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OZET

Yilksek Lisans Tezi

1,4-DIOKS0-2-BiS(2-AMINO-2-(HIDROKSIMETIL)PROPAN-1,3-DiOL
ICEREN POLIMER FTALOSIYANINLERIN SENTEZI, KARAKTERIZASYONU
ve TERMAL OZELLIKLERININ INCELENMESI

FATIH KAVRAZ

Ondokuz May1s Universitesi
Fen Bilimleri Enstitlisu
Kimya Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Erbil AGAR

Bu calismamizda 4,4’-((2,3-bis(1,3-dihidroksi-2-(hidroksimetil)propan-2-iil)amino
)biltan-1,4-diol)bis(oksi) diftalonitril (IT) bilesigi sentezlenmistir. 4,4’-((2,3-bis(1,3-
dihidroksi-2-(hidroksimetil)propan-2-iil)Jamino )biitan-1,4-diol)bis(oksi) diftalonitril
(1) bilesiginin, DBU (1,8-diazabisiklo[5.4.0]undek-7-en) katalizérii ve n-pentanol
cozicusu ile reaksiyonu sonucu metalsiz ftalosiyanin (H2Pc) (1) sentezlenmistir.
Daha sonra 4,4'-((1,4-bis((1,3-dioksoisoindolin-2-il)oksi)bitan-2,3-diil)bis(oksi))
diftalonitril (11) bilesigi ve sirasiyla susuz metal tuzlar1 (CuClz, NiClz, CoCl2 ve
Zn(CH3COO0)2) kullanilarak, DBU katalizorii ve n-pentanol ¢ozucusi varliginda
reaksiyonu sonucu bakir ftalosiyanin polimeri (CuPc) (2), nikel ftalosiyanin polimeri
(NiPc) (3), kobalt ftalosiyanin polimeri (CoPc) (4) ve ¢inko ftalosiyanin polimeri
(ZnPc) (5) sentezlenerek literatiire kazandirildi. Sentezlenen baslangic maddelerinin
ve ftalosiyanin polimerlerinin yapilar1 elementel analiz, FT-IR, UV-Vis., H-NMR,
TG/DTG ve DTA analiz teknikleriyle aydinlatildi.

Mart 2018, 82 Sayfa

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






ABSTRACT

Master’s Thesis

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND INVESTIGATION OF THERMAL
PROPERTIES OF POLYMER PHTHALOCYANINES CONTAINING 1,4-
DIOXO-2-BIS (2-AMINO-2- (HYDROXYMETHYL) PROPAN-1,3-DIOL

Fatih KAVRAZ

Ondokuz Mayis University
Graduate School of Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Asst. Prof. Dr. Erbil AGAR

In this study, 4,4 '- ((2,3-bis (1,3-dihydroxy-2- (hydroxymethyl) propan-2-yl) amino)
butane-1,4-diol) bis (oxy) diphthalonitrile (I1) compounds were synthesized. Metal-
free phthalocyanine (H2Pc) (1) was synthesized by the reaction between 4,4 '- ((2,3-
bis (1,3-dihydroxy-2- (hydroxymethyl) propan-2-yl) amino) butane-1,4-diol) bis
(oxy) diphthalonitrile (1I) and n-pentanol solvent with the DBU (1.8-diazabicyclo
[5.4.0] undec-7-ene) catalyzer. Then 4,4'-((1,4-bis((1,3-dioxoisoindolin-2-
yl)oxy)butane-2,3-diyl)bis(oxy)) diphthalonitrile (1) compound gave the reactions
with anhydrous metal salts (CuClz, NiClz, CoClz, Zn(CH3COO).) respectively with
usage of DBU catalyzer and n-pentanol solvent in order to bring about copper
phthalocyanine (CuPc) (2), nickel phthalocyanine (NiPc) (3), cobalt phthalocyanine
(CoPc) (4) and zinc phthalocyanine (ZnPc) (5) in the sequence of given anhydrous
metal salts. The synthesized molecules (1), (1), (1), (2), (3), (4) and (5) were gained
to the scientific literature. The structures of synthesized starting compounds and
phthalocyanine polymers were illuminated with elemental analysis FT-IR, UV-Vis.,
'H-NMR, TG/DTG and DTA techniques.

