yapilar gézlenmistir. Pek ¢ok metalli ve
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metalsiz ftalosiyanin tirevlerinin eldesi kaydedilmistir (Linstead, 1934). 11k kez 1933
yilinda Linstead, Yunanca anlamlari (rock oil = kaya yagi) “naphtha” ve koyu mavi
olan “cyanine” kelimelerinden olusturulan “ftalosiyanin” (Pc) ismini kullanmiglardir
(Thomas, 1990).

1930’1u yillardan 1950’lere kadar ftalosiyanin bilesiklerinin, bircok dzellikleri

ve fotokimyasi {izerinde arastirmalar yapilmigtir (Hunger, 2007).

1963-1975 yillar1 arasinda 3500 civarit makale ve patent bagvurusuna sahip olan
bu bilesikler, gecen silrede pek cok yeni ¢alismalarla hizla yiikselmekte ve ilgi
uyandirmaya devam etmektedir. Diger adi "Tetrabenzotetraaza porfirinler" olan
renkleri maviden yesile dogru degisebilen ftalosiyaninler, dort iminoizoindolin
biriminin tetramerizasyonu sonucu olusan bilesiklerdir. 18 & elektronlu duizlemsel bir
halka sistemine sahip bu bilesikler yapist bakimindan porfirinlerle benzerlik
gostermelerine karsin hemoglobin, klorofil A, vitamin B> gibi dogal halde

bulunmayan yapay makrosiklik yapilardir (Gregory, 1991) (Sekil 2.2).

NS AN
N \M/ N
VAN

Tetraazaporfirin Porfirin

%N\ O O
VARV

N\ 4

\ =
A

Tetrabenzotetraazaporfirin Tetrabenzoporfirin
Tetrabenzoporfirazin
Ftalosiyanin

Sekil 2.2. Porfirin tirevi makrosiklik molekuller
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Metalsiz ftalosiyanin (H2Pc) bilesikleri merkezinde bulunan cift hidrojen
atomu periyodik tablodaki neredeyse tiim elementlerle yer degistirerek metal iceren
ftalosiyanin elde edilebilir (Sekil 2.3). Su ana kadar Ki arastirmalarda 70 civari
element, ftalosiyanin bilesiklerinin merkezinde yer almistir (Sener, 2003; Dincer,
2007; Sesalan, 2008).

Sekil 2.3. Metal icermeyen ftalosiyanin (Hz2Pc) (A) ve metal iceren ftalosiyaninin
(MPc) (B) sematik gosterimi

Ftalosiyaninler genellikle dizlemsel yapida bulunan makrosiklik bilesiklerdir.
Metal iceren ftalosiyaninler, 6rnegin; Ni, Co, Pt vs diizlemsel yapida ve Dan simetri
dizlemindedir. Koordinasyon sayilar1 dorttir. Al, Si, Sn, Ti, V gibi daha yiiksek
koordinasyon sayili metaller iki ya da bir eksenel ligand ile koordine saglayabilirler.
Boylelikle kare piramit veya oktahedral yapilar meydana gelir (Sekil 2.4) (Kadish vd,
2003). Ayrica koordinasyon sayisi yedi olan farkli turde geometriye sahip ilging
yapilar ile sekiz koordinasyonlu dimerik yapida sandvi¢ turd ftalosiyanin bilesikleri
de elde edilebilmektedir (Sekil 2.5) (Engel, 2003).
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Sekil 2.4. Kare duzlem (a), kare piramit (b), oktahedral (c) ve sandvic¢ (d) turi
ftalosiyanin ornekleri

Ftalosiyaninler Lantanitlerle yuksek koordinasyonlu ¢ift (Pc2M) veya li¢ katli
(PcaMy) (double-decker veya triple-decker) yapilara da ulasabilmektedirler (Sekil
2.5) (Geyer vd, 1996; Kocak vd, 2003; Gao vd, 2009). Sentezlerinin zor ve
radyoaktivite gostermeleri dolayisiyla smirl sayida aktinit ftalosiyanin bilesigi elde
edilebilmigtir. Bu tur bilesikler organik yari-iletkenler olarak oldukga merak
uyandiran Ozellikler sergilemektedirler (Day vd, 1974).

.
Y [}
A N
" i =
W —
"
M
. P
s Rl o SN
b I o e Naogl e
N 1 ‘ | B =
) N Y - N
] e = M o
L = CA e =
¥ e
M i
S n
;':L .‘, ,:rk Y
[,
o --.,-I\___-_-L 2 S N £
N e N Ny N==
N ™ Mo 7 M
S == et by ™
PcoM PcsM2

Sekil 2.5. Sandvig yapili ¢ift katli (Pc2M) ve U¢ katli (PcaMy) bilesik yapisi



McKeown ve calisma arkadaslar1 belirli bir ftalosiyanin {iizerindeki ag
polimerini incelemiglerdir. Eklenen gruplara ve ftalosiyaninlere sahip mikro
gozenekli materyalle saglam bir sekilde hazirlanmistir. TUm bu malzemeler,
oktastibstitiie edilmis ftalosiyaninlerin, reaktif ¢ift islevli baglayic1 gruplarla
tepkimesi sonucu sentezlenmistir. Bu makromolekiil polimer tiirevleri, kemoselektif
adsorpsiyonlarda, ayrimlarda ve heterojen katalizorlerde yer almaktadir. Sekil 2.6

ftalosiyanin esasli ag polimerlerini gostermektedir (McKeown vd, 2005).

Sekil 2.6. Ftalosiyanin esasli ag polimer

Ftalosiyaninler pek cok metal iyonunu binyesine katabilecek kapasitededir ve
dort iminoizoindolin biriminden meydana gelmis simetrik makrohalkali bilesiklerdir
(Stuzhin ve Khelevina, 1996). Bu yap1 sonraki asamalarda X-1s1in1 difraktometresiyle
de aydinlatilmistir.

Ftalosiyanin molekilunin merkezindeki iki hidrojen atomunun periyodik
tablonun hemen hemen tiim metal iyonlariyla yer degistirmesi sonucu bir¢ok metalli
ftalosiyanin tiirevi sentezlenebilir. Gilinlimiizde 70’e yakin sayida degisik element,
ftalosiyaninin merkez atomu olarak kullanilmistir (Sekil 2.7) (Dini ve Hanack,
2003a).
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Sekil 2.7. Ftalosiyanin bilesiklerinde merkez atomu olarak kullanilmis elementler

2.2. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

periferal konumlar
(2 3,9,10,16,17,23,24)
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mezo konumlar (6,13,20,27)

Sekil 2.8. Ftalosiyanin yapisindaki atomlarin numaralandirilmasi

Makrosiklik substitiisyon igin benzen halkalarinda 16 farkli baglanabilecek
kisim bulunmaktadir. Benzo birimlerinin halkaya uzak konumlari periferal konum

(p), yakin konumlar1 non-periferal konum (np) olarak isimlendirilmektedir.



Izoiminoindolin halkalarm birbirine baglayan azot atomlarmin bulundugu konuma

ise mezo denmektedir. Sekil 2.9 da isimlendirmedeki degiskenler gosterilmistir.

(L);MPc -n&p - S

/1NN

benzo stbtitlientlerin
numara ve konumlari

t=tetraperiferal Or: CE
op=oktaperiferal

L
N:‘(Q onp=oktanonperiferal //\O~'§
e CC
NN = Q
= N@ OK/OJ

benzo

merkez iyona bagli merkez iyon ftalosiyanin siibstitiientin adi

aksiyel ligand ve sayisi

Sekil 2.9. Ftalosiyaninlerin adlandirilmasindaki degiskenler
2.3. Ftalosiyanin Bilesiklerinde Fiziksel ve Kimyasal Ozellikler

Ftalosiyanin bilesikleri koordinasyon sayisina gore gesitli yapilara doniigir (a).
Cesitli molekiillerin eksenel olarak metale baglanmasi sonucu bes koordinasyonlu
kare piramit yap1 (b) veya alti koordinasyonlu oktahedral yapi (C) olusur. Ayrica
ftalosiyanin bilesiklerinin sekiz koordinasyonlu yapisi da mevcuttur (Sekil 2.10)
(Fischer vd, 1971; Mooney vd, 1975). Dizlemsellikten sapma 0,3 A’ dur.
Ftalosiyanin bilesiklerinin yaklasik kalinlig: ise 3,4 A’dur.

7N\
__/
\/5 ]
/__\__i>
\/
/\.z
z_/__sg/”
\__/

(@) (b) L § >
@ N>
@

Sekil 2.10. Ftalosiyanin bilesiklerinin geometrik yapisi



Ftalosiyaninler olusum mekanizmasina gore farkli pek c¢ok Kkristal hal
sergilemektedir (Kobayashi ve Lever, 1987). En onemli kristal formu o ve
termodinamik acidan ¢ok daha kararli olan - formudur. Metal atomu B- formunda,
azot ile birlikte oktahedral yapidadirlar. Ayrica a- formu (st Uste daha sik bir sekilde

istiflenmis ftalosiyanin bilesiklerini bulundurmaktadir.

Sekil 2.11. a-MPc ve B-MPc kristal yapisindaki molekdllerin istiflenmesi

Ftalosiyanin bilesiklerinin ¢ozundrlikleri organik cozlcllerde ¢ok azdir.
Seyreltilmis alkol ve mineral asitler ya da su ile de muamele edilerek metali
molekiilden ayirarak metalsiz ftalosiyanin elde edilebilir. Fakat lityum iceren
ftalosiyanin bilesikleri diger metallere oranla oldukga farkli 6zellikler gosterir. Oda
sicakligindaki bu ftalosiyanin bilesigi alkolde c¢ozinur. Diger metal tuzlar ile
muamele edildiginde ise tuz katyonu ve lityum metali yer degistirerek metalsiz
ftalosiyanin yerine yeni bir metalli ftalosiyanin bilesigi meydana gelebilir. Metalin
ftalosiyanin halkasindan ayrilmasi kovalent ftalosiyanin kompleksinde rastlanan bir
olay degildir. Kovalent ftalosiyaninlerin elektrovalent ftalosiyanin bilesiklerine
kiyasla daha kararli yapida olmalari bunun sebebidir. Buttn ftalosiyanin bilesikleri
nitrik asit (HNOs) ve potasyum permanganat (KMnQOa) ile tepkimeye girerek

ftalimide doniistirler.

Ftalosiyanin bilesikleri genellikle suda ¢oziinmezler. Ftalosiyaninlerin periferal
konumlarma (p) farkli siibstitiientler eklenerek suda ¢Oziinlr olmalar1 saglanabilir.

Fakat buradaki sorun izomer karisimi ile karsilasmaktir. Sonrasinda izomerlerin
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ayrilmasinda sikintilar yasanabilmektedir. izomer karisiminda sorun yasamamak
periferal pozisyonda hicbir grup bulundurmayan, aksiyel pozisyondan metale
koordine durumda, suda c¢O6zunebilen birimler eklenerek ftalosiyaninler elde

edilebilir.

Ftalosiyaninlerle koordine olan metaller ya da siibstitiient yapilar ftalosiyanin
bilesiklerinin renginde Onemli etkenlerdir. CuPc mavi tonlarindayken klorlanmig

CuPc ise yesil olarak elde edilmistir (Green ve Fabian, 1976).

Sekil 2.12. Bakir ftalosiyanin bilesiginin pigmentleri

2.4. Ftalosiyanin Turleri
2.4.1. Metalli ftalosiyaninler (MPc)

En sade haliyle metalli ftalosiyanin, ftalonitrilden veya diiminoisoindolinden
siklotetramerizasyonda yonlendirici etki goOsteren metal iyonuyla birlikte
sentezlenebilmektedir. Ayrica metal igeren ftalosiyaninler, metal tuzlar1 ve bir azot
kaynag (tire) ile birlikte ftalik anhidrit veya ftalimid muamelesiyle de elde edilebilir.
Bir baska yonden metalsiz ftalosiyanin (Hz2Pc) veya Li:Pc ve metal tuzu arasindaki
reaksiyondan da metalli ftalosiyanin (MPc) olusur. Fakat buradaki yontem, HoPc’nin
¢cozliniirliiglinii etkiler. Yiiksek kaynama noktasina sahip klornaftelen ya da kinolin

gibi aromatik ¢oziciilerin kullanilmasiyla ¢dziinmesine neden olur.

Ftalosiyanin merkezine 70 farkli metal alabilmektedir. Molekulln fiziksel

Ozelliklerini oldukga kuvvetli hale getirebilmektedir. Merkeze yerlesen Fe(ll), Cu(ll),
11



Co(ll) gibi iyonlar yapiya giiglii bir sekilde baglanmaktadirlar. Bu iyonlar hemen

hemen makrosiklik yapiy1 bozmadan ayrilmamaktadir.
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Sekil 2.13. Metalli ftalosiyanin molekil yapisi
2.4.2. Metalsiz ftalosiyaninler (Hz2Pc)

Metal icermeyen ftalosiyaninler (H2Pc), ftalonitrilin DBU veya DBN, n-pentanol ve
DMAE gibi proton verici ¢oziiciilerde kaynatilmas1 sonucunda fonksiyonellesmede
en klasik metotla elde edilebilmektedirler (McKeown, 2003). DBU turi bazik
katalizOrler reaksiyon suresini ve verimi artirmak amaciyla kullanilmaktadir.
Ftalosiyanin molekdllerinin sentezi ftalonitril bilesiginin amonyakla etkilesiminden
diiminoisoindolin  olusumuyla  baslamaktadir.  Diiminoisoindolin  metalsiz
ftalosiyanini meydana getirir (Leznoff ve Hall, 1982). Baska bir metot da pentanol
¢ozlcusitnde ¢ozlnen lityumpentanolat ¢cozeltisine ftalonitril eklenip kaynatilmasidir.
Boylelikle LioPc hazirlanabilir. Elde edilen LioPc’nin sulu asidik cozeltisi
kullanilarak demetalizasyon ile birlikte metalsiz ftalosiyanin hazirlanabilmektedir
(McKeown vd, 1990).
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Sekil 2.14. Metalsiz ftalosiyanin molekul yapisi
2.4.3. Sandvic ftalosiyaninler (MPc2)

Sandvi¢ ftalosiyaninlerde lantanit tiiri metal iyonlar: ¢ift ftalosiyanin halkasi igeren
yapilar meydana getirir. Bunlar sandvi¢ yapilar olarak isimlendirilirler. Kararli notral
radikal halleri ve gicli baglanmis ftalosiyanin Uniteleri arasinda bulunan kuvvetli
elektronik etkilesimlerinden otiirii ilgi ¢ekici Ozellikler gosterirler. Sandvig tipi
bilesikler lantanit asetat tuzlari ve ftalonitril tirevlerinden ¢6zicusiiz ortamda
ftalonitril tlrevlerinin eritilmesi sonucu olusturulabilir (de Cian vd, 1985; Claessens
vd, 2002). Olusan yapi1; sandvi¢ ftalosiyanin (MPc2), metalsiz ftalosiyanin (H2Pc) ve
tiglii ftalosiyanin bilesigi (M2Pc3) bulundurur.

Sekil 2.15. Sandvig ftalosiyanin molekiil yapisi
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2.4.4. Subftalosiyaninler (SubPc)

Subftalosiyaninler bor halojenurlerin ve ftalonitrilin tepkimesi sonucu olusan
makrosiklik bilesiklerdir. Dizlemsel olmayan aksiyel pozisyonundaki ligand
merkezlerinde bulunan bor atomuna baglanabilir. Delokalize olmus 14 n elektronu
icerdiklerinden UV gorinur bolgede 305 ve 565 nm’ de kuvvetli pikler
g6zlenmektedir (Claessens vd, 2002; Rauschnabel ve Hanack, 1995).

RS SR

SR

RS SR

Sekil 2.16. Subftalosiyanin molekl yapisi

2.4.5. Naftaftalosiyaninler (NPc)

Ftalosiyaninlerin  bir  diger tiirevi de naftaftalosiyanin  bilesikleridir.
Naftaftalosiyaninler (NPc) izoindol alt birimine benzo grubunun katilmasiyla
meydana gelirler. UV-Vis. gorinidr bolge spektrumunda 740-780 nm civarinda Q
bolgesi bandmna iliskin kuvvetli pikler goézlenir. Naftaftalosiyaninler (NPc)
cogunlukla yesilimsi kristal seklinde yapilardir. Kolay siiblimlesmezler. Yiiksek
kaynama noktali cozlcilerde yeniden Kristallendirilerek saflastirilabilirler. Bu
yapilarin 1,2-NPc ile 2,3-NPc gibi ¢ift temel yapilar1 aydinlatilabilmistir. NPc ek &
elektron uniteleri sebebiyle g6zde bilesikler olmuslardir. Daha fazla n elektron
uniteleri Naftaftalosiyaninlerin birgok ozelligini ve katalitik aktivitelerini oldukca
etkilemektedir (Hanack vd, 1993a; 1993b).
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Sekil 2.17. Naftaftalosiyanin molekil yapilari

2.4.6. Superftalosiyaninler (SuperPc)

Ik kez 1960’11 yillarda sentezlenen stiperftalosiyanin molekill (StperPc), X-1s1m
kristalografi yontemi ile 1975 yilinda yapisi aydinlatilabilmistir. Su bulundurmayan
uranyum klordr ile ftalonitril 170 °C sicaklikta 1-1,5 saat 1sitilmasi sonucu % 24
verimle SiiperPc bilesikleri sentezlenebilir (Bloor vd, 1964; Day vd, 1978; Marks ve
Strojakovic, 1978). SiiperPc bilesiklerinin UV-Vis spektrumunda 914 nm ve 420 nm

de kuvvetli ¢ift bant1 mevcuttur.
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Sekil 2.18. Superftalosiyanin molekiil yapisi

2.4.7. Makro halkah ftalosiyaninler

Substittie grup olarak makrosiklik halka grubu iceren ilk ftalosiyaninler, tetra (15-
crown-5) siibstitiie ftalosiyaninlerdir. Bu bilesiklerden ilk olarak bakir ftalosiyanin
tirevi 1986 yilinda Bekaroglu ve arkadaslarinin yapmis oldugu bir calismadir (Koray
vd, 1986; Hendrix vd, 1986). Bekaroglu ve arkadaslar1 ¢alismalarinda 4,5-
dibromobenzo(15-crown-5)’in kuru DMF igerisinde CuCN ile reaksiyonundan 4,5-
disiyanobenzo(15-crown-5)’i sentezlemisler ve elde edilen bu metalsiz ftalosiyanin
(H2Pc) ile birlikte c¢esitli metalli ftalosiyanin (MPc) tirevlerini elde etmeyi
bagarmislardir (Ahsen vd, 1988). Agar ve arkadaslar1 da 11-12 Uyeli diaza, triaza,
oksaditiyoaza, oksatetratiyo makrosiklik halka gruplar1 iceren siibstitiie metalli ve
metalsiz ftalosiyaninlerin (HoPc ve MPc’lerin) sentezini gerceklestirmislerdir (Agar
vd, 1995; Agar vd, 1997; Agar vd, 1998; Agar vd, 1999).
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Sekil 2.19. Makrohalkal: ftalosiyanin 6rnegi
2.4.8. Polimer ftalosiyaninler

Polimer yapidaki ftalosiyaninler —son yillarda olduk¢a c¢alisilan  ve
fonksiyonellestirilen, yeni sentez metotlar1 denenen bilesiklerdir. Agir molekiil
katleli polimerik yapilar sebebiyle diger ftalosiyanin cesitlerine gdre makro
yapidadir. Bu ftalosiyanin bilesikleri, © konjuge yar1 iletken polimer grubuna iliskin
durumlarmdan dolay: ilgi uyandiran ftalosiyanin calisma alanlari yaratmustir. Ik
kesifleri 1950 senesinde olan polimerik yapidaki bu bilesiklerin karakteristik
Ozellikleri o zamanlarda tam anlamiyla agiklanamamustir (Yua Kokshorov vd, 2005;
Wohrle, 2001). Bu bilesikler; aromatik tetrakarbonitriller, oksi, arilendioksi,
alkilendioksi koprilu diftalonitriller ve Oteki nitril veya tetrakarboksilik asit tirevleri
gibi  bifonksiyonel ~monomerlerin  metal veya bunlarin tuzlart esliginde
polisiklotetramerizasyon islemiyle elde edilebilmektedir (Wohrle vd, 1985; Bilgin
vd, 2006).

Polimerik ftalosiyanin bilesikleri Yylksek kararliliklar1 sebebiyle ragbet
gormektedir. Bu nedenle polimerik ftalosiyaninler, elektriksel iletken malzemeler

icin tercih edilen yapilardir (Wohrle vd, 1985; Bilgin vd, 2006). Ayrica yandan
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klorofil molekiiline yapisal olarak benzerlik gosterdiklerinden yapay giines
hiicrelerinde kullanilmaktadirlar (Simon vd, 1985). Polimerizasyon reaksiyonu
sonrasinda yapidaki fazla elektron verici atom ve bununla birlikte metal baglama

yetenegi de gostermektedir.

Polimer yapili ftalosiyanin bilesikleri organik ¢oziictilerde ¢ozunmezler. Fakat
kimi zaman derisik sUlfirik asitte biraz ¢Ozunurler. Soyle ki tepkime vermeyen
monomer fonksiyonlarindan, metalik tuzlardan ve olusan yan Urinlerden organik
cozlculerle veya seyreltik asit ¢cozeltileriyle islem gorerek saflastirilabilirler (Wohrle
vd, 2000).

Sekil 2.20. Polimer ftalosiyanin 6rnegi (Agar vd, 1997)
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2.5. Ftalosiyaninlerin Baslangic Maddeleri

Ftalosiyanin bilesiklerinin eldesinde ftalonitril (1), ftalik asit (2), ftalimid (3), ftalik
anhidrit (4), diimino izoindolin (5), o-siyano benzamid (6) gibi temel yapilar1 yer
almaktadir (Sekil 2.21).

O O
CN
OH NH
OH
CN
(¢ (6]

Ftalonitril (1) Ftalik asit (2) Ftalimid (3)
0 NH 0
NH,
[0) NH
CN
[¢) NH
Ftalik anhidrit (4) Diimino isoindolin (5) o-Siyano benzamid (6)
0]
CN
i . l :
CN
(6}
Siklo 1-en 1,2-dikarboksilik anhidrit (7) 2,3- naftalendikarbonitril (8)
SCH;4 S Cl
NH NH N
Cl
NH S Cl
iminotiyoamid (9) Ditiyoimid (10) 1,1,3- trikloroisoindolin (11)

Sekil 2.21. Ftalosiyanin eldesinde tercih edilen baslangic maddeleri
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Karboksilik asit ya da bagl olan fonksiyonel yapi, doymus bir atom ya da
doymamus bir grup ile ayrilamaz. Bu sartlar1 gergeklestiremediginden dolay: isoftalik
asit  (12), tetraftalonitril ~ (13), 1,2-bis(siyanometil)benzen  (14), 2-
karboksifenilasetonitril (15) ve 1,2-disiyanosiklohekzan (16) gibi yapilar ftalosiyanin
sentezi acisindan elverisli sayilmazlar (Sekil 2.22). Ayrica siklohekzen-1,2-
dikarboksilik anhidrit (7) tirl yapilar 300-320 °C sicaklikta sublimasyon ile
dehidrasyona ugrayabilen tetrasikloheksantetraazaporfirinler meydana getirebilirler.
Bu porfirinler de siilfiir ile 1sitilarak, kloronaftalen igerisinde paladyum ile
kaynatilarak ya da 2,3-dikloro-5,6-disiyano-1,4-benzokinon (DDQ) ile reaksiyona
girerek ftalosiyanin bilesigi elde edilebilir (Ficken ve Linstead, 1952; Ficken vd,

1958).
CN
CH,CN
COOH : :CHZCN
CN

isoftalik asit (12) Tetraftalonitril (13)  1,2- bis(siyanometil)benzen (14)

CN CN
COOH CN ~ ~
CH,CN : :CN

2- karboksifenilasetonitril (15) 1,2- disiyanosikloheksan (16)  1,8- naftalendikarbonitril (17)

COOH

Sekil 2.22. Siklotetramerizasyon tepkimesi ile ftalosiyanin bilesigi olusturmayan bazi
temel maddeler

Ftalik asit tirevlerine ek olarak, o-halobenzonitril ve o-dihalobenzenler de
bakir siyaniir varliginda 1sitildiklart zaman ftalosiyanin bilesigi meydana getirirler.
Ftalosiyanin yapisina benzer bilesikler cok halkali aromatik dinitriller araciligiyla da
olusturulabilir. Bu tlr makro dniteler ic¢in ilk temel 06rnek maddesi 2,3-

naftalendikarbonitrildir (8). Ancak 1,8-naftalendikarbonitriller (17) igin benzer
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kosullar gecerli oldugunda kondenzasyon tepkimesi sartlarinda, ftalosiyanin bilesigi
meydana gelmez (Young ve Onyebuagu, 1990).

Son olarak, ftalimid esasli temel bilesikler tasarlanmistir. Iminotiyoamidler (9),
ditiyoimidler (10) ve 1,2,3-trikloroizoindolinler (11) ile fonksiyonellesme
tepkimesinin geometrisinin farklilastirilmasiyla tepkimenin kontrol edilmesi igin
caba sarfedilmistir (Leznoff vd, 1987; Greenberg vd, 1988; Young ve Onyebuagu,
1990; Stihler vd, 1997; Hanack ve Stihler, 2000).

2.6. Siibstitiie Olmams Ftalosiyaninlerin Sentez Ydntemleri

2.6.1.Metal icermeyen ftalosiyanin (HzPc) sentezi

Metal icermeyen ftalosiyanin alkali ve toprak alkali metallerle elde edilir. Bu
bilesikler asitlere karsi oldukga duyarlidirlar. Asit protonuyla rahatlikla yer
degistirebilirler. Asitle muamele edildiginde metal iyonu ayrilir ve yerine protonlar
bu boslugu doldurur. Li veya Na alkoksiler tercih edildigi zaman asit ya da suyla
tepkimesinde rahatlikla serbest baz halini alirlar. Cozeltisiz hazirlama 200 °C

sicaklikta eriyik fazda hidrokinon gibi indirgeme ajani1 ve ftalonitril ile olusur.

CN
@i b lve
CN
f N \N =N

\
, NH HN
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N NN
\ ] NH
/
NH
NH PcH,

Sekil 2.23. Metal icermeyen ftalosiyanin (H2Pc) sentez yontemleri
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Metot | DMEA tlri bazik ¢oziicii varliginda ya da n-pentanol igerisinde NHz, DBU
ya da DBN kullanilarak ftalonitrilin 1sitilmasi sonucu siklotetramerizasyon
reaksiyonuyla birlikte metalsiz ftalosiyanin bilesigi meydana gelebilir.

Metot Il Li*, Na*, K*, Mg?*, Be?", Ag®*, Cd*", Hg?", Pb®* ve Sb?" gibi merkez
atomlu ftalosiyanin bilesiklerinin asit ile reaksiyonu neticesinde merkez iyonun
halkadan kopmasiyla metal icermeyen ftalosiyanin elde edilir. Primer alkolde (n-
pentanol) Li, Na ya da Mg alkoksit ¢ozeltisinde ftalonitrilin siklotetramerizasyon
reaksiyonu ile meydana gelir. Asit ile muamelesiyle ise metalsiz ftalosiyanin tiirevine
gecilir. Bu uygulama Linstead metodu olarak adlandirilmaktadir.

Metot 11l Ftalonitrilden siklotetramerizasyon tepkimesiyle metalsiz ftalosiyanin
sentezi igin cift elektron ve cift protona ihtiyag vardir. Uygun organik
indirgeyicilerle, ftalonitrilin eridigi sicaklikta (>180 °C) gerceklesebilir.

Metot 1V Ftalonitrile amonyak eklenmesiyle olusan 1,3-diiminoizoindolinin
tetramerizasyon reaksiyonu N,N-dimetilaminoetanol ¢ozeltisi icerisinde kaynatilarak

elde edilir.

2.6.2. Metal iceren ftalosiyanin (MPc) sentezi

Pek ¢ok metal iceren ftalosiyanin, fonksiyonellesme igin yonlendirici (template)
metal iyonu tercih edilerek ftalonitrilden ya da diiminoizoindolinden dogrudan elde
edilir. Gegis metali varliginda metal, asit ile muamele edilse dahi uzaklastirilamaz.
Tepkime sartlar1 makrosiklik Unitenin periferal konumundaki stbstitiientler kadar
metale gore de degisir. Bir metal tuzu ve iire gibi bir azot kaynagi varliginda
ftalikanhidrit ya da ftalimid de sentezler i¢in baslangi¢ maddesi olabilir. Metal
icermeyen ya da lityum ftalosiyanin (Li2Pc) ile uygun bir metal tuzu arasindaki
tepkimelerle de pek ¢ok metalli ftalosiyanin meydan gelebilmektedir.
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Sekil 2.24. Metal iceren ftalosiyanin eldesinde tercih edilen yontemler

Yontem V CoOzici bulunmayan ortamda meydana gelen bu tepkimede bir metal ya
da metal iyonu ile ftalonitrilin 1sitilmasi metal iceren ftalosiyaninlerin eldesi igin
elverisli bir metottur. Pek cok tepkime 200 °C ve Uzeri yiksek sicakliklarda
baglamaktadir. Metal iceren ftalosiyaninler ve tlrevleri de bu tir metotla
sentezlenebilir (Tamilova vd, 1983). Ancak termal kararlilhig: diisiik stbstitiientler
icin bu metot pek Onerilmez. Bu ftalosiyanin bilesiklerinin monohalojenlenmesine
sebebiyet verdiklerinden dolay1 bazi metal halojeniirlerin (FeCls, CuClz, ZnCl, gibi)
kullanilmasindan kaginilmasi gerekir (Barrett vd, 1936) .

Yontem VI Coziici ortaminda bir metal tuzu ile ftalonitrilden metal iceren
ftalosiyanin eldesi esasina dayanmaktadir. Yiiksek kaynama noktali ¢oziiciiler bu
yontem igin oldukca basarilidir (Thompson vd, 1993; Girol vd, 1994). Ote yandan
¢ozlcu tercihi metal halojenlrlerden monohalojenli ftalosiyanin bilesiklerinin

meydana gelmesini de énlemektedir.
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Yontem VII Yontem I’ le benzerlik gosterir. Fakat kiiciik bir farklilikla (uygun bir
metal tuzu varliginda) metal igceren ftalosiyanin sentezi gergeklestirilebilir. Pentanol
gibi ¢dzlcu ortaminda DBU ya da DBN gibi bazik katalizoriin yaninda uygun bir
metal tuzunun varliginda reaksiyon basarili bir sekilde gergeklestirilebilir (Tomoda
vd, 1983; Poon vd, 1999).

Yontem VI Yine metal tuzuna ek olarak azot kaynagi olarak iire ve katalizor
olarak amonyum molibdat kullanilmaktadir. Ftalimid (Kempa ve Dobrowolski,
1988), ftalik anhidrit (Shaabani, 1998) veya ftalik asit (Mikhalenko ve Luk’yanets,
1969) bilesiklerinin tumu metal igeren ftalosiyanin eldesinde tercih edilen temel
bilesiklerdir (Wyler yontemi). Esasen, bir¢ok ticari Uretimde pahali ftalonitriller
yerine bu bilesikler kullanilmaktadir (Weber ve Busch, 1965; Metz vd, 1984).
Yontem IX Ydntem 1V’le benzerlik gosterir. Fakat Yontem IV’de ufak bir farklilik
vardir. Soyle ki diiminoizoindolinin siklotetramerizasyonu uygun bir metal tuzu
varliginda metal i¢eren ftalosiyanin bilesigi meydana gelir (Kobayashi vd, 1997).
Yontem X ile CuPc bilesikleri sentezlenmektedir. i1k defa bakir(II) ftalosiyanin 1927
yilinda, bakir(I) siyaniir ile 1,2-dibromobenzenin reaksiyonunda yan driin olarak elde
edilmistir (de Diesbach ve Von Der Weid, 1927). Yine ftalonitrillerin Rosenmund
Von Braun yontemi ile eldesi esnasinda bazi bakir i¢eren ftalosiyanin eldesi sik
rastlanan bir olaydir. Bu degisken tepkime ¢ogunlukla DMF veya kinolin gibi ytiksek
kaynama noktasina sahip bir ¢oziiciide, CUCN’lin dibromiir ile isitilmasiyla elde
edilir.

Yontem Xl’de 2-siyanobenzamid bilesigi ile elde edilmektedir. Cozeltide ya da bir
kondenzasyon tepkimesinde, metal ya da metal tuzunun eklenmesiyle 2-
siyanobenzamidin siklotetramerizasyonu ile siibstitic olmamig, metal iceren
ftalosiyanin bilesiklerinin sentezlenmesi agisindan tercih edilmektedir. 1907°de 2-
siyanobenzamidin 6zellikleri ile ilgili yapilan bir calismada ¢6ziinmeyen mavi bir
madde elde edilmistir. Sonrasinda bu maddenin ftalosiyanin bilesigini isaret ettigi
anlagilmistir (Braun ve Tscherniac, 1907b). Ancak substitiie metalli ftalosiyaninlerin
sentezinde genellikle bu yontem tercih edilmemektedir (Hanack ve Vermehren,
1991).

Yontem XII Metal icermeyen ftalosiyaninlerden metal igeren ftalosiyanin elde
edilmesi esasina dayanir. Uygulanan metot ile metal icermeyen ftalosiyaninlerin

bircok metal iyonuyla komplekslesmesi yiiksek verimle gergeklesir. Bu ydntem
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yiiksek kaynama noktali organik c¢ozlcilerde ¢Oziinebilen ftalosiyanin tirleri igin
elveriglidir (McKeown vd, 1990). Siibstitiie olmamis metal iceren ftalosiyanin
bilesiklerinin hazirlanmasi i¢in 1-kloronaftalen veya kinolin gibi aromatik ¢oziculer
gerekmektedir (Dent ve Linstead, 1934).

Yontem XllI’te metal igeren ftalosiyanin bilesikleri metallerin yer degistirmesi ile
olusur. Yapiya yeterince siki bir sekilde baglanmayan 6zellikle Li* ve Na* gibi
kararsiz metal iyonlarinin degistirilmesi ¢6ziinmeyen siibstitiie olmamis metal iceren
ftalosiyanin eldesi icin muthis bir metottur. Aseton ve susuz alkol turi polar
cozlculerde LioPc ve NazPc’nin ¢ozindrliklerinin yliksek olmasii saglamistir.
Cogunlukla, tepkime karisimimnin hizlica ¢oktiiriilmesi ile zaman kaybedilmeden

meydana gelen saf Uriinden istenilen bilesik elde edilir (Barret vd, 1938).