March 2018, 82 pages

Key Words: Polymer, Phthalocyanine, Metal-free phthalocyanine, Metallo
phthalocyanine
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1. GIRIS

1.1. Makrosiklik Bilesikler

En az dokuz atomdan olusan ve bunlarin en az 3 tanesi donor karakterli olan halka
sistemlerine makrosiklik bilesikler denir. Makro halkada bulunan heteroatomlar
genellikle oksijen, azot, kiikiirt oldugu gibi nadiren de olsa fosfor, arsenik gibi diger
atomlar da olabilir (Pedersen, 1967). Ftalosiyaninler, kriptandlar, kaliksarenler,
porfirazinler, politiyoeterler, poliamidler ve bir¢ok bilesik grubu bu bilesik sinifinda
yer alir. Polieterler, politiyoeterler ve poliamidler ¢ok ilging ve farkli iyon baglama
ozelliklerine sahiptirler. Ozellikle polieter alkali ve toprak alkali metal katyonlarina
kars1 kuvvetli affinite gosteririler. Bundan dolay1 biyolojik sistemlerde iyon tasima
ile ilgili ¢aligmalarda iyon tasiyict molekiil olarak kullanilirlar (Liotta, 1987). 40
yildir yapilan calismalar sonucunda sentetik makrosiklik bilesikler elde edilmistir.
Bunun yaninda makrosiklik bilesiklere olan ilgi giderek artmistir. Bu slreg icerisinde
metal iyonlarinin biyolojik sistemlerdeki etkinligi ve rolu Uzerinde bir¢ok calisma
yapilmistir. Bu ¢alismalar sayesinde biyoinorganik ¢alismalar hem dogal hem de
sentetik makrosiklik bilesikleri i¢ine alacak sekilde genisletilmistir. Bu amacla kan
proteinleri iceren demir atomlu porfirin halkasi, klorofil molekuli ve B12 vitamininin
korrin halkast ayrintili  bir bicimde incelenmistir. Makrosiklik bilesiklerin
olusumunda ortamda bulunan katyonlarin reaksiyon verimini blyuk 6Olgtide etkiledigi
belirlenmistir. Diiz zincir halindeki polieterik bilesigin reaksiyon ortaminda bulunan
katyon ile bilesik olusturarak reaksiyonun ikinci kademesinde kapanmasini saglayan
bu etkiye “templeyt etki” denir (Thomson ve Busch, 1964a; Thomson ve Busch,
1964b; Blinn ve Busch, 1968). Templeyt etkiye kalip veya sablon etkisi de

denilebilir.
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Sekil 1.1. S, N,O Dondr atomu iceren makrosiklik bilesikler

Hiicrelere oksijen taginmasi ve 1s1gin Dbitkilerde kullanilabilen enerjiye
dontismesi gibi O6nemli gorevi olan tetrapirol tirevi hemoglobin ve klorofil
bilesikleri, yasam dongiisiiniin devam etmesi agisindan blyik Oneme sahiptirler.
Tetrapirol tiirevi bilesikler ayrica mitokondrideki enerji tasiniminda ve hcrelerin
oksidotif bozunmalara kars1 korunmalarinda da gorev almaktadirlar. Kendilerine has
fiziksel, kimyasal ve spektral 6zellikleri yaninda yapisal Ozelliklerinde gozlenen
cesitlilik tetrapirol tiirevi bilesiklerin dogadaki dagilimlarini ve ¢esitli uygulama

alanlarindaki kullanilabilirliklerini arttirmaktadir (Sharman ve van Lier, 2003).

Yapisal benzerlikleri nedeniyle ftalosiyanin gibi sentetik tetrapiroller, dogada
bulunan tetrapirolik makrohalkalarin fotokimyasal O6zelliklerinin incelenmesinde
kullanilmaktadir. Ftalosiyaninlerin yapisal agidan benzerlik gosterdigi diger
makrohalkalr bilesik sinifi da porfirazin (tetraazoporfirin)lerdir. Porfirin ve sentetik
analoglar1 olan porfirazin ve ftalosiyanin bilesikleri 4 adet pirol alt Unitesinden
olusmaktadir. Ftalosiyaninler, pirol halkalarina kondanze olmus benzo halkalarinin

varlhigiyla porfirazinlerden ayrilirlar (McKeown, 1998).