2.7. Mikrodalga Yontemiyle Ftalosiyanin Sentezi

Gunumuzde, ftalosiyanin yapilarinin klasik sentez metotlarinin yaninda farkl sekilde
eldelerini gergeklestirmek amaciyla ¢ok fazla g¢alisma yapilmaktadir. Yeni sentez
metotlariyla birlikte daha ekonomik, kisa siireli, kolay ve verim orani yiiksek
reaksiyon eldesi hedeflenmistir. Bunlarin basinda Mikrodalga enerjisi yardimiyla

ftalosiyanin eldesi gerceklesmektedir (Sekil 2.25).

Sekil 2.25. Mikrodalga enerjili reaksiyonun deneysel diizenegi

Aleksandra Burczyk ve arkadaslar1 yaptigi ¢alismalarda ¢0ziicti bulunmayan ortamda
cesitli metal iceren ftalosiyaninler elde etmislerdir (Sekil 2.26 ve Sekil 2.27). Yapilan
calismada 1,2-ftalonitril ya da ftalik anhidrit ile Ure beraberliginde kobalt ve bakir

iceren ftalosiyaninleri sentezlemislerdir. Reaksiyonun gerg¢eklesmesi daha kisa
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stirede, yliksek verimde ve gerceklesmesi agisindan kolay bir uygulama oldugundan

bu yontem tercih edilmistir (Burczyk vd, 2005).

Cizelge 2.1. Klasik yontem ve Mikrodalga Enerjisiyle CuPc Eldesi % Verimleri

Substrat Zaman Kosullar Verim (%)
CuClz. 2 H20 15 Klasik 20
CuClz2.2 H20O 15 MW 88

Sekil 2.26. Mikrodalga enerjisiyle CuPc eldesi

MX= CuClz . 2H20

HO, COOH
Ure. katalizor

Mikrodalga (560 W, 10 dk. )
COOH NaOH

Mpc(SOsNa),

M= Zn, Co, Cu

Sekil 2.27. Mikrodalga enerjisiyle gesitli metal igeren ftalosiyanin eldesi
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Mikrodalga yontemi kimyada gerceklestirilemeyen pek ¢ok reaksiyonun
gerceklesmesine imkan saglamistir. Mikrodalga enerjisi yonteminin kullanilmasinin

avantajlari:

v' Cok daha kisa zamanda yiiksek sicakliklara ¢ikabilmesi,

v' Tepkime verimlerinin ve seciciliklerin artmasi, tepkimelerin kisa siirede
gerceklesmesi,

v" Reaksiyonlarm ¢dziici bulunmayan veya az ¢dziculi bir ortamda eldesine
imkan vermesi,

v/ Tiim alanlarinda homojen bir sekilde sicaklik artigsi gdzlenerek, yan {riin ve
bozunma durumunun en aza indirilebilmesi,

v' Isitma isleminin ¢ok daha hizli ve pratik kontroliine firsat saglamasidir.

2.8. Ftalosiyanin Bilesiklerinin Saflastirilmasinda Uygulanan Metotlar

Ftalosiyaninler icin saflastirma islemi gergeklestirilirken siiblimasyonla veya derisik
stlfiirik asitte ¢oziillip siiziildiikten sonra, buzda ¢oktiirme islemi uygulanmaktadir.
Geleneksel saflastirma yontemlerinin uygulanabilirligi ftalosiyanin bilesiklerinin
kuvvetli asitlere karst olan dayanikliligina ve yiiksek sicakliklara kadar

isitildiklarinda sergiledikleri karaliliklara baglhidir.
Ftalosiyaninler igin uygulanan saflastirma yontemleri asagidaki gibi siralanmistir:

a) Kuvvetli asitlere kars1 ¢ok fazla dayanikli olduklarindan derisik silfirik asit

(H2S0g) icinde ¢oziinme ve sonrasinda soguk su veya buzda ¢oktirme,

b) Amino substitie ftalosiyaninleri derisik hidroklorik asit icerisinde ¢6zme,

sonrasinda seyreltik baz ile ¢oktlrme,

c) Genellikle asimetrik ftalosiyaninlerin saflagtirllmasinda allimina veya silikajelle
doldurulan kolon Gzerinden; normal, flas ya da vakum metotlariyla ¢Oziictniin

uzaklastirilmast,

d) Safsizliklar1 uzaklastirip, saflastirilmis ftalosiyaninleri elde etmek iizere

¢Oziinmeyen siibstitiie ftalosiyaninleri ¢esitli ¢oziiciilerle yikama,
e) Ince tabaka kromatografisi (TLC),
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f) Yiksek performansli sivi kromatografisi (HPLC),
g) Sublimasyon yontemi,
h) Jel-gecirgenlik yontemi.

Cok iyi coziinmeyen ftalosiyanin bilesiklerinde en uygun saflastirma metotu

ekstraksiyon olarak kabul gérmektedir.

2.9. Ftalosiyaninlerin Karakterizasyon Ozellikleri

Organik bilesiklerin yapilarinin aydimnlatilmasinda UV-Vis., IR, NMR ve elementel
analiz gibi geleneksel metotlar ftalosiyanin bilesiklerinin karakterizasyonunda da
tercih edilmektedir. Ozellikle UV-Vis. spektrumunda gorinir bolgede gozlenen Q
bandmin absorpsiyonu substittientler ve merkez metal atomunu biyik oranda
etkiledigi icin bu teknik ayr1 bir 6neme sahiptir.

NMR spektroskopisi daha ¢ok ¢ozunirligi yiiksek ftalosiyanin tirevleri igin
elverigli bir yontemdir. Fakat ftalosiyanin yapilarinin ¢ozelti ortaminda siddetli
agregasyona ugrama etkileri dolayisiyla NMR spektrumunda genisleme gozlenmekle

beraber diizglin bir spektrum olusumuna firsat vermemektedir.

2.9.1. Ftalosiyaninlerin UV-Vis. spektroskopisi

Ftalosiyaninler, 7 elektronunca zengin olmalarindan dolay1r UV-Vis. gorunir bélgede
karakteristik sogurma pikleri verirler. Pikler bu bolgede ¢ogunlukla 600-720 nm
civarinda kuvvetli bir Q band1 verirken, gortintr bélgenin mavi alanda, 300-400 nm
civart kuvvetli ve keskinligi az B (SORET) band1 vermektedir.

Kuvvetli Q bandi, n-n* gegislerinden dolayidir. Gegisler temel hal (HOMO) ve
uyarilmis hal (LUMO) enerji seviyeleri arasinda gozlenir. B bandi ise azy veya boy
orbitali ile eg orbitali arasindaki gecisten kaynaklanmaktadir (Leznoff ve Lever,
1993).

Q bandindaki pikin nasil gozlendigi yapinin simetrisiyle dogrudan iliskilidir.
Dan simetrisindeki metal iceren ftalosiyanin bilesiklerinde kuvvetli tek bir sogurma
piki verirken, indirgenmis D2n molekiler simetrili metalsiz ftalosiyaninlerde Q bandi
X ve y yoniunde polarize olmasindan &tiirti ikiye yarilarak siddetleri birbirlerine yakin
cift pik meydana getirmektedir (Orti vd, 1990) (Sekil 2.28).
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Sekil.2.28. Metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerin genel UV-Vis. spektrumlari (a) ve
MPc’lerin enerji diyagrami (b)

Q bandinin konumu ve siddeti; derisim, tercih edilen ¢ozicl, merkez metal
atomuna ve sibstitlientlerin makrohalkaya eklendigi yer acgisindan degisiklik
gosterebilir. Cogunlukca polar (kutuplu) ¢ozuculer tercih edildiginde ve derisim
yuksek tutuldugunda agregasyon olay1 artar. Meydana gelen artisla Q bandinin sol
tarafinda bir omuz meydana gelir. Dolayisiyla siddetinde gozle gorilur bir azalma
gozlenir. Yine yapmin geometrisi de bandin kuvvetini etkileyebilir. Dort
koordinasyonlu sistemlerde agregasyon (omuz) pek sik go6zlenirken alti
koordinasyonlu yapilarda sterik etkiden kaynakli agregasyona rastlanmaz.
Substituentlerin temel etkisi ise bandin olustugu yerle ilgilidir. Siddetinde pek bir
farklilik  olusturdugu sdylenemez. Periferal pozisyondaki siibstitiientler eger
Naftaftalosiyaninlerdeki gibi © konjugasyonunu etkilemiyorsa Q bandmin da yerini
degistirmez. Fakat © konjugasyonunu arttirryorsa Q bandinda batokromik kaymaya
sebep olur. Periferal olmayan pozisyonlarda siibstitiientlerin elektron verici gruplari

ise Q bandinda batokromik kaymaya sebep olur.

2.9.2. Ftalosiyaninlerin FT-IR spektroskopisi

Metal icermeyen ftalosiyaninler ile metal igeren ftalosiyaninler arasindaki ayirt edici
ozellik 3280 cm™ de gozlenen N-H gerilme titresim bandidir. Ftalosiyaninlerin

metal iceren ve metalsiz bilesiklerinin her birinde aromatiklikten dolay: karakteristik
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bantlardan C-H gerilme band1 3030 cm™ civarinda, C-C gerilme titresim band1 1600

cm ve diizlem dis1 C-H egilme bantlar1 da 750-800 cm™ arasinda goriilmektedir.

2.9.3. Ftalosiyaninlerin NMR spektroskopisi

Stibstitiie olmamus ftalosiyanin bilesiklerinde periferal ve non-periferal konumlardaki
protonlar es siddette sinyal vermektedir. Okta-siibstitie ftalosiyaninler tek bir
izomerden olusup duzgln spektrumlar verirken, tetra-substittie ftalosiyaninler izomer
karisimi  haliyle konumlanmaktadirlar. Bu sebeple tetra-siibstitlie ftalosiyanin
bilesiklerinin sinyalleri okta-siibstitiie ftalosiyaninlerin spektrumlarina oranla daha
yayvan gozlenmektedir.

Halkaya baglanan substitiientler ve eksenel pozisyondaki ligantlarla metal
iceren ftalosiyaninlerin 'H NMR spektrumu ¢ok daha karmasik haldedir.
Siibstitiientlerin yap1 ve konum durumlaria gore manyetik alan sinyalleri asag1 alana
ya da yukar1 alana kayabilir. Cogunlukla elektron verici gruplar sinyalleri diisiik
alana kaydirirken, elektron ¢ekici gruplar kuvvetli alana dogru kaydirir (Tau ve
Nyokong, 2006).

Metalsiz ftalosiyanin bilesiklerinin 'H NMR spektrumlarinda, halkanin
aromatik yapisina delil olarak, manyetik anizotropi nedeniyle -NH protonlarinin
kimyasal kaymalarin kuvvetli alan bolgesinde hem genis hem de yayvan pik olarak
g6zlenmektedir (Zorlu, 2013).

2.10. Ftalosiyaninlerin Spektral Ozelliklerini Etkileyen Faktorler

2.10.1. Merkez metal atomu

Ftalosiyanin  bilesigi  periyodik  tablodaki  pekgok  metalle  kompleks
gergeklestirdiginden ¢ok sayida spektral veri olusturmaktadir. Yapimimn oksidasyon
basamagi ya da degisimi pekcok ftalosiyanin bilesiginde Q bandinin konumunu
belirleyememistir. Ancak metal atomu birden ¢ok makrosiklik tiniteyi bagladiginda Q
bandinin konumunu etkileyebilir. Grup 15 elementlerinin komplekslerinde blyuk
olgiide bir kirmiziya kayma gozlenmistir (Benihya vd, 2000). Ustelik ftalosiyanin
bilesiklerinin diizlemselliginden sapmasina sebebiyet verecek sekilde merkez metal

atomuna baglh olarak Q bandinda kayma gozlenebilir.
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2.10.2. Cozucl

Ftalosiyanin bilesiklerinin monomer-dimer olgusi ¢ozlcl tirline baghdir. Polaritesi
yuksek olan c¢oziculerin tercih edilmesi halinde agregasyon durumunda artis
g6zlendigi i¢in Q bandinin sol tarafinda bir omuz olusur. Bu durumda Q bandinin
siddetinde g06zle gorilur bir azalma saptanir. Kloroformla karsilastirildiginda
hekzanda agregasyon olay1 daha fazladir. Bunun sebebi hekzanda diisiik polarite ve
ftalosiyaninler arasindaki zayif perdeleme etkisidir. Q bandi diklormetan gibi ¢ok
daha polar ¢ozucilerde maviye kayarken, benzen gibi apolar ¢6ziiciilerde kirmiziya

kaymaktadir.

2.10.3. Agregasyon

Ftalosiyaninlerde agregasyon molekdllerin Gst Gste istiflenmesi sonucu monomer
yapilarin dimer ve biiylk kompleks yapilara doniismesiyle meydana gelir.
Ftalosiyanin halkalarindaki bu etkilesimde kimyasal baglar olusmaz. Bu olay Sekil
2.29°da gosterilmektedir. Agregasyon durumunda Q bandinda maviye kayma, bandin
yayvanligi ve siddetinde azalmayla birlikte bir omuz gozlenir. Alt1 koordinasyonlu
metal iceren ftalosiyanin komplekslerinde aksiyel sibstitisyon agregasyonu

engellerken, dort koordinasyonlu komplekslerinde ise agregasyon olusumu gozlenir.

8l
y =Y =&

Daha yiiksek
agreatlar

Monomer Dimer

Sekil 2.29. Agregasyon olayinin temsili gosterimi

Agregasyon c¢ogunlukla ¢ozelti igerisindeki molekiillerin kiimelesmesi
(birlesmesi) sonucunda gorulmektedir. Ftalosiyanin ¢alismalarinin ilk asamalarinda
ya kristal yapida c¢oOziinlir olmayan veya kristal yapida olmayip az da olsa
cozlnebilen ftalosiyanin bilesiklerinin karakterizasyonu Uzerine olmustur. TUm bu
islemler ¢ozlicl bulunmayan ortamda gergeklestikleri sebebiyle, ftalosiyanin

bilesiklerinin  omuz 06zellikleri ilk c¢alismalarda gozden kagmistir. Bu olay
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¢ozlinebilen ftalosiyanin bilesiklerinin  sentezlenip, spektroskopik yonden

incelenmesine gelinceye kadar arastirilmistir.

Agregasyon varligr absorpsiyon pikinin hipsokromizm olay: ile 6ngorulr.
Ftalosiyanin dimerlerinin absorpsiyonu kiimelesme sergileyen monomerlerden ¢ok
daha yuksek enerjide gozlenir. Ancak yasakli kirmiziya kayma gorilur ve kompleks
ortaminda gorulen sondirme ile agiklanabilir. Altt koordinasyonlu metal igeren
ftalosiyanin  komplekslerinde aksiyel ligantlardan kaynaklanan agregasyon
gorilmezken, dort koordinasyonlu komplekslerinde ise agregasyonla ¢ok sik
karsilasilir. Ftalosiyanin bilesiklerine periferal ve eksenel Unitelerin eklenmesiyle
molekiiller arasindaki uzunlugu arttirdigindan ve vyine ¢oziinme olayini
kolaylastirdigindan agregasyondaazalma gozlenir.

Agregasyon durumunun aydinlatiimasinda kullanilan UV-Vis spektroskopisine
ek olarak NMR, ESR ve floresans spektroskopisi gibi teknikler de tercih edilmeye
baslanmistir.

Asagida agregasyon durumunun kontroliine iliskin ¢ok etkili yaklagimlar ve

baz1 yenilikgi ftalosiyanin bilesikleri yer almaktadir:

a)  Binukleer ve multintkleer ftalosiyanin bilesikleri ilk kez 1985 (Dodsworth vd,
1985) ve 1987 (Nevin vd, 1987) yillarinda sentezlenmistir. Bu bilesikler yapisal
karakterlerinden  dolayir molekil i¢i ve  molekiilleraras1 etkilesimler

sergilemektedirler.

Kovalent tekli bag -0

R-=2
-0- _OQ

X< -CH,-CH,- P R R
-CH,-CHy-CH,-CHy- g
-O-CH,-C(Me)(Et)-CH,-0- =0 N—SN-=N

’ g R-=Z I_-NI HN==
N—z=N—>=N
R -O-C‘HE-C((‘HB)B T | =

Sekil 2.30. Binlkleer ftalosiyanin molekiil yapisi
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b)  Periferal olarak ta¢ eter gruplari igeren ftalosiyanin bilesikleri 1986 yilinda
sentezlenmistir. Boylelikle agregasyonu polidispersiyon olay1 ile kontrol altinda
tutabilen ftalosiyanin yapilarina ulasilmistir. Bu ftalosiyaninlerde agregat olusumu ve
yapist alkali metal iyonlarinin yapiya eklenmesiyle belirlenmistir (Koray vd, 1986;
Kobayashi, 1986; Hedrix vd, 1986).

Sekil 2.31. Tag eter stbstittie dimerik ftalosiyanin yapisi

c) a pozisyonunda periferal halka sibstitisyonu ftalosiyanin  yapisinin
dizlemsellikten sapmasia ve agregasyonda gozle gorulir bir azalmaya neden
olabilir. Okta-a-stbstitie gruplarin varligi 1987 yilindan itibaren bilinmektedir
(Cook vd, 1987). Bu yapilar siibstitientin zincir uzunluguna bagli olarak da degisen,

agregasyonu yok eden veya azaltan dzellikler sergilemektedirler (Cook vd, 1995).