2. GENEL BILGILER

2.1. Ftalosiyaninler

Ftalosiyanin (Pc) ilk defa, 1900’li yillarin baslarinda Braun ve Tcherniac’in imid
bilesiginden asit ortaminda amid sentezi sirasinda yan {iriin olarak sentezlenen mavi-
yesil renkte ve ¢Oziinlirliigiiniin olmadig1 fark edilerek sentezlenmistir (Braun ve
Tcherniac, 1907a; Braun ve Tcherniac, 1907b). Fakat elde edilen bu renkli bilesigin

yapis1 aydinlatilamamastir.

o * T Tole
Asetik Asit CN Etil Alkol Mavi Uriin (H,Pc)
NH >
NH, .
Diisiik Verim
© o}
ftalimid o-siyanobenzamid

Sekil 2.1. Ftalimitden metalsiz ftalosiyanin eldesi

1920’1i yillarin sonlarina dogru Diesbach ve Vonder Weid asagidaki sekilde de
verildigi gibi 1,2-dibromo benzenden yola ¢ikarak piridin ¢oziiciisii igersinde bakir
(I) siyaniur ilave edilmesi sonucu bakir igeren ftalosiyanin (CuPc) bilesiginin

sentezini gergeklestirmislerdir. (de Diesbach ve Vonder Weid, 1927).

Br CUCN CN
©i Piridin ©i
Br CN

1,2-dibromobenzen ftalonitril

Mavi Uriin (CuPc)

Sekil 2.2. o-dibromobenzenden bakir ftalosiyanin eldesi

1928 yilinda Iskogya’da deney kabi igerisinde ftalik anhidrit ve amonyaktan
ftalimid reaksiyonu sirasinda reaktordeki sizintidan ortaya c¢ikan demir metali ile
olusmus bir kompleks belirlenmis ve kompleksin pigment ozelligi gosterdigi
anlagilinca yapist lizerine caligmalar yogunlastirilmistir. 1929 yilinda maddenin
pigment Ozelliklerini iceren patent Imperial Chemical Industries (ICI) tarafindan
alimmistir (Dandridge vd, 1929). Olusan maddenin bir kismi, yapisi hakkinda
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caligmalar yapmasi i¢in Prof. Reginal P. Linstead’a gonderilmistir. 1929 yilindan
1933 yilina kadar Linstead ve arkadaslari, elementel analiz, kiitle spektroskopisi,
oksidatif degradasyon tekniklerini kullanarak yapmis olduklar1 ¢alismalar sonucunda
metalsiz ftalosiyanin yapisim1 aydinlatmiglardir. 1933 yilinda Linstead yapisi
aydinlatilan bu yeni bilesige Yunancada naphta (rock oil = kaya yag1) olan "ftal" 6n
eki ile yine Yunancada mavi anlamina gelen “siyanin” kelimelerini birlestirerek
“ftalosiyanin” ismini koymustur (Linstead, 1934). Linstead yapmis oldugu ¢alismalar
sonucu ¢esitli metal igeren ftalosiyanin komplekslerinin sentezini gergeklestirmis ve
metalli ftalosiyaninlerin eldesi i¢in farkli sentez yontemleri gelistirmistir. Linstead’in
yaptig1 ¢alismalarin yaninda Prof. Dr. J. Monteath Robertson ve arkadaglari X-ray
difraksiyon teknigini kullanarak yaptiklar1 calismalar sonucunda ftalosiyaninlerin
dort adet simetrik iminoizoindol iinitesinden olustugunu ve molekiiliin merkezinde
metalin capma bagli olarak cesitli metallerin bulunabilecegini tespit etmislerdir

(Robertson, 1935).

2.2. Ftalosiyaninlerin Yapisi

1930 yillarida Linstead ve ekibinin yaptigi arastirmalar neticesinde ftalosiyaninlerin
dort izoindol bilesiginden olusan ve birbirleri ile uyumlu makrohalkali bilesikler
oldugu kanaatine varilmis, yapisinda metal iceren ve igermeyen bir ¢ok cesidinin
sentezi gergeklestirilmistir (Linstead, 1934). Olusan yap1 Robertson ve arkadaslari
tarafindan nikel igeren ftalosiyanin ve bakir igeren ftalosiyaninlerin X-ray ortaminda
kristal yapilarimin ¢6ziimlenmesiyle aciga kavusturulmustur (Robertson, 1935).
Ftalosiyaninler sistematik olarak prorfirin yapisina benzerliklerinden dolayi
tetraazatetrabenzoporfirinler (TABP) olarak da bilinirler. Ftalosiyanin molekilii yap1
olarak dort izoindol biriminin 1 ve 3 numarali karbon atomuna baglanmasiyla olusan
dizlemsel, 18 & elektronlu aromatik yapiya sahip bir makrosiklik yapida bir halkali

sistemdir.
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Sekil 2.3. Porfirin tiirleri arasindaki yapisal iliski