R
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NN\ A N
A
=
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\
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N AN N R
R
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R =H, C;Hs C3H; C4Hy CsHyy CeHyz
M= H, Cu

Sekil 2.32. Okta-a-sUbstitle ftalosiyanin yapisi
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d) Ftalosiyanin yapisinda periferal halde genisleyen dendrimerik yapilar 1997
senesinde sentezlenmistir. Bu yaklasim agregasyonu oldukca azaltmistir (Kimura vd,
1997).
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Sekil 2.33. Dendrimerik ftalosiyanin yapisi

e) Dort B-periferal pozisyonlarda sterik olarak son derece engelli pentafenil
benzen tirQ siibstitiientlerin varlig1 da agregasyon olusumunu engellemek amaciyla

kullanilan yontemlerden biri olmustur (Walsh ve Mandal, 2000).

5 ~  M=2H,Ni, Pb
R R =-H, -OC,Hy, -OC5H,5

Sekil 2.34. Pentafenilbenzen siibstitie ftalosiyanin yapisi
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f) Ftalosiyanin bilesiklerinin yapisal bakimdan kapayici iinitelerle bloklama
yaklasimi da dimer olusumunu, yeni agregasyonu bastirma metotlarindandir
(Dominguez vd, 2001).

M = 2H, Pb
Sekil 2.35. Oksietilen kapakli ftalosiyanin yapisi
Ftalosiyanin dnitesinin merkezindeki metal iyonunun oktahedral koordinasyon
yapmasi sadece agregasyonu azaltmakla yetinmez, ilaveten periferal konumda
stibstitiie olmamus ftalosiyanin bilesiklerine daha ¢zunir bir hal kazandirir.
Ftalosiyaninlerde agregasyon, ozellikle TLC ve kolon kromatografisinde
gozlenen bantlarin birbirine gegmesine sebep olur. Ayrica elde edilen bilesiklerin

devam etmesine engel teskil ederek bu metotlar1 oldukca gii¢ kilmaktadir.
2.10.4. TI-Konjugasyonu

Ftalosiyanin bilesiklerinin 7 konjugasyonun artmasiyla Q bandinda batokromik
kayma goOzlenir. Naftalosiyaninler ftalosiyaninlerle karsilastirildiginda kirmiziya
kayma goOze carpar. Fenoksi sibstitle metal iceren ftalosiyaninlerde ise ¢ozici
varliginda fenil Unitesinin ftalosiyanin yapisiyla ayni dizlemde bulunmasinda
genislemeye sebep olan kirmiziya kaymadir.

Ftalosiyanin (nitesinde benzen gruplarinin yerine tiyodiazol eklendiginde Q
bandinda eksiklikten sebep maviye kayma gergeklesir. HOMO-LUMO arasindaki
bosluk buylr. Benzen gruplarindan birinin yerine imidazol ya da piridin halkasi
gectiginde ise imidazol eklenmis bilesikte goriilen maviye kayma fazladir.
Ftalosiyanin (nitesindeki benzen gruplarinin yerini tiyofen aldiginda kirmiziya

kayma gozlenmektedir.
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Kobayashi, ftalosiyanin bilesigindeki benzen gruplarindaki C atomlar1 yerine N
atomlart gegcmesiyle Q ve B bantlarinda daha diisiik dalga boylarina kaymanin
olusacagimi gostermistir. Azot atomlarmin sayis1 ne kadar artarsa konjugasyon da o
kadar azalmaktadir. Ancak benzen Uzerinde bir tane N atomu varken ikinci azot
atomu ile substitusyon ilki gibi etki gostermemektedir. Ftalosiyanin bilesiklerinde ©
sistemindeki simetrik artis Q bandinda yarilmaya sebebiyet vermeden batokromik
kaymay1 gergeklestirirken, simetri gostermeyen genislemelerde Q bandinda yarilma

gozlenmektedir (Leznoff ve Lever, 1993).
2.10.5. Simetri

Metal iceren ftalosiyaninlerden metal icermeyen ftalosiyaninlere gecerken simetrik
azalma (Dasn’ dan Dan’ e gegis) ve LUMO’ da dejenerasyona ugramasi sebebiyle
metal icermeyen Pc’lerde (H2Pc) gorilen Q bandi bdlgesinde yarilma meydana
gelmektedir. Bu sebeple H:Pc’lerde esit ikili bant gdzlenirken, MPc’ler tek ve
oldukca keskin bir bant gozlenir.

Protonlanmamus ftalosiyanin bilesikleri Dan Simetrisinde yer alirlar. Mezo
durumundaki azotlardan birinin protonlanmasi halinde simetri Dsn’ dan Con’ a
diiseceginden Q bolgesinde yarilma ve bununla birlikte kirmiziya kayma gorulr.
Azot atomlarinin ikisinin veya li¢liniin protonlanmasi halinde molekiliin simetrisi
sirastyla Coy Ve Don’ a doniisiir. Dordiincti N atomunun da protonlanmasi ile yine

simetrinin D’ a doniismesi gozlenir (Leznoff ve Lever, 1989).

2.10.6. Periferal, non-periferal ve eksenel gruplarin sibstitiisyonu

Cogunlukla non-periferal substitiisyonun Q bandinda gergeklestirdigi etki periferal
stibstitiisyona gore oldukca fazladir. m elektron sistemine katilabilen amino, feniltiyo
veya fenil gibi gruplar non-periferal konumlara eklendiginde Q bandinda batokromik
kayma g0zlenir. Non-periferal konuma nitro grubu katildiginda ise Q bandindaki
kayma oldukca azdir. Bu olay nitro grubu ile ftalosiyanin (nitesinin benzen
gruplarinin ayn1 eksende yer almamasindan dolayidir. Non-periferal konumda o-alkil
gruplar1 bulunduran GePc ve SiPc’nin absorpsiyon bantlarinda batokromik kayma
gerceklesir. Ustelik non-periferal konumlara hacimli gruplarin eklenmesiyle de
ftalosiyanin (nitesinde bozunmaya sebep olmaktadir. Bu durumda Q bandinda daha

da yuksek dalga boyuna kayma gozlenmistir (Leznoff ve Lever, 1993). Periferal
36



substituent iceren ftalosiyaninler ise ¢cok daha fazla agregasyon varligi gosterirler. Bu
yuzden de ¢ok daha genis bir Q bandi elde edilir.

2.11. Ftalosiyaninlerin Uygulama Alanlari

Slbstitie organik materyaller grubundaki metal iceren ve metal icermeyen
ftalosiyaninler giinimuizde oldukca 6nemlidir (Elmali vd, 2011). Ftalosiyaninlerin
ticari anlamda kaliteli bir Gruin olmasi bir¢ok farkli 6zelliginden dolayidir. Renkleri,
essiz kimyasal kararliliklart ve ¢ok yliksek sicakliklarda dahi yapisinin degismeden
stiblimlesip konsantre sulfurik asit (H2SOs) igerisinde bozunmadan ¢6ziinmesi bu

ozelliklerinin birkagidir.

2.11.1. Ftalosiyaninlerin boya ve tekstil alaninda uygulamalari

Kesiflerinin ilk yillarindan beri ftalosiyaninler, mikemmel renkleri, kuvvetli pigment
Ozellik gostermeleri, 1s18a kars1 dayanikliligi ve kimyasal kararliligi sebebiyle boyar
madde ve pigment olarak ¢ok fazla ragbet gormektedir (LObbert, 1992). Toplamda
80.000 tonluk ftalosiyanin eldesinin %95°’i renklendirmede, bu kisminda %40’lik
alan1 yazic1 murekkeplerinde, %30’u boya ve cilalarda, %20’si plastiklerde ve geri
kalan %10 kismi ise diger materyallerin (tekstil, kagit, vb.) boyanmasinda katki
saglamaktadir (Wohrle vd, 2012). Bakir ftalosiyanin molekill halen en sik Gretilen
sentetik boyarmaddelerdendir (Sekil 2.36).

CuPc - Pigment PB-15 Ftalosiyanin yesili - PG-7

Sekil 2.36. Ticari olarak kullanilan ftalosiyanin pigmentleri
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2.11.2. Ftalosiyaninlerin katalizor olarak uygulamalari

Ftalosiyanin bilesikleri pek cok metali bunyesine katabilir. Baglanan metalin
Ozelliklerine gore kataliz etkisi gosterebilir. Oksijenin reaktifligi, uygun bir metal
iceren ftalosiyanin siklotetramerizasyonu neticesinde artar. Ozellikle redoks aktif
metal iyonlarim1 bulunduran bu yapilar pekgok Onemli kimyasal tepkimeyi
katalizlemektedir.

Bu duruma gosterilebilecek en iyi ornek “Meroks Yontemi’dir. Burada
oldukca 6nemi olan diisiik kaynama noktasina sahip LPG, kerosen, jet yakiti gibi
tlrevlerinde bulunan kokulu kiikiirt bilesikleri bir heterojen oksidatif katalizor
yardimiyla uzaklastirilir. Daha gok FePc veya CoPc bilesigi katalizor olarak rol almakta
ve metantiyol (CH3SH), etantiyol (CoHsSH) gibi merkaptanlarin  oksijenle
distilfirlere dontismeleri temelini alir. Oksijen kaynagi olarak yontemde hava
kullanilmaktadir. Bu uygulamanin ¢ok etken olabilmesi igin ¢6ziinir olmayan bir
polimer bilesigine metal iceren ftalosiyanin baglanir. Silikajelden meydana gelen
kolloid tanecikler tercih edilir. Zeolit icerisinde yer alan bu ftalosiyaninler 6zellikle

yiikseltgenme reaksiyonlarinda olduk¢a dnemlidir (Thomas, 1990).
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Sekil 2.37. Farkli yontemle sentezlenen asimetrik kobalt ftalosiyanin yapisi

2014 yilinda yapilan ¢alismada, ftalit anhidrit ve stilfolanmis ftalik anhidrit
tepkimesi gergeklestirilerek stlfonik asit ucu bulunduran ve suda ¢Oztinebilen
asimetrik kobalt iceren ftalosiyanin (Sekil 2.37) elde edilmistir (Zhu vd, 2014). Daha

sonraki agsamada aktif kOmiir yatagina adsorplanan kobalt igeren ftalosiyanin
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kompleksi ile farkli endustriyel katalizorler karsilastirilmis. Verimin %93’lere kadar

arttig1 goézlenmistir.

2.11.3. Ftalosiyaninlerin siv1 Kkristal uygulamalari

Stv1 kristaller 120 yi1l 6ncesinde kesfedilmesine ragmen Onemi ¢ok daha sonra
anlagilmistir. Siv1 faz ile kristalimsi kat1 faz arasindaki yap1 olarak adlandirilan sivi
kristallerin, molekiiler diizenlenme tiirii kat1 maddelere benzetilse bile siv1 gibi akici
Ozellige sahiptirler. Kati kristalleri ¢agristiran bir yonelim sekline sahip olmalari
nedeniyle 15181n kirilmasima ve yansimasina neden olurlar. Cubuk cinsi molekiiler
yapida olmalari, genellikle organik yapilari, eksenlerinin kararliliklari, siddetli
dipollerinden kaynakli olmalar1 ya da rahatca polarize edilebilmeleri en bilinen
ozellikleri arasinda sayilabilir (Nesrullazade, 2000).

Sivi kristallerin elektro-optik, manyeto-optik o6zellikleriyle ilgili yapilan
caligmalarda genellikle elektriksel alan ve manyetik alana duyarli olduklart bilinen
nematik siv1 kristaller kullanilmis ve yiiksek ¢ozlintirliiklii renkli goriintii cihazlarinin
iiretimi i¢in yapilan bu tiir caligmalarin 6nemi artarak devam etmistir. Cok daha net
bir goruntd elde edilmesi ve daha az enerji yeterliligi bakimindan elektronik gosterge
sistemlerinde, s1v1 kristaller ragbet gérmektedir (Khoo, 2007). Iki farkli nematik sivi
kristal gosterge kullanilmaktadir. Bunlardan ilki konuk-ev sahibi (G-H) sistemleri
olusturmaktadir. Bu sistemlerde ev sahibi nematik siv1 kristal i¢inde konuk olarak
dikroik veya pleokroik boyalar yer almaktadir. Bu sistemlerin esasi: ev sahibi olan
nematik siv1 kristalin, konuk (boya) ve katkilardan dolay1 lineer ve nonlineer optik
ozelliklerinin degistirilebilmesidir. Bir digeri ise polimer dispers sivi kristal
gostergelerdir. Bunlar bir polimer igerisinde gdmiilii haldeki nematik sivi kristal
damlaciklarindan olusmaktadir.

Ftalosiyaninlerin bilesiklerinin en ¢ok rastlanan yapisi sUtun seklinde sivi
kristaldir. Bu yapilarin sivi1 kristal 6zelliklerinden kaynakli fonksiyonun karakterine,
konumuna, sayisina ve merkez atomun tirine gore degisir. Okta ya da tetra
substitiye alkil-, alkoksi-, alkoksimetil-, oligo(etilenoksi)-, alkiltiyo-, oligo
(etilenoksi)tiyo- ya da 36 ta¢ eter- Unitelerinin eklenmesiyla termotropik ya da
liyotropik Ozellik gosteren dnemli pekgok sivi kristal ¢esitleri meydana gelmistir.
Benzer 6zellikleri asimetrik ftalosiyanin bilesiklerinin de sergiledigi saptanmistir

(Yuksel vd, 2007) (Sekil 2.38).
39



RS SR

A K\SQ
!

N

N
RS / I:' \ N \

N Ni N

RS : NH

N \s//

N~ N /
CH,
RS SR

Sekil 2.38. Asimetrik siv1 kristal 6rnegi

Onemli diskotik siv1 kristal dzelligi gosteren ftalosiyanin gesitlerinin varlig
belirlenmistir. DLC miikemmel 6zellikleri ile birlesmis konjuge polimerlerden farkli
olan, c¢ogunlukla yeni jenerasyon organik yar1 iletkenler olarak bilinen kristal
yapilardir. DLC, OLED ve OPV gibi gelismis elektronik araglar tercih edilir. Uygun
yan gruplarin baglanmasiyla sUbstitiie gruplar eklenmemis kristal yapilarindan farkli
yan zincirli DLC ¢esidi olusturulur (Minch vd, 2005) (Sekil 2.39). Yine diskotik likit
kristal 6zelligi olan yapisinda tag (crown) eter gruplari bulunduran verilerin hizli,
kiiciik ve yiiksek yogunluklu saklanmasini saglayan ftalosiyanin bilesikleri

gelistirilmistir (Nostrum vd, 2005) (Sekil 2.40).
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Sekil 2.40. Tag eter gruplar1 bulunan DLC 6rnegi
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2.11.4. Ftalosiyaninlerin optik veri depolama alaninda uygulamalari

Son yirmi bes yilda, kompakt diskler tizerine yiiksek yogunlukta optik veri
saklanmasi bilgisayar ve muzik endistrilerinde yeni bir akim olusturmustur. Bu
alandaki c¢alismalar, ucuz yar1 iletken diod lazerlerinde kullanilarak uygun IR
absorplayan boyalar gelistirmeyi hedeflemistir (Emmelius vd, 1989). Miithis
kimyasal kararliliklar1 ve yari iletken diod lazerleri i¢in kanitlanmis uygunluklari
sebebiyle ftalosiyaninler, bir kez yazilip ¢ok kez okunan diskler izerine uzun vadeli
optik veri depolanmasinda ilgi uyandiran malzemeler olmuslardir. ince film haline
getirilen ftalosiyanin bilesikleri malzeme iizerine verilen noktasal lazer 1sitma bu
malzemeyi noktasal halde slblimlestirir. Boylece olusan delikte optik olarak fark

edilerek okuma ya da yazma islemi meydana getirilir (Diaz, 2008).

2.11.5. Ftalosiyaninlerin kimyasal sensor olarak uygulamalar:

Ftalosiyaninlerin gelismekte olan kullanim alanlarindan biri de gaz sensor olarak
uygulanmalaridir. Bu alandaki calismalar genellikle ftalosiyanin filmleriyle kuvvetli
bir elektron etkilesimi olan NO> iizerinde yogunlagmistir. Ayrica Oz, O3 ve Cl, gibi
oksitleyici gazlar lizerine de ¢alismalar olmustur. Ancak oksitleyici olmayan gazlar
uzerinde gergeklesen aragtirmalar kisitlidir. Sebeplerinden biri gaz moleklleriyle
metal iceren ftalosiyanin film yiizeyleri arasindaki etkilesim kuvvetinin zayif
olmasidir. Diger sebepte hassasiyeti 6lcmeyi engelleyen pek cok faktoriin varligidir.
Pek ¢ok aragtirmaci ¢aligmalarinda duyarliligin diislik, cevap verme suresinin yiksek
ve cihazlarin genel olarak yiiksek sicakliklarda (150-200 °C) aktif olabilecegi
gozlenmistir.