Dianyonik ftalosiyanin ligandi ¢ap1 1.35 A uzunlugunda olan metale, hatta bor
ve silisyum gibi metalleri de arasina alan 70°den fazla element ile sentezi
yapilabilmektedir. Ftalosiyaninler kordinasyon sayis1 dort olan kare diizlem bilesikler
oldugu gibi bunun yaninda yiiksek koordinasyon sayisina sahip Si, Ge, Ti gibi
metallerle kare piramit ve oktahedral yapilarda olabilirler. Bu durumda merkez
atomu Klor, su ve piridin gibi bir ya da iki eksenel ligandla birbirlerine baglanmis
olabilir. Ftalosiyanin ayrica lantanit ve aktinitlerle koordinasyon sayisi sekiz olan

sandvi¢ bilesikler olusturabilir (Sekil 2.4).

Sekil 2.4. Lantanit sandvig bilesiginin yapisi



Sekil 2.5. Eksensel olarak substitiie edilmis ftalosiyaninlerin yapisi

Siradis1 ftalosiyanin tirlerine 6rnek verecek olursak ftalosiyanin bilesiginin
merkezinde bor (B) atomu ve ii¢ adet izoindol yapisinin olusturdugu halkali yap1
olan Subftalosiyanin ve aymi sekilde ftalosiyanin bilesiginin merkezinde uranyum
(U) atomunun bulundugu ve bes adet izoindol yapisinin olusturdugu halkali yap1 olan
Superftalosiyanin verilebilir. Verilen bu iki 6rnekten farkli olarak dort adet izoindol
bilesiginin olusturdugu halkali yapiya naftalen gruplarinin eklendigi ftalosiyaninlerde
verilebilir (Robertson, 1935).

R
N—F RN:/?
/ N / an NH N

N=B\-CLN
\ N N ¢ \ ' HN
N = -
@9 ‘“% 0 ~--
SubPc SuperPc

Sekil 2.6. Siradis1 ftalosiyanin tiirleri



2.3. Ftalosiyaninlerin Isimlendirilmesi

Ftalosiyaninler halkaya baglanan gruplara gore adlandirilmaktadirlar. Ftalosiyanin
makrosiklik halka yapisindaki bilesik sisteminin say1 ile gosterimi ve ftalosiyanin
halkasindaki konumlarin adlar1 Sekil 2.7°de gosterilmektedir. Makrohalkali yapidaki
bu bilesikte yer degistirme i¢in yapida bulunan dort benzen tizerinde 16 farkl
yerdegistirme reaksiyonu sonucu baglanabilecek kisim vardir. Bu farkli farkl
yapidaki ftalosiyaninlerdeki konumlar uygun olan (periferal) (p) ve uygun olmayan
konum (non-periferal) (np) olmak {izere iki adettir. Benzenin oldugu halkadaki en
uzak ve sterik agidan uygun konuma sahip olan kismina periferal konum (p) (uygun
konum), sterik acidan engelli olan konumuna ise non-periferal konum (np) (uygun
olmayan konum) ad1 verilmektedir. Sekil 2.7’de bu konumlar gosterilmektedir. Buna
ilaveten izoiminoindolin halkasini birbirine baglanmasini saglayan azot atomlarinin

bulundugu konuma mezo konum adi verilir (McKeown, 1998).

periferal konumlar

/7 (2.3,8,10,16,17,23,24)

25 27
23 N 3
22 ~ g 4
=N N
20 N M‘M/ N & \ non-periferal konumlar
- {1.4.8,11,15,18,22,25)
NT N
18 8
N =N
17 13 9

mezo konumlar (6,13,20,27)

Sekil 2.7. Ftalosiyanin yapisindaki atomlarin numaralandiriimasi



2.4. Ftalosiyanin Tarleri

2.4.1. Metalli ftalosiyaninler (MPc)

Bir ftalosiyanin sentezi icin gerekli olan reaksiyon sartlari, makrosiklik bilesigin
cevresindeki ilave substitientlere ve yapiya eklenen metale gore degismektedir. Son
zamanlarda yapilan arastirmalar, reaksiyon icin gerekli sicakligin azaltilmasi
amaciyla gergeklestirilmistir (Gok ve Yildiz, 1997). En ¢ok uygulanan islemler,
Linstead tarafindan gelistirilen lityum metodu (Byme vd, 1934; Barret vd, 1936) ile

Tomoda’nin metodundan (Tomado vd,1980; Tomado vd, 1983) tiiretilmistir.

Sekil 2.8. Metalli ftalosiyanin yapist

2.4.2. Metalsiz ftalosiyaninler (HzPc)

Metalsiz  ftalosiyaninler, genellikle ftalonitrilden ¢6zucu kullanarak veya
kullanmayarak elde edilebilir. 1-Pentanol, 2-(dimetilamino)etanol gibi hidrojen verici
coziculer metalsiz ftalosiyanin hazirlanmasinda sik¢a kullanilan ¢6ziiciilerdir
(Kobayashi ve Lever, 1987; Wohrle vd, 1993). Olusan iirtinin verimini artirmak igin
DBU veya susuz NHz gibi bazik katalizorler eklenebilir. (Terekhov vd, 1996).
COzucu kullanmadan metalsiz ftalosiyanin sentezi igin, ftalonitril ve hidrokinon
yaklasik 200°C’de 1sitilir (Ahsen vd, 1988) . Bu yontemler disinda da cesitli

yontemler kullanilarak metalsiz ftalosiyanin (H2Pc) tiirevleri hazirlanabilir.



Sekil 2.9. Metalsiz ftalosiyanin yapist

2.4.3. Naftaftalosiyaninler (NPc)

Naftaftalosiyaninler izoindol halkalarina bir benzen halkasinin eklenmesiyle olusan
yaptya verilen isimdir. Baslangi¢c naftalonitril bilesigine bagl olarak, iki tiir
naftaftalosiyanin vardir. Eger 1,2-naftalonitril bilesiginden baslanacak olursa, (2,3-
Nc) elde edilmektedir (Kobayashi vd, 1992). Ftalosiyaninlere benzer olarak, UV-Vis.
gorindr bolgede 760-800 nm’de Q bandi bdlgesine ait yiiksek siddete sahip sogurma
piki verirler. (Giirek ve Bekaroglu, 1994).

Sekil 2.10. Naftaftalosiyanin yapisi

2.4.4. Subftalosiyaninler (SubPc)

Subftalosiyaninler ilk defa Meller ve Ossko tarafindan 1972 yilinda ftalonitril ile bor
halojendrlerin birbirleri ile etkilesmesi sonucu olusmustur (Meller ve Ossko, 1972).
Ftalosiyaninler, yapisinda dort diiminoizoindol birimi bulundururlar ve dizlemsel
yapidadirlar. Subftalosiyanin, ftalosiyaninlerin en diisik homologlaridir ve g
diiminoizoindolin halkasinda bulunan azot atomlar1 ile bor atomunun birbirine
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baglanmas1 sonucu olusan aromatik yapiya sahip makrosiklik halka yapisindaki

bilesiklerdir (Rauschnabel ve Hanack, 1995).

RS SR

RS SR

RS SR

Sekil 2.11. Subftalosiyanin ve Subnaftaftalosiyanin 6rnegi

Subftalosiyaninler delokalize olmus 14 & elektronu ihtiva etmelerinden dolay1
UV-Vis.’da goriniir bolgede siddetli pikler verirler. Bu pikler 300-600 nm civarinda
ve Soret ile Q bandina benzer sogurmaya sahip pikleridir. Subftalosiyaninlerin diger
bir ¢esiti ise subnaftaftalosiyaninlerdir. Subnaftaftalosiyaninler 20 7 elektronu
yapisinda barindiran bilesiklerdir. Subnaftaftalosiyaninler de UV-Vis.’de goriiniir
boélgede 300-670 nm’de Soret ve Q bandinda benzer pikler vermektedirler. Her bir
izoindolindimin biriminin Q band1 enerji degisimine katkis1 yaklasik 3000-3600 cm”
Ldir. Subftalosiyaninlerin kristal yapilar1 “kase” seklindedir. Bu bilesikte aksiyel
konumdaki ligand kasenin agik olan kisimdan merkezde bulunan bor atomunun

bulundugu kisma uzanmaktadir (Kobayashi, 1999).