Schollohorn ve arkadaslarinin yapmis oldugu bir ¢alismada ZnFisPc ve ZnPc
filmlerinin amonyak ve H» gazina karsi hassasiyetleri 6l¢iilmiis ve olumlu geri
dontisler alinmigtir (Schollohorn vd, 1998). Xingfa ve arkadaslarinin yaptig: bir diger
arastirmada ise ZnPc ve flor sibstitie ZnPc (ZnFiePc) filmlerinin amonyak,
trimetilamin, trietilamin ve metilamine karsi gaz sensor Ozellikleri incelenmis ve
asagidaki grafiklerde de goriildigi gibi (Sekil 2.41-2.42) florlanmanin hassasiyetini
ve geri doniis suresini olumlu yonde etkiledigi gozlemlenmistir (Xingfa Ma vd,
2005).
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Sekil 2.41. Oda sicakliginda ZnF1gPc’ nin amonyaka kars1 (5.14 x 107 mol/ml)
hassasiyeti
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Sekil 2.42. Oda sicakliginda ZnF16Pc’ nin organik amonyak tiirevlerine karsi
hassasiyeti

Elektron c¢ekici flor atomlariyla amonyakta bulunan azot atomlarindaki
ortaklagmamus elektronlar ftalosiyanin yapisinda yer alan konjuge 7 elektronlarinin
delokalizasyonunu kolaylastirir. Elektron veren ve alan bu gruplar arasindaki
kuvvetli  etkilesim hassasiyet ile sinyal verme siiresindeki iyilesmeyi

gerceklestirebilir.
2.11.6. Ftalosiyaninlerin dogrusal olmayan optik cihazlarda uygulamalar

Lineer optik sistemdeki gecislerin yiiksek sayisina karsin, ftalosiyanin bilesikleri
rahatlikla polarize olabilen, zengin konjuge = elektronlari varligi sebebiyle non-lineer
optik Ozellikler de gosterirler. NLO sistemde, ftalosiyanin bilesiklerinin optik

Ozellikleri materyalle etkilesen 1simanin yogunluguyla farklilasir. Bu durum, fotonik
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cihazlarin algilanmasinda ayni fonksiyonlarin ¢ok daha hizli kavranmas: agisindan
elektron yerine yararl bir sekilde uygulanabilir (Dini ve Hanack, 2003a).

Hekzadekafloroftalosiyanin bilesiklerinin (F16PcTiO, FiePcZr(OH)2, F1sPcVO
ve F16PcInCl) optik sinirlayict etkisinden hareketle Danilo Dini ve Michael Hanack
isimli arastirmacilarin yaptiklart ¢alismada farkli fonksiyonlar bulunduran benzer
ftalosiyanin yapilariyla birlikte flor iceren ftalosiyanin yapilarimin optik 6zellikleri
kiyaslanmustir (Sekil 2.43) (Dini vd, 2001).

MX=TiO,
Vo,
Zx(OH),,
InCl1

Sekil 2.43. NLO incelemelerinde tercih edilen hekzadekafloroftalosiyanin yapilar

Tiim bu c¢aligmalar neticesinde flor gibi elektron cekici atomlarla, ftalosiyanin
molekdllerinin de optik smirlayici etkilerinden dolayr belirgin bir sekilde gelisme
kaydettikleri gozlenmistir. Bu gelisme, elektronik gegisler icerisindeki uyarilmis
haller ile iliskili olan dipol momentinin artmasi ile agiklanmistir. Ftalosiyanin
unitesine flor gibi elektron c¢ekici atomlarin katilmasiyla 532 nm’deki optik
siirlandirilma  siirecinde, ¢esitli  buyukliuklerde dipol moment yo6nelimlerinde

¢ogalma gozlenmistir (De La Torre vd, 1998).

2.11.7. Tibbi uygulamalar

Optik, katalitik ve elektronik ozellikleriyle kendilerine pek ¢ok kullanim alani
olusturan ftalosiyanin bilesikleri, yiiksek biyolojik aktiviteleri nedeniyle de tip

alaninda oldukga ilgi uyandirmaktadirlar.
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2.11.8. Ftalosiyaninlerin fotodinamik terapide (PDT) uygulamalari

Fotodinamik Terapi (PDT) tiimor teshis ve tedavisinde umut vaadeden yeni bir
yontemdir. Bu yontemde fotoalgilayici, 1s1k ve oksijen olmak (izere ti¢ temel bilesen
bulunmaktadir (Dougherty vd, 1998). Yéntem genel olarak (i¢c basamaktan meydana
gelmektedir. Baslangigta fotoalgilayicinin viicuda girigi, sonrasinda ilacin doku
Ustlinde dagilimi igin gerekli stirenin beklenmesi ve en sonunda kirmizi ya da yakin
infrared bolge 1smiyla uyarilmast Il. Tip fotosensitizerlerle 0. tedavinin
gerceklesecegi yerde Uretilir. Aktiflestirilmis tiirlerle hastalikli dokunun yok edilmesi

saglanir.

Sekil 2.44. Fotodinamik Terapi ile kanser tedavisinin sematik gosterimi

7\ fiber optlk A
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Sekil 2.45. Fotodinamik Terapide ilag uygulamasi

Fotosensitizer bilesik, belirlenen bir 151k kaynagindan etkilenen ve genellikle
organik yapidaki bilesiklerdir. Bu yapilar, 1sikla etkilestiginde uyarilir ve
uyarildiktan sonra eski haline doniiste agiga cikan enerji, singlet oksijen dedigimiz
bir oksijen turunu aktive eder. Tedavi yontemi icin gerekli olan iste bu singlet
oksijendir. Cagimizda fotosensitizer olarak tercih edilen belli bash yapilar;
porfirinler, ftalosiyaninler, klorofiller ve organik boyar maddelerdir. Bir bilesigin
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fotodinamik terapide aktif hale gelerek fotosensitizer bilesik olabilmesi igin bazi

temel sartlar saglamasi gerekmektedir. Bunlar;

Y liksek absorpsiyon,
Yiksek singlet oksijen kuantum verimi,
Dogal floresans,

Diistik toksisite,

YV V. V V V

Suda ¢ozunarluk,

Gunumuzde ftalosiyanin bilesikleri, gosterdikleri pekcok essiz fiziksel ve kimyasal

ozelliklerinden 6turi oldukca dikkat cekmektedir.

> Yiksek dalga boyunda (yaklasik 700 nm civarinda) absorpsiyon yapmalari,

» Triplet hal kuantum verimlerinin yiiksek olmast,

Triplet halde kalma siirelerinin uzun olmasi ve kolaylikla singlet oksijen
olusturabilme kapasiteleri sebebiyle, ftalosiyanin yapilari PDT ile kanser tedavisinde
uygulanabilecek bilesiklerdir. Ancak bu yapilarin en biytk sorunu ¢ozinarltkleridir.
Dolayisiyla ftalosiyanin bilesiklerinin PDT” ye uygun bir fotosensitizer olabilmesi
icin suda ¢oziiniir olmasi1 en 6nemli kosullardan biridir. Buna ilaveten toksisitesi de
diisiik olmalidir (Nishiyama vd, 2007).

Sekil 2.46. Cok basarili bir fotosensitizer olan Pc 4’{in yapis1 (Miller vd, 2007)
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2007 yilinda yapilan bir arastirmada, dendrimer gruplart bulunduran
porfirinlerin PDT’de fotosensitizer olarak kullanim1 incelenmistir. Bunlar igerisinde
iyonik porfirinler, dendrimerli poliiyon kompleks miselleri, dendrimer iceren

ftalosiyanin bilesikleri incelenmistir.

Sekil 2.48. Dendrimer birimler iceren ftalosiyanin yapisi
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Sonug olarak fotodinamik terapi gelisimini halen tamamlamis bir tedavi tir
degildir. Cogunlukla deri ve yizeysel kanser tedavilerinde tercih edilmektedir.
Ancak gelecekte kanser tedavisinde en sik kullanilan tedavi yontemlerinden biri de
PDT olacaktir.

2.11. 9. Floresans biyo goriuntileme uygulamasi

Boyar madde ve pigment olarak uygulanmasina karsin ftalosiyanin bilesikleri biyo-
goruntilemede renklendirici olarak kullanilmasiyla ilgili yapilan arastirmalar
oldukca kisithidir. Ftalosiyaninler genel olarak hidrofobiktir ve su varliginda
agregasyona meyillidirler veya biyo-baglanma igin fonksiyonel grup bulundurmazlar
(Kurt, 2015). La Jolla Blue bu hedefle uygulanan ilk ftalosiyanin boyarmaddesidir
(Sekil 2.49). Biyo-baglanma igin eksenel pozisyonlarda iki adet polietilen glikol
zinciri ve benzen Unitesinde iki adet serbest halde karboksilik asit grubu bulundurur.
Bu gruplar sudaki ¢oziiniirligii saglar. Peptid ve protein gibi ¢esitli molekiller
ftalosiyanin  Unitesine  katilabildiginden  biyo-gorintileme ve biyoanalitik
uygulamalarda tercih edilebilmektedir (Devlin vd, 2000; Walker vd, 1996).

Renzoni ve grubuda 1990°li yillarda elde edilen, eksenel konumlar yerine
direkt olarak benzen halkasina bagli, siilfo gruplart bulunduran bakir ftalosiyanin
bilesigi tizerine ¢alismiglardir (Sekil 2.50) (Renzoni vd, 1996).

n=10~100

Sekil 2.49. La Jolla Blue ticari isimli silisyum (IV) Pc molekiil yapisi
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Sekil 2.50. Suda ¢Ozinlr bakir siilfoftalosiyanin bilesiginin yapisi
2.11.10. Bor nétron yakalama terapisi (BNCT)

Bor notron yakalama terapisi, daha ¢ok beyin timérlerinin tedavisinde uygulanan ¢ift
bilesenli bir radyasyon tedavi seklidir. Ilk bileseni tiimér hiicrelerinde bir araya gelen
kararli bor izotopudur (\°B). Sonraki bilesen ise diisiik enerjili nétron kaynagidir.
Tumor hicrelerinin icindeki ya da yakinlarindaki 1°B, nétron merkezinden gelen
notronlar1 hapsettikten sonra parcalanmakta ve ortaya cikan yiksek enerji yukli
parcaciklar (Li ve *He) (Sekil 2.51) yalmz timor hiicrelerine zarar vermektedir
(Hawthorne, 1993). Genellikle yakinlardaki saglikli hlcreler zarara ugramamaktadir.
Yapilan bir arastirmada ylksek bor bulunduran spesifik bilesiklerin timor
hlcrelerinde secici olarak birikebilmesini amacglayan yeni ajanlarin eldesi ve timor
hicreleri Gzerine yiliksek yogunlukta termal nétronlarm katilimi igin notron
demetinin ve yogunlugunun uygun olarak se¢ilmesi {izerinde arastirmalar

yapilmaktadir.
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Sekil 2.51. BNCT sematik gosterimi

BNCT’nin fiziksel esasi oldukca kolaydir. Nukleer tepkime esasinda ikili
bilesenli bir sistemdir. Kararli bor izotopuna (}°B), diisiik enerjili veya termal
notronlar 1sinlandiginda  Helyum-4 (*He) ve Lityum-7 (‘Li) cekirdekleri
olugsmaktadir. Bu oldukca yiiksek enerji yikli pargaciklar ¢ok uzaga ilerleyemezler
ve timor hicresine tim enerjilerini birakirlar. Boylelikle dogrudan DNA’ya zarar
vererek hiicrelerin yeniden olusmasima engel olurlar. °B’un 1sinlamasiyla olusan bu
tip triinler yiiksek dogrusal enerji Ozellikleri sergilerler. Bu Uriinlerin yol uzunlugu
4.5-10 pm arasindadir ve bu uzunluk da neredeyse bir hiicrenin c¢ap1 kadardir

(Soloway vd, 1998).

Tlm bu yapilarin haricinde bor nétron yakalama terapisine iliskin B ve
karboran igerikli porfirin ve ftalosiyanin yapilar1 Uzerinde de ¢alismalar yapilmistir
(Gottumukkala vd, 2005; Ozawa vd, 2004). Aym sekilde porfirinler, timor
hiicrelerinde segici alinim ve bozunmadan kalma 6zelliklerinden dolay: bor iceren
threvlerinin eldesi iizerinde durulmustur. BOPP (Sekil 2.52 (1)) ve VCDP (Sekil 2.52
(2)) bilesiklerinin hayvanlar Uzerinde galismalar1 yapilmis ve in vivo etkilerinde
hicreler Gizerinde beklenen timor derisim seviyesi olustugunda toksik etki gosterdigi

saptanmistir (Kurt, 2015).
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Sekil 2.52. Bor igeren porfirin bilesikleri

Yapisal bakimdan porfirinlere olan benzerlikleriyle ftalosiyanin bilesikleri de
bor tastyicilari olarak tercih edilen yapilardir. Simdilerde BNCT de etkili olamayan
ftalosiyanin bilesiklerinin, biyoaktivite o6zelliklerinden dolay1r bor bilesiklerince

zengin tarevleri bu amaclar igin elde edilmeye devam edilecektir.
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3. CALISMANIN AMACI VE KAPSAMI

Yapilan bu calisma kapsaminda o©ncelikle; 4-Nitroftalimid, 4-Nitroftalamid, 4-
Nitroftalonitril, (1,3-dietoksi-2-(etoksikarbonil)-1,3-dioksopropan-2-il)sodyum (I) ve
4,4'-(2,3-dibromobutan-1,4-diil)bis(oksi)diftalonitril ~ (II)  bilesiklerinin  sentezi
literatiire uygun olarak elde edilmistir. Sonrasinda (I) ve (II) nolu bilesiklerinden
yola ¢ikilarak ilk defa bizler tarafindan hekzaetil-2,3-bis((3,4-disiyanofenoksi)metil)
bitan-1,1,1,4,4,4-hekzakarboksilat (III) bilesigi sentezlenmistir. Baslangi¢ maddesi
hekzaetil-2,3-bis((3,4-disiyanofenoksi)metil)butan-1,1,1,4,4,4-hekzakarboksilat (111)
den hareketle metalli ve metalsiz ftalosiyanin polimerleri sentezlenmistir. Bu bilesik
(1)’ den metalsiz ftalosiyanin polimerinin eldesinde n-pentanol ve DBU, N:
atmosferi altinda geleneksel yontemle gergeklestirilerek HoPc (1) elde edilirken yine
metalli ftalosiyanin polimerleri de n-pentanol ve DBU varliginda, susuz metal tuzlari
(CuClz, NiClz, CoClz, Zn(ac). kullanilarak N atmosferi altinda Mikrodalga
yontemiyle gerceklestirilerek yesil renkli CuPc (2), NiPc (3) CoPc (4) ve ZnPc (5)
ftalosiyanin polimerleri elde edilmistir. Sentezlenen baslangic maddeleri ve
ftalosiyanin polimerlerinin yapisi ¢esitli spektroskopik yontemlerle (FT-IR, UV-Vis.,
NMR, elementel analiz, TG/DTG ve DTA) Kkarakterize edilerek literatiire

kazandirilmasi amaglanmustir.
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4. MATERYAL YONTEM VE DENEYSEL CALISMALAR
4.1. Kullanmilan Kimyasallar

1,4-dibromobutan-2,3-diol (Aldrich, %95), Na metali, trietilmetantrikarboksilat
(Aldrich, %98), N,N-dimetilformamid (DMF) (Merck, %99,9), tetrahidrofuran
(THF) (Merck, %99,9), susuz potasyum karbonat (K>COz) (Carlo Erba, %99,5), etil
alkol (Aldrich, %99,8), metil alkol (Aldrich, %99,9), dietil eter (Merck, %99,5),
potasyum bromir (KBr) (Aldrich, %99,9), n-pentanol (Aldrich, %99), DBU
(Aldrich, %98), dimetil sulfoksit (DMSQO) (Carlo Erba, %99,9), N,N-dimetilamino
etanol (DMAE) (Sigma, %99,5), bakir (II) kloriir (CuCl2) (Merck, %99), nikel (I1)
Klorlir (NiCl2) (Merck, %99), kobalt (1) kloriir (CoClz) (Merck, %99), cinko (1)
asetat (Zn(CHsCOO),) (Merck, %99) kimyasal maddeler tez ¢alismalarinda

kullanilmistir.