2.4.5. Superftalosiyaninler (SuperPc)

Yapisinda susuz uranyum Kloriiriin o-disiyanobenzen ile etkilesmesi sonucu
olusan siklik yapida dort alt birimli normal ftalosiyanin bilesigi ile
sonuglanmamaktadir. Bu yapinin yerine siklik yapiya sahip bes adet alt birimden
olusan bir pentakis (diiminoizoindol) bilesigi yani SUperftalosiyanin elde edilir.
Superftalosiyaninler 22 = elektronuna (4n+2) sahip konjuge makro halkal
bilesiklerdir. Siperftalosiyaninler uranyum iyonunun pentagonal bipiramidal ya da
hekzagonal bipiramidal geometride ftalosiyanin c¢ekirdegindeki azot atomlarinin
birbirlerine baglanmasi ile olusmaktadir. Siperftalosiyaninlerde UV-Vis. gorinir

bolgede 914 nm’de bir band, 810 nm’de bir omuz ve 420 nm’de tekrar bir band
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gozlenir. Olusan bandlar diger ftalosiyanin  tirlerine  benzemektedir.
Superftalosiyaninler, yapisinda su bulundurmayan DMF'li veya yapisinda su
bulundurmayan kinolinli ortamda substitutie ftalonitril ile susuz UOQO2Clz’nin
siklopentamerizasyonu sonucu sentezlenebilir. Bu tepkimede verim cok diistktur.
Genellikle bu tepkimeler sonucu olusan iiriin saf degildir. Olusan tepkime sonucu
olusan iiriin ayn1 bilesigin izomer yapilarini i¢inde barindirmaktadir (Day vd, 1975;

Marks ve Stojakovic, 1978).

\

1
R CN 1) DMF, 175°C, 2 Saat, N, R \ \ R
2)Kinolin, 193°C, 40 dakika, N, N \ N
5 +UO0,Cl, ~ N
R CN B I N A

N (0] N
N—N N=
\ —
N
R R
R R

Sekil 2.12. Subsitue stper ftalosiyanin sentezi

2.4.6. Polimerik ftalosiyaninler

Bir ftalosiyanin bir polimerle birlesebilir veya bir polimer igerisine yerlestirilebilir.
Bu islemler iki yontemle yapilir. Birinci yontem ftalosiyaninin bir yan grup
vasitastyla polistiren gibi normal bir polimer zincirine ya da polikondenze yan
gruplara baglanmasidir. Polimerik ftalosiyaninlerin sentezinde ikinci yontem ise
polimerik zincirin bir pargasi olarak merkez atomunun kullanilmasidir. Bu yontemde
silisyum, germanyum ve kalay gibi elementler, oksijen ve diger halojenlerle kopri
olusturabildiklerinden dolay1 tercih edilmektedirler (Go6k, 2006). Cesitli tipte
polimerik ftalosiyaninlerin sentezi mimkindiir, bunlardan bazilar1 asagidaki gibi

gruplandirilabilir (Leznoff ve Lever, 1996).

2.4.6.1. A tipi polimerler

Bu tip polimerlerde ligant bir polimer aginin veya polimer zincirinin bir pargasidir.
Bu tip polimerlerin hemen hemen hig¢ ¢ozunurlikleri yoktur. Ancak bazilar1 derisik
stlfurik asitte ¢cozinir. Bu tip ftalosiyaninler, yuksek termal stabilite, iyi katalitik

0zellik ve elektrokimyasal aktivite gosterirler (Leznoff ve Lever, 1996).
12



Sekil 2.13 A tipi polimer

2.4.6.2. B tipi polimerler
Ftalosiyanin molekiiliindeki metal atomu, polimer zincirinin bir pargasidir. Bu tip

polimerler, ftalosiyaninlerin dizilme sekillerinden dolay1 yiiksek iletkenlige sahiptir
(Leznoff ve Lever, 1996).

VALV
N——-N

Sekil 2.14 B tipi polimer

2.4.6.3. C tipi polimerler

Bu tip polimerlerde ise, ftalosiyaninler polimer zincirine ligant Gzerinden kovalent
bagla baglidirlar. Lineer polimerlerdeki bu baglanis sekli elektron transferi ve
fotoelektron transferi tepkimeleri gibi konularda arastirmalarin  yapilmasini

saglayacak, ¢oziinilir polimerlerin eldesini miimkiin kilar (Leznoff ve Lever, 1996).
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Sekil 2.15 C tipi polimer

2.4.6.4. D tipi polimerler

Bu tip polimerik ftalosiyaninlerin olusumu bir polimerik donér ligantla metal
ftalosiyaninin koordinatif olarak girisimi ile ya da yuklu bir polimer zincirinin yuklu
bir ftalosiyanine elektrostatik olarak baglanmasiyla gozlenir (Leznoff ve Lever,
1996).

N—LN

AT
N- N
Al

e

Sekil 2.16 D tipi polimer

2.4.6.5. E tipi polimerler

Bu en basit organizasyon, bir organik ya da inorganik polimer matriksi igine fiziksel
olarak ftalosiyanin molekiiliiniin alinmasiyla olusur. Bu tip materyaller boyar madde,
katalizor ve aktif elektrot yuzeyleri olarak ilging maddelerdir. Bifonksiyonel gruplu
aromatik tetrakarboksilik asit tlrevlerinin polisiklotetramerizasyonu sonucu

polimerik ftalosiyaninler sentezlenmistir (Leznoff ve Lever, 1996).
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Sekil 2.17 E tipi polimer
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Sekil 2.18. Polimerik ftalosiyanin 6rnegi

2.4.7. Makro halkah ftalosiyaninler

Substitue grup olarak makrosiklik halka grubu iceren ilk ftalosiyaninler, tetra (15-

crown-5) siibstitiie ftalosiyaninlerdir. Bu bilesiklerden ilk olarak bakir ftalosiyanin
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tlrevi 1986 yilinda Bekaroglu ve arkadaslarinin yapmis oldugu bir ¢alismadir (Koray
vd, 1986; Hendrix vd, 1986). Bekaroglu ve arkadaslar1 caligmalarinda 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 cesitli metal ftalosiyanin (MPc) turevlerini elde etmeyi
basarmiglardir (Ahsen vd, 1988). Agar ve arkadaslar1 da 11-12 Uyeli diaza, triaza,
oksaditiyoaza, oksatetratiyo makrosiklik halka gruplari igeren siibstitiic metalli ve
metalsiz ftalosiyaninlerin (H2Pc ve MPc’lerin) sentezini gergeklestirmislerdir (Agar
vd, 1995; Agar vd, 1997a; Agar vd, 1997b; Agar vd, 1998a; Agar vd, 1998b; Agar
vd, 1999; Sasmaz vd, 1998).

&0—) M: 2H, Cu, Ni, Co, Zn

Sekil 2.19. Makrohalkali ftalosiyanin 6rnegi (Agar vd)

2.4.8. Azaftalosiyaninler(AzaPc)

Azaftalosiyaninler (tetrapirazinoporfirazin, AzaPc), ftalosiyanin yapisinin benzene
gruplarinin para uglarina azot atomu baglanms tiirevleridir (Kudrevich ve Van Lier,
1996) ve pirazin-2,3-dikarbonitril  veya onun  slbstitiye turevlerinin
siklotetramerizasyonu sonucu sentezlenmektedir. Normalde ftalosiyaninler bircok
cozlclde c¢oziinmezler ve bu da uygulama alanlarinda olumsuzluga neden
olmaktadir. Ancak makrosiklik halkaya ilave edilen 8 azot atomunun,
ftalosiyaninlerin karakteristik 6zelliklerini, dolayisiyla ¢oziiniirliigiinii degistirmesi
beklenir. Ornegin suda ¢oziinebilen bazi azaftalosiyaninler fotodinamik terapide

kullanilmak tizere hazirlanirlar. Ayrica azaftalosiyaninlerin, basta PDT olmak Uzere
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endustriyel boyalarda, siv1 kristal, tekstil sanayi ve ftalosiyaninlerin diger kullanim
alanlarinda da kullanilmalar1 beklenmektedir (Morkved vd, 1996). Sibstitlye
azaftalosiyaninler genel olarak ftalosiyaninlerden daha c¢ok ¢O6ziiniirliige sahiptir.
Boylece teknoloji ve PDT alanlarinda ftalosiyaninlere gére daha cok uygulama
alanlarina sahiplerdir (Morkved vd, 1996).

SUve
N/fﬁl\N
oY
N N
5
NN A N
| N
(Y

Azaftalostyanin (AzaPe, [H,{Pyz},PA]) Metalh Azaftalostyann (MAzaPe, [M{Pyz},PA])

Sekil 2.20. Metalsiz ve metalli azaftalosiyanin yapisi

Gegmis yillardan itibaren ftalosiyaninler ve cesitleri arastirmacilar tarafindan
giderek artan ilgisine sahip olmustur. Uzak kizil bolgede giiglii absopsiyona sahip
olmalar1 nedeniyle PDT’de potansiyel PS olmasini saglar. Bu konuda, bu bilesiklerin
folik asit, polilisin zincirleri ve steroid olarak kullanilmalari s6z konusudur (Zimcik
vd, 2008).