4.2. Kullanilan Cihazlar

Erime Noktas1 Cihazi : Electrothermal -1A9200

TG/DTG/DTA : Shimadzu DTG-60 Simultaneous TG/DTA Analyzer
Elementel Analiz : Costech ECS 4010

FT-IR Spektrometresi : Vertex 80V Bruker FT-IR

UV-Vis. Spektrometresi  : GBC CINTRA 20 UV-Vis

!H NMR Spektrometresi  : Bruker Ultra Shield Plus, Magnet system 400 MHz
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4.3. Deneysel Calismalar

4.3.1. Deney Semasi
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4.3.2. 4-Nitroftalimid bilesiginin sentezi

500 mL' lik bir balon igerisine 200 mL siilfiirik asit ve 50 mL dumanli nitrik asit
konuldu. Buz banyosunda sogutularak tizerine 40,0 g (0,27 mol) ftalimid sicaklik 15
°C’yi asmayacak sekilde 1-1,5 saat icerisinde kisimlar halinde ilave edilerek
karistirildi. Yarim saat daha buz banyosunda karistirildiktan sonra sicaklik 35 °C’ye
yukseltildi. Bu sirada sar1 ¢ozelti olustu. Cozelti 1 saat siiresince bu sicaklikta
karigtirildi. Karistm 0 °C’ye sogutuldu ve buzlu suya dokiildii. Olusan ¢okelekler
stizildii ve nétral oluncaya kadar saf suyla yikandi, kurutuldu. Uriin etil alkolde
kristallendirildi. Verim: %63. Erime noktasi: 193-195 °C (Young ve Onyebuagu,
1990).

o o)
HNO,
NH ————————> NH
H,S0,
NO;
o o

Sekil 4.1. 4-Nitroftalimid bilesiginin sentezi

4.3.3. 4-Nitroftalamid bilesiginin sentezi

500 mL' lik bir balon icerisine 30,0 g (0,15 mol) 4-nitroftalimid ve 168 mL %32’lik
amonyak konularak oda sicakliginda 1 giin boyunca karistirildi. Daha sonra 3 saat
boyunca amonyak (NH3) gazi gecirildi. Tepkime siresince 4-nitroftalimidin rengi
sar1 iken 4-nitroftalamid olustuk¢a renk beyazlasti. Karistirma isleminin ardindan
amonyakl1 ¢ozelti siiziildii ve olusan ¢okelekler stizunti nétral oluncaya dek soguk
saf su ile yikandi. Sonrasinda etiivde kurutuldu. Uriin THF ile yikandi. Verim: %609.
Erime noktasi: 195-197 °C (Young ve Onyebuagu, 1990).

o)
o)
THF NH,
NH —>NH3 NH,
NO; NO;
o o

Sekil 4.2. 4-Nitroftalamid bilesiginin sentezi
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4.3.4. 4-Nitroftalonitril bilesiinin sentezi

70 mL susuz dimetilformamid t¢ boyunlu 500 mL'lik bir balonda N2 atmosferinde
tuz-buz banyosunda 0 °C’ye sogutuldu ve tizerine 7,3 mL tiyonil kloriir (SOCI>)
sicaklik 5 °C’yi gecmeyecek sekilde kisim kisim eklendi. Bu sirada renk sarardi.
Daha sonra 10,0 g (0,04 mol) 4-nitroftalamid kisimlar halinde 0-5 °C arasinda bu
karisgima ilave edildi. Buz banyosunda karigtirmaya 1 saat daha devam edildi.
Sonrasinda karisim 2 saat oda sicakliginda karistirilip buzlu suya dokiildii. Coken
beyaz (rlin suzuldikten sonra, ilk olarak saf su ile sonrasinda 250 mL %5’lik
sodyum bikarbonat (NaHCO3) ¢0zeltisiyle, son olarak tekrar suyla yikandi. Etlivde
kurutuldu. Uriin metil alkolde kristallendirildi. Verim: %85. Erime noktas1: 141-143
°C (Young ve Onyebuagu, 1990).

CN
NH, socl,

NH, DMF

NO2 NO; CN

Sekil 4.3. 4-Nitroftalonitril bilesiginin sentezi

4.3.5. (1,3-dietoksi-2-(etoksikarbonil)-1,3-dioksopropan-2-il)sodyum bilesiginin
(1) sentezi

Bu reaksiyonun sentezi i¢in iki farkli ¢ozelti hazirlanmis olup bu ¢ozeltiler -20 °C’ye
kadar sogutularak daha sonra bu ¢ozeltiler birlestirilerek iiriin elde edilmistir. Tlk
olarak 100 mL’lik bir balon igerisinde 19 ml etanol ve {izerine kisimlar halinde 1,7 ¢
(73,91 mmol) sodyum metali ilave edilerek olusan ¢ozelti -20 °C’ye sogutuldu.
Ikinci olarak 14,75 ml (69,54 mmol) trietilmethantrikarboksilat 50 ml dietileter
icerisinde cozilerek -20 °C’ye sogutuldu. Daha sonra -20 °C’de I. ve Il. ¢ozelti
karigtirilarak -20 °C sicaklikta 18 saat tutuldu. Olusan beyaz kati siiziildii. Soguk
etanol ve dietileter ile yikandi. Etiivde 100 °C’de kurutuldu. Verim: %84. Erime
noktasi: 196-198 °C olarak bulundu (Padgett vd, 1979).
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Sekil 4.4. (1,3-dietoksi-2-(etoksikarbonil)-1,3-dioksopropan-2-il)sodyum (1)
bilesiginin sentez reaksiyonu
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Sekil 4.5. (1,3-dietoksi-2-(etoksikarbonil)-1,3-dioksopropan-2-il)sodyum (1)
bilesigine ait FT-IR spektrumu

FT-IR spektrumu (KBr disk, cm™): 3010-2974 cm™’de alifatik C-H gerilme,
1742 cm™Y’de -C=0 gerilme, 1277 cm™’de C-O-C gerilme titresimlerine iliskin

karakteristik pikler gorulmektedir.
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Sekil 4.6. (1,3-dietoksi-2-(etoksikarbonil)-1,3-dioksopropan-2-il)sodyum (1)
bilesigine ait bilesigine ait *H NMR spektrumu

'H NMR Spektrumu (DMSO-ds, 400 MHz, Standart: TMS, ppm): 1,092 ppm:
triplet (-CHs protonlar1) ; 3,87-4,09 ppm: kuartet (alifatik O-CH2 protonlari)
gorilmiistiir.

Cizelge 4.1. 1,3-dietoksi-2-(etoksikarbonil)-1,3-dioksopropan-2-il)sodyum
bilesiginin (1) elementel analiz verileri

%C %H
Teorik 47.25 5.95
Bulunan 46.40 5.83

4.3.6. 4,4'-(2,3-dibrombutan-1,4-diil)bis(oksi))diftalonitril bilesiginin (IT) sentezi

100 mL’lik bir balon igerisine 2,48 g (10 mmol) 2,3-dibromobiitan-1,4-diol 20 mL
DMF igerisinde ¢ozindi. Uzerine 4,20 g (30 mmol) susuz K,COs ilave edildi. N
atmosferinde 60 °C’de 2 saat karigtirildi. Daha sonra 3,46 g (30 mmol) 4-
nitroftalonitril’in 10 mL DMF’de ki ¢ozeltisi ilk ¢cozeltiye damla damla 2 saatte ilave
edildi. 72 saat boyunca N2 atmosferinde 60 °C’de reaksiyona karigtirilarak devam
edildi. Cozelti 500 g buza dokiildii. Olusan ¢okelekler siiziildii, bol su ile yikandi ve

kurutuldu. Olusan trtin etil alkol icerisinde kaynatildi. Etil alkol icersinde
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% Gegirgenlik

¢cozlinmeyen madde siizildld. Sicak alkol ile yikandi ve kurutuldu. Olusan madde
THF, DMF, DMSO, kloroform ve diklormetan icersinde ¢ozinmektedir. Verim:
%60. Erime noktasi: 185-187 °C (Ozkan, R. 2015).

Br
Br CN
NC NC, \ /
o—-
OH K,CO, / DMF | o |
+ HO —_—
60°C / Nyatm. = ~ CN
NC' NO, Br NC Br

Sekil 4.7. 4,4'-(2,3-dibromobiitan-1,4-diil)bis(oksi))diftalonitril (I1) bilesiginin sentez
reaksiyonu

%00 X0 =0 0 1500 1000 50

Dalga sayis1 cm

Sekil 4.8. 4,4'-(2,3-dibromobitan-1,4-diil)bis(oksi))diftalonitril (11) bilesigine ait FT-
IR spektrumu

FT-IR spektrumu (KBr disk, cm™): 3092 cm™*de aromatik C-H, 2987 cm™’de
alifatik C-H gerilme, 2231 cm™®’de -C=N gerilme, 1589 cm™’de aromatik -C=C-
gerilme, 1252 cm™’de C-O-C gerilme, 687 cm™’de C-Br gerilme titresimlerine ait

karakteristik pikler goriilmiistiir.
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Sekil 4.9. 4,4'-(2,3-dibromobutan-1,4-diil)bis(oksi))diftalonitril (11) bilesigine ait *H
NMR spektrumu

'H-NMR Spektrumu (DMSO-ds, 400 MHz, Standart: TMS, ppm): 4,30-4,50
ppm: dublet (alifatik O-CH> protonlar) ; 4,61-5,00 ppm: kuartet (Br-CH protonlari) ;
7,40-8,20 ppm: kuartet (aromatik —CH protonlar1) gozlenmistir.

Cizelge 4.2. 4,4'-(2,3-dibromobitan-1,4-diil)bis(oksi))diftalonitril bilesiginin (II)
elementel analiz verileri

%C %H %N
Teorik 48.04 2.50 11.28
Bulunan 48.00 2.42 11.20
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4.3.7. Hekzaetil-2,3-bis((3,4-disiyanofenoksi)metil)bitan-1,1,1,4,4,4-hekza
karboksilat bilesiginin (II1) sentezi

100 mL’lik bir balon igerisine 3,0 g (6,0 mmol) 4,4-(2,3-dibromobditan-1,4-
diil)bis(oksi))diftalonitril (I1) bilesigi alinarak 15 mL DMF igerisinde ¢6ziindii ve
uzerine 3,81 g (15 mmol) (1,3-dietoksi-2-(etoksikarbonil)-1,3-dioksopropan-2-il)
sodyum bilesiginin (I)’in 10 mL DMF’de ki ¢ozeltisi ilk ¢ozeltiye damla damla 2
saatte ilave edildi. 72 saat boyunca N> atmosferinde 60 °C’de reaksiyona
karistirilarak devam edildi. Daha sonra cozelti 500 g buza dokiildi. Olusan
cokelekler stzildi, 6nce su ile daha sonra etanol ve dietileter ile yikandi ve
kurutuldu. Verim: %35,75. Erime noktasi: 228-230 °C.

CN
[¢) OEt Br /@i DMF
—_—
N EC
o 60°C, N, atm,
2 ngo * \)\(\o CN
Br
OEt  OEt CN
CN CN

Sekil 4.10. Hekzaetil 2,3-bis((3,4-disiyanofenoksi)metil)butan-1,1,1,4,4,4-hekza
karboksilat (111) bilesiginin sentez reaksiyonu
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Sekil 4.11. Hekzaetil 2,3-bis((3,4-disiyanofenoksi)metil)butan-1,1,1,4,4,4 hekza
karboksilat (111) bilesigine ait FT-IR spektrumu
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FT-IR spektrumu (KBr disk, cm™): 3072 cm™’de aromatik C-H, 2987 cm™°de
alifatik C-H gerilme, 2233 cm™’de -C=N gerilme, 1742 cm™’de -C=0, 1568 cm™’de
aromatik -C=C- gerilme, 1250 cm™*’de C-O-C gerilme titresimlerine ait karakteristik

pikler gorilmiistiir.
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Sekil 4.12. Hekzaetil 2,3-bis((3,4-disiyanofenoksi)metil)biitan-1,1,1,4,4,4-hekza
karboksilat (I11) bilesigine ait *H NMR spektrumu

'H NMR Spektrumu (DMSO-dg, 400 MHz, Standart: TMS, ppm): 1,21 ppm:
triplet (alifatik —CHs protonlar1) ; 3,69-4,16 ppm: (alifatik -CH2-O protonlan) ; 4,16
ppm: quartet (alifatik -C=0-0-CH_ protonu) ; 7,40-8,20 ppm: multiplet (aromatik —
CH= protonlar1) goriilmuistiir.

Cizelge 4.3. 4,4'-(2,3-dibromobiitan-1,4-diil)bis(oksi))diftalonitril bilesiginin (I1)
elementel analiz verileri

%C %H %N
Teorik 59.85 5.27 6.98
Bulunan 59.68 5.14 6.74
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4.4. Metalsiz ve metalli ftalosiyanin polimerlerinin sentezi ve karakterizasyonu

4.4.1. Metalsiz ftalosiyanin polimerinin (H2Pc) (1) sentezi ve karakterizasyonu

50 mL’lik bir balon icerisine 0,072 g (0,12 mmol) Hekzaetil-2,3-bis((3,4-
disiyanofenoksi)metil)biitan-1,1,1,4,4,4-hekzakarboksilat bilesigi (Il1) 10 mL n-
pentanol icerisinde ¢ozindi. Uzerine 2-3 damla DBU ilave edildi. N, atmosferi
altinda 1 saat kaynatildi. Olusan yesil renkli ¢okelekler siiziildii. Uriin sirasi ile sicak
etanol, metanol, benzen, THF ve dietil eter ile yikanip, stizulerek baslangi¢ maddeleri
uzaklastirildi. Olusan iiriin Kurutuldu. Elde edilen metalsiz ftalosiyanin polimeri
DMF ve DMSO coziculerinde az ¢ozinmektedir. Verim:%59,22. Erime noktas1 >
200 °C
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Sekil 4.13. Sentezlenen metalsiz ftalosiyanin polimerine (H2Pc) (1) ait FT-IR
spektrumu

FT-IR spektrumu (KBr disk, cm™): 3326 cm™’de N-H gerilme, 3122 cm™*’de
aromatik C-H, 2924 cm™*de alifatik C-H gerilme, 2220 cm™’de -C=N gerilme, 1742
cm’de —C=0 gerilme, 1640 cm™®’de —C=C gerilme, 1250 cm'’de —C-O-C-

titresimlerine ait karakteristik pikler gorilmektedir.
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Sekil 4.14. Sentezlenen metalsiz ftalosiyanin polimerine (H2Pc) (1) ait UV-Vis.
spektrumu

UV-Vis. spektrumu (Amaxnm, DMSQ): 268 ve 340 nm” de karakteristik B bandi,

631 ve 674 nm’de metalsiz ftalosiyanin polimerine ait karakteristik Q bantlar

gozlenmistir.
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Sekil 4.15. Sentezlenen metalsiz ftalosiyanin polimerine (HzPc) (1) ait *H NMR
spektrumu
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H NMR Spektrumu (DMSO-ds, 400 MHz, Standart: TMS, ppm): 1,21 ppm:
triplet (alifatik CHs protonlar) ; 3,32-3,58 ppm: quartet (alifatik CH2 protonlar) ;
3,19-3,69 ppm: quartet (alifatik CH protonlar1) ; 4,16 ppm: quartet (-COO-CH-
protonlari) ; 7,29-8,20: multiplet (aromatik CH protonlar1) gértlmektedir.

DITGA TGA DTA
mag/mir % uVv
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1.0 -0-
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Sekil 4.16. Sentezlenen metalsiz ftalosiyanin polimerine (H2Pc) (1) ait TG, DTG ve
DTA egrileri

TG/DTG ve DTA verileri: 10 °C/dk 1sitma hizinda, yiiksek saflikta kuru hava
atmosferinde, 40 mL/dk gaz akis hizinda, 20-1000 °C araliginda yapilan analiz
neticesinde; 30-224 °C araliginda % 1,4’lik, 224-407 °C araliginda % 53,376’11k,
407 -622 °C araliginda % 30,739’luk ve 622-914 °C araliginda % 3,654’liik agirlik
kaybi1 gerceklesmistir.

Cizelge 4.4. Sentezlenen metalsiz ftalosiyanin polimerinin (H2Pc) (1) elementel

analiz verileri
%C %H %N
Teorik 60.72 5.43 9.24
Bulunan 60.10 5.14 8.39
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4.4.2. Bakir iceren ftalosiyanin polimerinin (CuPc) (2) sentezi ve
karakterizasyonu

50 mL’lik bir balon igerisine 0,053 g (0,087 mmol) Hekzaetil-2,3-bis((3,4-di
siyanofenoksi)metil)biitan-1,1,1,4,4,4-hekzakarboksilat ~ (I11I) bilesigi ve susuz
CuCly’den 0,050 g (0,37 mmol) konularak 10 mL n-pentanol igerisinde ¢ozindd.
Uzerine 2-3 damla DBU ilave edildi. N2 atmosferi altinda 460 Watta 30 dk.
Mikrodalga 1sinina maruz birakildi. Olusan yesil renkli g¢okelekler siiziildii ve
kurutuldu. Uriin siras1 ile sicak etanol, metanol, benzen, THF ve dietil eter ile
yikanip, stzilerek baslangic maddeleri uzaklastirildi. Olusan tiriin kurutuldu. Elde
edilen bakir iceren ftalosiyanin polimeri DMF ve DMSO c¢ozicilerinde az

cozunmektedir. Verim:% 32. Erime noktas1 > 200 °C
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Sekil 4.17. Sentezlenen bakir igeren ftalosiyanin polimerine (CuPc) (2) ait FT-IR
spektrumu

FT-IR spektrumu (KBr disk, cm™): 3080 ve 2850 cm™’de alifatik C-H gerilme,
2233 cmt’de -C=N gerilme, 1729 cm™¥’de C=0, 1593 cm™’de aromatik -C=C-
gerilme, 1226 cm™’de C-O-C gerilme titresimlerine ait Karakteristik pikler

gorunmektedir.
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Sekil 4.18. Sentezlenen bakir igeren ftalosiyanin polimerine (CuPc) (2) ait UV-Vis.
spektrumu

UV-Vis. spektrumu (Amaxnm, DMSQ): 265 ve 310 nm’de karakteristik B bandi,

636 nm’de omuz ve 678 nm’de bakir iceren ftalosiyanin bilesiklerine ait karakteristik

Q bantlar1 gozlenmistir.
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Sekil 4.19. Sentezlenen bakir iceren ftalosiyanin polimerine (CuPc) (2) ait TG, DTG
ve DTA egrileri
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TG/DTG ve DTA verileri: 10 °C/dk 1sitma hizinda, yiiksek saflikta kuru hava
atmosferinde, 40 mL/dk gaz akis hizinda, 20-1000 °C araliginda yapilan analiz
sonucunda; 0-226 °C araliginda madde kararlidir. Bunun ardindan 2 ekzotermik
basamakta gerceklesen termik bozunma gdzlenmistir. ilk basamakta 226-526 °C
araliginda % 52,74°1iik agirlik kayb1 gerceklesmistir. ikinci basamakta 526-889 °C
araliginda % 15,55’lik agirlik kaybi gergeklesmistir. Kalan % 31°lik kalintinin

metalin oksit bilesikleri oldugu diisiiniilmektedir.

Cizelge 4.5. Sentezlenen bakir iceren ftalosiyanin polimerinin (CuPc) (2) elementel

analiz verileri
%C %H %N
Teorik 58.73 5.14 8.93
Bulunan 58.15 4.84 8.12

4.4.3. Nikel iceren ftalosiyanin polimerinin (NiPc) (3) sentezi ve
karakterizasyonu

50 mL’lik bir balon igerisine 0,052 g (0,085 mmol) Hekzaetil-2,3-bis((3,4-di
siyanofenoksi)metil)biitan-1,1,1,4,4,4-hekzakarboksilat bilesigi (I1l) ve 0,028 g
(0,218 mmol) susuz NiCl, konularak 10 mL n-pentanol icerisinde ¢oziindu. Uzerine
2-3 damla DBU ilave edildi. N2 atmosferi altinda 460 Watta Mikrodalga 1sinina 25
dk. maruz birakildi. Olusan yesil renkli ¢okelekler siiziildii ve kurutuldu. Urlin siras
ile etanol, metanol, benzen, THF ve dietil eter ile kaynatilip, stzllerek baslangig
maddeleri uzaklastirildi. Olusan {iriin kurutuldu. Elde edilen nikel igeren ftalosiyanin
polimeri DMF ve DMSO c¢ozuciilerinde az c¢ozinmektedir. Verim: %70. Erime
noktas1 > 200 °C
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Sekil 4.20. Sentezlenen nikel iceren ftalosiyanin polimerine (NiPc) (3) ait FT-IR
spektrumu

FT-IR spektrumu (KBr disk, cm™): 3050-2924 cm™"de alifatik C-H gerilme,
2233 cm™’de -C=N gerilme, 1729 cm™’de —~C=0 gerilme, 1594 cm™*’de aromatik -
C=C- gerilme, 1248 cm™¥’de C-O-C gerilme titresimlerine ait karakteristik pikler

gorilmektedir.
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Sekil 4.21. Sentezlenen nikel igeren ftalosiyanin polimerine (NiPc) (3) ait UV-Vis.
spektrumu
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UV-Vis. spektrumu (Amaxnm, DMSOQ): 269 ve 300 nm’de karakteristik B bandi,
610 nm’de omuz ve 675 nm’de nikel igeren ftalosiyanin bilesiklerine ait karakteristik

Q bantlar1 gozlenmistir.
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Sekil 4.22. Sentezlenen nikel igeren ftalosiyanin polimerine (NiPc) (3) ait tH NMR
spektrumu

'H NMR Spektrumu (DMSO-ds, 400 MHz, Standart: TMS, ppm): 1,21 ppm:
triplet (alifatik CHs protonlar) ; 3,32-3,58 ppm: quartet (alifatik CH2 protonlari) ;
3,19-3,69 ppm: quartet (alifatik O-CH> protonlari) ; 7,29-8,20: multiplet (aromatik
CH protonlar1) goriilmektedir.
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Sekil 4.23. Sentezlenen nikel iceren ftalosiyanin polimerine (NiPc) (3) ait TG, DTG
ve DTA egrileri

TG/DTG ve DTA verileri: 10 °C/dk 1sitma hizinda, yiiksek saflikta kuru hava
atmosferinde, 40 mL/dk gaz akis hizinda, 20-1000 °C araliginda yapilan analiz
sonucunda; 30-209 °C araliginda % 4,418°lik, 209-389 °C araliginda % 33,378’lik,
389 -629 °C araliginda % 36,859’luk ve 630-951 °C araliginda % 2,454°liik agirlik
kayb1 gergeklesmistir. Kalan % 22,87°1ik kalintinin metalin oksit bilesikleri oldugu

diistiniilmektedir.

Cizelge 4.6. Sentezlenen nikel iceren ftalosiyanin polimerinin (NiPc) (3) elementel

analiz verileri

%C %H %N
Teorik 58.89 5.16 8.96
Bulunan 58.30 481 8.14

73



44.4. Kobalt iceren ftalosiyanin polimerinin (CoPc) (4) sentezi ve
karakterizasyonu

50 mL’lik bir balon igerisine 0,052 g (0,086 mmol) Hekzaetil-2,3-bis((3,4-di
siyanofenoksi)metil)biitan-1,1,1,4,4,4-hekzakarboksilat bilesigi (111) ve 0,026 g (0,20
mmol) susuz CoCl, konularak 10 mL n-pentanol igerisinde ¢oziindii. Uzerine 2-3
damla DBU ilave edildi. N2 atmosferi altinda 460 Watta Mikrodalga 1smina 30 dk.
maruz birakildi. Olusan yesil renkli ¢okelekler siiziildii ve kurutuldu. Uriin sirasiyla
etanol, metanol, benzen, THF ve dietil ecter ile kaynatilip, suzllerek baslangic
maddeleri uzaklastirildi. Olusan tirtin  kurutuldu. Elde edilen kobalt iceren
ftalosiyanin  polimeri DMF ve DMSO c¢ozlcllerinde az ¢ozunmektedir.

Verim: % 62,5 Erime noktas1 > 200 °C
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Sekil 4.24. Sentezlenen kobalt igeren ftalosiyanin polimerine (CoPc) (4) ait FT-IR
spektrumu

FT-IR spektrumu (KBr disk, cm™): 3000-2917 cm™’de alifatik C-H gerilme,
2233 cmY’de -C=N gerilme, 1730 cm™®’de —C=0 gerilme, 1598 cm™’de aromatik -
C=C- gerilme, 1228 cm™¥’de C-O-C gerilme titresimlerine ait karakteristik pikler

gorilmektedir.
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Sekil 4.25. Sentezlenen kobalt iceren ftalosiyanin polimerine (CoPc) (4) ait UV-Vis.

spektrumu

UV-Vis. spektrumu (Amaxnm, DMSQ): 266 ve 300 nm’de karakteristik B bandi,

615 nm’de omuz ve 677 nm’de kobalt igeren ftalosiyanin bilesiklerine ait

karakteristik Q bantlar1 gozlenmistir.

DrTGA
mg/min

1.0-

0.0-

-1.0r

TGA DTA
% uVv
100+ 160
80r 140
60
120
40
10
20
1-20
-0
0 200 400 600 800 1000
Temp [C]

Sekil 4.26. Sentezlenen kobalt iceren ftalosiyanin polimerine (CoPc) (4) ait TG,

DTG ve DTA egrileri
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TG/DTG ve DTA verileri: 10 °C/dk 1sitma hizinda, yiiksek saflikta kuru hava
atmosferinde, 40 mL/dk gaz akis hizinda, 20-1000 °C araliginda yapilan analiz
neticesinde; 20-184 °C araliginda % 4,507’lik, 184-574 °C araliginda % 60,657°1ik
ve 574-919 °C araliginda % 6,825’lik agirlik kayb1 gergeklesmistir. Kalan % 28’lik

kalintinin metalin oksit bilesikleri oldugu diisiiniilmektedir.

Cizelge 4.7. Sentezlenen kobalt iceren ftalosiyanin polimerinin (CoPc) (4) elementel

analiz verileri

%C %H %N
Teorik 58.88 5.16 8.96
Bulunan 58.30 4.83 8.14

445. Cinko iceren ftalosiyanin polimerinin (ZnPc) (5) sentezi ve
karakterizasyonu

50 mL’lik bir balon igerisine 0,054 g (0,089 mmol) Hekzaetil-2,3-bis((3,4-di
siyanofenoksi)metil)bltan-1,1,1,4,4,4-hekzakarboksilat bilesigi (I11) ve 0,0253 g
(0,13 mmol) susuz Zn(ac)z 10 mL n-pentanol igerisinde ¢odziindii. igerisine 2-3 damla
DBU ilave edildi. N2 atmosferi altinda 460 Watta Mikrodalga 1simnina 30 dk. maruz
birakildi. Olusan yesil renkli ¢okelekler siiziildii ve kurutuldu. Uriin siras1 ile etanol,
metanol, benzen, THF ve dietil eter ile kaynatilip, stiziilerek baslangic maddeleri
uzaklastirildi. Olusan iiriin kurutuldu. Elde edilen ¢inko igeren ftalosiyanin polimeri
DMF ve DMSO c¢ozicilerinde az ¢ozunmektedir. Verim: % 68. Erime noktast >
200 °C
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Sekil 4.27. Sentezlenen ginko igeren ftalosiyanin polimerine (ZnPc) (5) ait FT-IR
spektrumu

FT-IR spektrumu (KBr disk, cm™): 3000-2921 cm™’de alifatik C-H gerilme,
2226 cm™’de -C=N gerilme, 1729 cm™’de -C=0 gerilme, 1598 cm™’de aromatik -
C=C- gerilme 1229 cm™’de C-O-C gerilme titresimlerine ait karakteristik pikler

gorinmektedir.
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Sekil 4.28. Sentezlenen ¢inko iceren ftalosiyanin polimerine (ZnPc) (5) ait UV-Vis.
spektrumu
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UV-Vis. spektrumu (Amaxnm, DMSQ): 266 ve 300 nm’de karakteristik B bandi,
616 nm’de omuz ve 677 nm’de c¢inko igeren ftalosiyanin bilesiklerine ait

karakteristik Q band1 gozlenmistir.
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Sekil 4.29. Sentezlenen ¢inko iceren ftalosiyanin polimerine (ZnPc) (5) ait 'H NMR
spektrumu

'H NMR Spektrumu (DMSO-ds, 400 MHz, Standart: TMS, ppm): 1,21 ppm:
triplet (alifatik CHs protonlari) ; 3,32-3,58 ppm: quartet (alifatik CH2 protonlar) ;
3,19-3,69 ppm: quartet (alifatik O-CH> protonlari) ; 7,29-8,20: multiplet (aromatik
CH protonlar1) goriilmektedir.
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Sekil 4.30. Sentezlenen ¢inko iceren ftalosiyanin polimerine (ZnPc) (5) ait TG, DTG
ve DTA egrileri

TG/DTG ve DTA verileri: 10 °C/dk 1sitma hizinda, yiiksek saflikta kuru hava
atmosferinde, 40 mL/dk gaz akis hizinda, 20-1000 °C araliginda yapilan analiz
neticesinde; 29-171 °C araliginda % 4,731’lik, 171-403 °C araliginda % 21,6751k,
403-663 °C araliginda % 49,041°lik ve 663-927 °C araliginda % 2,43’liik agirlik
kayb1 gerceklesmistir. Kalan % 22’lik kalintinin metalin oksit bilesikleri oldugu

diistiniilmektedir.

Cizelge 4.8. Sentezlenen cinko igeren ftalosiyanin polimerinin (ZnPc) (5) elementel

analiz verileri
%C %H %N
Teorik 58.68 5.14 8.93
Bulunan 58.10 477 8.11
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Sekil 4.31. Tez kapsaminda sentezlenen ftalosiyanin polimerlerinin tahmini yapist
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5. BULGULAR VE TARTISMA

Yapilan tez ¢alismas1 kapsaminda bir seri ftalosiyanin basta olmak Uzere toplam on
bir bilesik sentezlenmistir. Bes bilesik literatiire gore, alti bilesik ise ilk kez
sentezlenmistir. 4-Nitroftalimid, 4-Nitroftalamid, 4-Nitroftalonitril ve (1,3-dietoksi-
2-(etoksikarbonil)-1,3-dioksopropan-2-il) sodyum (1) ve 4,4'-(2,3-dibromobutan-1,4-
diil)bis(oksi))diftalonitril (I1) bilesikleri literatiire uygun olarak sentezlenmistir. (1)
ve (I1) nolu bilesiklerden yola ¢ikilarak Hekzaetil-2,3-bis((3,4-disiyanofenoksi)metil)
bitan-1,1,1,4,4,4-hekzakarboksilat (III) bilesigi sentezlenmistir. Baglangi¢ maddesi
() sirastyla geleneksel yontem kullanilarak metalsiz ftalosiyanin polimeri (H2Pc)
(1) ve susuz metal tuzlar1 (CuClz, NiClz, CoCl, ve Zn(CHsCOO),) ile Mikrodalga
yardimli reaksiyon sonucunda bakir igeren ftalosiyanin polimeri (CuPc) (2), nikel
iceren ftalosiyanin polimeri (NiPc) (3), kobalt iceren ftalosiyanin polimeri (CoPc) (4)
ve ¢inko iceren ftalosiyanin polimeri (ZnPc) (5) ilk kez sentezlenerek literature
kazandirilmastir.

Sentezlenen bilesiklerin saflastirilmasi ¢ogunlukla bilesiklerin farkli ¢oziiciiler
icindeki ¢ozliniirliik farkliligina bagl kalinarak yapilmistir.

Bu tez ¢alismasinda ilk olarak trietilmethantrikarboksilat bilesigi ile Na metali
dietileter ve etanol ¢ozuctlerinde -20 °C’deki gergeklesen tepkime sonucunda (1,3-
dietoksi-2-(etoksikarbonil)-1,3-dioksopropan-2-il)sodyum (I) bilesigi elde edilmistir.
Yapinin karakterizasyonunda; elementel analiz sonuglarinin uyusmasi (Teorik; %C:
47,25 ; %H: 5,95. Bulunan; %C: 46,40 ; %H: 5,83), FT-IR spektrumunda 3010-2974
cm¥de alifatik C-H gerilme, 1742 cm™’de -C=0 gerilme, 1277 cm™®’de C-O-C
gerilme titresimlerine ait karakteristik pikler goriilmiistiir.

'H NMR spektrumunda 1,092 ppm triplet -CHs protonlari, 3,87-4,09 ppm
kuartet alifatik O-CH> protonlar1 varlig ile yap1 aydinlatilmig sonuglar (I) numarali
bilesigin agik yapisini desteklemektedir.

4-nitroftalonitril ve 2,3-dibromobutan-1,4-diol bilesigi, Susuz potasyum
karbonat (K2COz) ve DMF ¢oziiciisii varhiginda 60 °C’de N2 atmosferinde tepkime
gergeklestirildi ve 4,4'-(2,3-dibromobiitan-1,4-diil)bis(oksi))diftalonitril (I1) bilesigi
elde edildi. Olusan yapinin karakterizasyonunda elementel analiz sonuglarinin
onerilen yapiyla uyum iginde oldugu gortlmustur. (Teorik; %C: 48,04 %H: 2,50
%N: 11,28 Bulunan; %C: 48,00 %H: 2,42 %N: 11,20). FT-IR spektrumu

incelendiginde 3400 cm™’ de —OH bandmin kayboldugu, 3092 cm™’de aromatik
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C-H, 2987 cm™°de alifatik C-H gerilme, 2231 cm™’de -C=N gerilme, 1589 cm™*°de
aromatik -C=C- gerilme, 1252 cm™¥’de C-O-C gerilme, 687 cm™¥’de C-Br gerilme
titresimlerine ait karakteristik pikler goriilmiistiir.

'H NMR spekturumunda 4,30-4,50 ppm dublet alifatik O-CH2 protonlarmin
varhigi ile 4,61-5,00 ppm kuartet Br-CH protonlari, 7,40-8,20 ppm kuartet aromatik —
CH protonlarinin varligt ile yapt aydinlatilmis ve sonuglar (II) numarali bilesigin
onerilen acik yapisini desteklemektedir.

Sentezlenen (1,3-dietoksi-2-(etoksikarbonil)-1,3-dioksopropan-2-il)sodyum (1)
ve yine sentezlenen 4,4'-(2,3-dibromobiitan-1,4-diil)bis(oksi))diftalonitril  (I1)
bilesikleri DMF ¢oziiciisii varliginda 60 °C’de N atmosferinde gerceklestirilen
tepkime sonucunda hekzaetil-2,3-bis((3,4-disiyanofenoksi)metil)bitan-1,1,1,4,4,4-
hekzakarboksilat (I11) bilesigi elde edildi. Olusan yapimin karakterizasyonunda
kullanilan elementel analiz sonuglarinin Onerilen yapiyla uyum iginde oldugu
gorulmastir. (Teorik; %C: 59,85 %H: 5,27 %N: 6,98 Bulunan; %C: 59,68 %H: 5,14
%N: 6,74). FT-IR spektrumu incelendiginde 3072 cm™’de aromatik C-H, 2987 cm’
L de alifatik C-H gerilme, 2233 cm™°de -C=N gerilme, 1742 cm™’de -C=0, 1568 cm"
1’de aromatik -C=C- gerilme, 1250 cm™®’de C-O-C gerilme titresimlerine ait
karakteristik pikler ve 570 cm™” de C-Br bandinin kayboldugu gériilmiistiir.

'H NMR spekturumunda 1,21 ppm triplet alifatik —~CH3 protonlari, 3,69-4,16
ppm alifatik —CH>-O protonlari, 4,16 ppm quartet alifatik —C=0-O-CH> protonu,
7,40-8,20 ppm multiplet aromatik —CH= protonlarinin varlig: ile yap1 aydinlatilmig
ve sonuglar (111) numarali bilesigin onerilen agik yapisini desteklemektedir.

Hekzaetil-2,3-bis((3,4-disiyanofenoksi)metil)bitan-1,1,1,4,4,4-hekzakarboksi-
lat (I11) bilesiginden hareketle metalsiz ftalosiyanin polimeri (H2Pc) (1), bakir igeren
ftalosiyanin polimeri (CuPc) (2), nikel iceren ftalosiyanin polimeri (NiPc) (3), kobalt
iceren ftalosiyanin polimeri (CoPc) (4) ve ¢inko iceren ftalosiyanin polimeri (ZnPc)
(5) sentezleri gergeklestirilmistir. Yapilan bilesikler UV-Vis., FT-IR, 'H NMR,
elementel analiz, TG, DTG ve DTA analiz yontemleriyle karakterize edilerek
sonuclarin 6nerilen yapilar1 destekledigi gbzlemlenmistir.

Metalsiz ftalosiyanin polimeri (H2Pc) (1) hekzaetil-2,3-bis((3,4-disiyano
fenoksi)metil)butan-1,1,1,4,4,4-hekzakarboksilat (IIT) bilesiginden ¢ikilarak; n-
pentanol ve DBU varliginda reflikks yapilarak sentezlenmistir. Elde edilen

ftalosiyanin polimerinin elementel analiz sonuglar1 incelendiginde (Teorik; %C:
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60,72 %H: 5,43 %N: 9,24 Bulunan; %C: 60,10 %H: 5,14 %N: 8,39) sonuglar
desteklemektedir. FT-IR spektrumu incelendiginde; 3326 cm™’de ftalosiyanin
¢ekirdeginde bulunan N-H gruplarina ait gerilme piklerinin varligi belirlenmistir. -
C=N guruplarina ait 2220 cm™’deki karakteristik titresim pikinin varlig
siklotetramerizasyonda u¢ gruplarin C=N seklinde oldugunu goéstermektedir. 3122
cm’de aromatik C-H gerilme, 2924 cm™°de alifatik C-H gerilme, 1740 cm™*’de —
C=0 gerilme, 1640 cm'’de —-C=C gerilme, 1250 cm?'’de C-O-C gerilme
karakteristik pikleri gbzlenmistir.

Sentezlenen metalsiz ftalosiyanin polimerinin (H2Pc) (1) DMSO ic¢indeki
alinan UV-Vis. spektrumu sonucunda 268 ve 340 nm’de B bandi, 631 nm omuz ve
674 nm’de Q band1 gériilmiistiir. Ozellikle ftalosiyaninlerin oksokrom (N-H)
gruplarinin etkisiyle uzun dalga boyunda absorpsiyon goriiliir. Bu karakteristlik B ve
Q bantlar1 ftalosiyaninlerin tayini agisindan spesifik Ozelliklerdir. Sentezlenen
bilesikte de bu bant ¢ok agik sekilde goriilmiistiir.

Sentezlenen metalsiz ftalosiyanin polimerinin (HzPc) (1) *H NMR spektrumu
incelendiginde 7,29-8,20 ppm aromatik CH protonlari; 4,16 ppm alifatik O-CH:
metin protonlari; 3,32-3,58 ppm alifatik CH2 metin protonlari; 3,19-3,69 ppm alifatik
CH protonlart ve 1,21 ppm alifatik CHs protonlarinin  varligi yapiyi
desteklemektedir.

Sentezlenen metalsiz ftalosiyanin polimerinin (H2Pc) (1) termogravimetrik
analizinde bozunma araligi 30-914 °C olarak Olgiilmiistiir. 30-224 °C arasinda
%1,40°11ik, 224-407 °C arasinda %53,37°lik, 407-622 °C arasinda %30,73’lik ve
622-914 °C arasinda %3,65’lik agirlik kayb1 gozlenmektedir. Yapilan FT-IR, UV-
Vis., 'H NMR, elementel analiz, TG/DTG ve DTA yoéntemlerinin sonuglart

kompleksin ag¢ik yapisint dogrulamaktadir.

Bakir igeren ftalosiyanin polimeri (CuPc) (2) hekzaetil-2,3-bis((3,4-disiyano
fenoksi)metil)bltan-1,1,1,4,4,4-hekzakarboksilat ~ (III)  bilesiginden  ¢ikilarak
Mikrodalga yontemiyle; susuz CoCl, n-pentanol ve DBU varliginda sentezlenmistir.
Elde edilen ftalosiyanin polimerinin elementel analiz sonuglari incelendiginde
(Teorik; %C: 58,73 %H: 5,14 %N: 8,93 Bulunan; %C: 58,15 %H: 4,84 %N: 8,12)
sonuclar yapiyr desteklemektedir. FT-IR spektrumu incelendiginde; -C=N gruplarina
ait 2233 cm™’deki karakteristik titresim pikinin varligi siklotetramerizasyonda ug
gruplarin -C=N seklinde oldugunu géstermektedir. 3000-2928 cm™’de alifatik C-H
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gerilme, 1729 cm™’de —C=0 gerilme, 1593 cm™*’de aromatik -C=C- gerilme, 1226
cm™*de C-O-C gerilme karakteristik pikleri gdzlenmistir.

Sentezlenen bakir igeren ftalosiyanin polimerinin (CuPc) (2) DMSO icgindeki
alinan UV-Vis. spektrumu sonucunda 265 nm ve 310 nm’de B bandi ve 636 nm

omuz, 678 nm’de Q band1 goriilmiistiir.

Sentezlenen bakir igeren ftalosiyanin polimerinin (CuPc) (2) paramanyetik

ozelliginden dolay1 *H NMR spektrumu alinamamustir.

Sentezlenen bakir iceren ftalosiyanin polimerinin (CuPc) (2) termogravimetrik
analizinde 0-226 °C arasinda polimer madde kararlidir ve bozunma araligi 226-889
°C olarak olgilmiistiir. 226-526 °C arasinda %52,74°10k ve 526-889 °C arasinda
%15,55’lik agirlik kaybi gozlenmektedir. Yapilan FT-IR, UV-Vis., 'H NMR,
elementel analiz, TG/DTG ve DTA yontemlerinin sonuglart kompleksin agik yapisini

dogrulamaktadir.

Nikel iceren ftalosiyanin polimeri (NiPc) (3) hekzaetil-2,3-bis((3,4-disiyano
fenoksi)metil)bltan-1,1,1,4,4,4-hekzakarboksilat ~ (III)  bilesiginden  ¢ikilarak
Mikrodalga yontemiyle; susuz NiCl,, n-pentanol ve DBU varliginda sentezlenmistir.
Elde edilen ftalosiyanin polimerinin elementel analiz sonuglari incelendiginde
(Teorik; %C: 58,89 %H: 5,16 %N: 8,96 Bulunan; %C: 58,30 %H: 4,81 %N: 8,14)
sonuclar desteklemektedir. FT-IR spektrumu incelendiginde; -C=N gruplarma ait
2233 cm™’deki karakteristik titresim pikinin varhigi siklotetramerizasyonda ug
gruplarin C=N seklinde oldugunu gostermektedir. 3050-2924 cm™’de alifatik C-H
gerilme, 1729 cm™*’de -C=0- gerilme, 1594 cm™*’de aromatik -C=C- gerilme, 1248

cm™de C-O-C gerilme pikleri de gdzlenmistir.

Sentezlenen nikel iceren ftalosiyanin polimerinin (NiPc) (3) DMSO icindeki
alinan UV-Vis. spektrumu sonucunda 269 ve 300 nm’de B bandi, 610 nm’de omuz

ve 675 nm’de Q bandi goriilmiistiir.

Sentezlenen nikel igeren ftalosiyanin polimerinin (NiPc) (3) 'H NMR
spektrumu incelendiginde 1,21 ppm: triplet (alifatik CH3 protonlan) ; 3,32-3,58 ppm:
quartet (alifatik CH> protonlar1) ; 3,19-3,69 ppm: quartet (alifatik O-CH> protonlar) ;
7,29-8,20: multiplet (aromatik CH protonlar1) yapiy1 desteklemektedir.
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Sentezlenen nikel iceren ftalosiyanin polimerinin (NiPc) (3) termogravimetrik
analizinde bozunma araligi 30-951 °C olarak Olgiilmiistiir. 30-209 °C arasinda
%4,41°1lik, 209-389 °C arasinda %33,37°lik, 389-629 °C arasinda %36,85’lik ve 630-
951 °C arasinda %2,45’lik agirlik kaybi gozlenmektedir. Yapilan FT-IR, UV-Vis.,
'H NMR, elementel analiz, TG/DTG ve DTA ve yéntemlerinin sonuglar1 kompleksin

acik yapisinit dogrulamaktadir.

Kobalt iceren ftalosiyanin polimeri (CoPc) (4) hekzaetil-2,3-bis((3,4-disiyano
fenoksi)metil)bitan-1,1,1,4,4,4-hekzakarboksilat (III) bilesiginden yola ¢ikilarak
Mikrodalga yontemiyle; susuz CoCl,, n-pentanol ve DBU varliginda sentezlenmistir.
Elde edilen ftalosiyanin polimerinin elementel analiz sonuglart incelendiginde
(Teorik; %C: 58,88 %H: 5,16 %N: 8,96 Bulunan; %C: 58,30 %H: 4,83 %N: 8,14)
sonuclar yapiy1 desteklemektedir. FT-IR spektrumu incelendiginde; -C=N
guruplarma  ait 2233 cm™deki karakteristik titresim  pikinin  varlig
siklotetramerizasyonda u¢ gruplarin -C=N seklinde oldugunu gostermektedir. 2917
cm™’de alifatik C-H gerilme, 1730 cm™’de —C=0 gerilme, 1598 cm™*’de aromatik -
C=C- gerilme, 1228 cm™’de C-O-C gerilme pikleri de gdzlenmistir.

Sentezlenen kobalt igeren ftalosiyanin polimerinin (CoPc) (4) DMSO igindeki
alinan UV-Vis. spektrumu sonucunda 266 ve 300 nm’de B bandi, 615 nm’de omuz
ve 677 nm’de Q band1 goriilmiistiir.

Sentezlenen kobalt iceren ftalosiyanin polimerinin (CoPc) (4) paramanyetik
ozelliginden dolay1 *H NMR spektrumu alinamamustir.

Sentezlenen kobalt iceren ftalosiyanin polimerinin (4) termogravimetrik
analizinde bozunma araligi 20-919 °C olarak Olgiilmiistiir. 20-184 °C arasinda
%4,50°lik, 184-574 °C arasinda %60,65°lik ve 574-919 °C arasinda %6,82°1ik agirlik
kayb1 gdzlenmektedir. Yapilan FT-IR, UV-Vis. *H NMR, elementel analiz, TG/DTG
ve DTA yontemlerinin sonuglari kompleksin agik yapisin1 dogrulamaktadir.

Cinko iceren ftalosiyanin polimeri (ZnPc) (5) hekzaetil-2,3-bis((3,4-disiyano
fenoksi)metil)bitan-1,1,1,4,4,4-hekzakarboksilat ~ (III)  bilesiginden  ¢ikilarak
Mikrodalga yontemiyle; susuz Zn(CH3COO)2, n-pentanol ve DBU varliginda
sentezlenmistir. Elde edilen ftalosiyanin polimerinin elementel analiz sonuglari
incelendiginde (Teorik; %C: 58,68 %H: 5,14 %N: 8,93 Bulunan; %C: 58,10 %H:
4,77 %N: 8,11) sonuglar uyusmaktadir. FT-IR spektrumu incelendiginde; -C=N
guruplarma  ait 2226 cm™deki  karakteristik  titresim  pikinin  varhig1
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siklotetramerizasyonda ug¢ gruplarin C=N seklinde oldugunu gostermektedir. 3000-
2921 cm™’de alifatik C-H gerilme, 1729 cm™’de-C=0- gerilme, 1598 cm™’de
aromatik -C=C- gerilme, 1229 cm™*’de C-O-C gerilme pikleri de gdzlenmistir.

Sentezlenen c¢inko iceren ftalosiyanin polimerinin (ZnPc) (5) DMSO icindeki
alinan UV-Vis. spektrumu sonucunda 266 ve 300 nm’de B bandi, 616 nm’de omuz
ve 677 nm’de Q band1 goriilmiistiir.

Sentezlenen c¢inko iceren ftalosiyanin polimerinin (ZnPc) (5) H NMR
spektrumu incelendiginde 1,21 ppm: triplet (alifatik CH3 protonlar) ; 3,32-3,58 ppm:
quartet (alifatik CH> protonlar1) ; 3,19-3,69 ppm: quartet (alifatik O-CH> protonlar) ;
7,29-8,20: multiplet (aromatik CH protonlar1) yapiyr desteklemektedir.

Sentezlenen c¢inko iceren ftalosiyanin polimerinin (5) termogravimetrik
analizinde bozunma aralhigi 29-927 °C olarak Ol¢iilmiistiir. 29-171 °C arasinda
%4,73’1tk, 171-403 °C arasinda %21,67’lik, 403-663 °C arasinda %49,04’luk ve
663-927 °C arasinda %2,43’lik agirlik kayb1 gozlenmektedir. Yapilan FT-IR, UV-
Vis. 'H NMR, elementel analiz, TG/DTG ve DTA yontemlerinin sonuglari

kompleksin ac¢ik yapisint dogrulamaktadir.

Cizelge 5.1. Sentezlenen ftalosiyanin polimerlerinin UV-Vis. verileri

Sentezlenen Bilesikler B (Soret) Bandi (nm) Q Bandi (nm)
H2zPc (1 nolu bilesik) 268, 340 631, 674
CuPc (2 nolu bilesik) 265, 310 636, 678
NiPc (3 nolu bilesik) 269, 300 610, 675
CoPc (4 nolu bilesik) 266, 300 615, 677
ZnPc (5 nolu bilesik) 266, 300 616, 677
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Cizelge 5.2. Sentezlenen ftalosiyanin polimerlerinin termik analiz verileri

Sentezlenen Bilesikler  ilk Bozunma Sicakligi Son Bozunma Kalan
(€) Sreakhii (C) (% Miktarlarr)
HzPc¢ (1 nolu bilesik) 30-224 622-914 3,6
CuPc (2 nolu bilesik) 0-226 526-889 31
NiPc (3 nolu bilesik) 30-209 630-951 23
CoPc (4 nolu bilesik) 20-184 574-919 28
ZnPc (5 nolu bilesik) 29-171 663-927 22

Yapilan FT-IR, UV-Vis., 'H NMR, elementel analiz, TG/DTG ve DTA

yontemlerinin sonuglar1 kompleksin agik yapisini dogrulamaktadir.

Yapilan teorik hesaplama Sekil 5.1° deki monomer yapisina gore yapilmistir.

/ —il \ /

o 5
R “jﬁ |

ﬁ R

Q\/J 0 CH,-CH-CH-CH,~0—
N )%‘L

M:2H,Cu,Ni,Co,Zn

Sekil 5.1. Ftalosiyanin polimerinde teorik hesaplamalar sonucu monomer yapisi
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6. SONUC VE ONERILER

Bu calisma sonucunda bir seri ftalosiyanin polimeri sentezi gergeklestirilmistir.
Oncelikle 4-Nitroftalimid, 4-Nitroftalamid, 4-Nitroftalonitril, (1,3-dietoksi-2-(etoksi
karbonil)-1,3-dioksopropan-2-il)sodyum (1) ve 4,4'-(2,3-dibromobutan-1,4-diil)bis
(oksi))diftalonitril (11) bilesiklerinin sentezi literatlire uygun olarak elde edilmistir.
Sonrasinda (1) ve (II) nolu bilesiklerden yola c¢ikilarak hekzaetil-2,3-bis((3,4-
disiyanofenoksi)metil)biltan-1,1,1,4,4,4-hekzakarboksilat (D) bilesigi
sentezlenmistir. Baglangi¢ maddesi (IIT)* den hareketle metalsiz ftalosiyanin polimeri
(H2Pc), bakir iceren ftalosiyanin polimeri (CuPc), nikel iceren ftalosiyanin polimeri
(NiPc), kobalt iceren ftalosiyanin polimeri (CoPc) ve cinko iceren ftalosiyanin
polimeri (ZnPc) sentezlenerek literatiire kazandirilmistir. Sentezlenen yapilarin
karakterizasyonu FT-IR, UV-Vis., 'H NMR, elementel analiz, TG/DTG ve DTA
yontemleriyle basarili sekilde aydinlatilmigtir. Sentezlenen metalsiz ve metalli
ftalosiyanin polimerlerinin DMF, DMSO gibi yiiksek polariteye sahip organik
¢Ozuctlerde az ¢Oziindiigii goriilmistir. Sibstitiie gruplarin uzun karbon zincirli
gruplarla degisimiyle ¢oziiniirlikklerinin arttirilarak, bilgisayar ekranlari {iretimine,
havacilik sanayisinde, otomotiv sektorii gibi pek ¢ok farkli alanda kullanilabilecek
stvi kristal ozellik gosteren ftalosiyanin polimerlerinin eldesi disiiniilmektedir.
Ayrica sudaki ¢oziinlirliiglinii arttiric1 stibstitiie gruplar modifiye edilerek foto
dinamik terapi (PDT) alaninda kullanimi1 saglanabilir. Cok iy1 kimyasal kararliliklari
ve yarl iletken diyot lazerleri icin kanitlanmis oldugundan dolay:r ftalosiyanin
polimerleri optik veri depolanmasi alaninda da kullanilabilirler. Flor gibi yiiksek
elektronegatiflik gosteren siibstitiie gruplar eklenerek dogrusal olmayan optik

cihazlar alaninda da kullanimi Onerilebilir.
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