2.4.9. Asimetrik ftalosiyaninler

Iki farkli ftalonitril tiirevinin reaksiyonu sonucu elde edilen asimetrik ftalosiyaninler
periferal c¢evrelerinde farkli siibstitie gruplart barindiran ftalosiyaninlerdir.
Birbirinden ayrilmasi oldukg¢a zor olan izomer karigimi halinde elde edilirler.
Asimetrik ftalosiyaninler kendi kendilerine diizenlenme ozelliklerinden dolay: ilgi
cekmektedir. Uzerinde farkli ligandlar1 iceren ftalosiyaninler oligomer ve polimer
reaksiyonlarinda, Langmuir-Blodget film yapiminda oldukg¢a sik kullanilmaktadirlar
ve olusan asimetrik ftalosiyaninlerin ¢ogu sivi kristal 6zellik de gostermektedir.
Asimetrik ftalosiyaninlerin sentezi i¢in kullanilan {i¢ yontem vardir. Bu yontemleri

siralayacak olursak ilk olarak istatiksel kondenzasyon yontemi, ikinci olarak polimer
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destekli sentez yontemi ve Ucglincl olarak Subftalosiyanin yontemidir. (Sastre vd,
1996).

=
=

Sekil 2.21. Asimetrik ftalosiyanin 6rnegi

2.4.10. Substittie ve ¢cozunebilir ftalosiyaninler

En sik rastlanan slbstitlie metalsiz (H2Pc) veya metalli ftalosiyaninler (MPc) tetra ve
okta siibstitiie olanlardir. Toplam dort ligant ftalosiyanin halkasina baglanirsa
bunlara tetra substitlie, sekiz ligant baglanirsa bunlara da okta substitiie metalsiz veya
metalli ftalosiyaninler denir. Ligandlar periferal veya non-periferal konumlardan
ftalosiyanin halkasma baglanabilir. Ornegin dort ligandin periferal konumlarda
bulundugu metalli ftalosiyaninler periferal tetra siibstitiie metalli ftalosiyaninler
olarak adlandirilabilir. Bu ligandlarin non-periferal konumda olmasi durumunda
adlandirma non-periferal tetra siibstitlie metalli ftalosiyaninler olarak yapilir.

(Nemykin ve Lukyanets, 2010).
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Sekil 2.22. Sibstitlie ftalosiyanin ornekleri (a) Simetrik periferal tetra substitle
metalli ftalosiyanin, (b) Simetrik non-periferal tetra substitie metalli
ftalosiyanin (c) Simetrik non-periferal okta substitie metalli

ftalosiyanin, (d) Simetrik periferal okta sibstitiie metalli ftalosiyanin

Genellikle, tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliigii, oktastibstitiie ¢esitlerinin
¢Oziiniirliiglinden daha fazladir (Durmus ve Nyokong, 2007). Bu davranisin ana
nedeni, tetrastbstitiie ftalosiyaninlerin yapisal olarak dort izomerin bir karigimi
olarak sentezlenmeleridir. Bu durum tetra slbstitie ftalosiyaninlerin c¢ozici

igerisinde istiflenme egilimlerini diisiirerek c¢oziiniirliiklerini arttirir (Lokesh ve

Adriaens, 2013).
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Sekil 2.23. Tetra substitie ftalosiyaninlerin yapisal izomerleri

2.5. Ftalosiyaninlerin Ozellikleri

2.5.1. Ftalosiyaninlerin kimyasal 6zellikleri

Metal iceren ftalosiyaninlerin sentezlenmesi, ftalosiyanin halkasinin merkezinde
bulunan hidrojen atomlarinin metallerle yer degistirmesi sonucu olusmaktadir.
Metalli ftalosiyaninlerin sentezinde kullanilan metalin kalip etkisi (templeyt etki)
olusan Uriinlin verimini arttirdig1 i¢in metal iceren ftalosiyanindeki verim, yapisinda
metal icermeyen ftalosiyanine gore daha fazladir. Olusan ftalosiyanin bilesiginin
kararliligi yapisinda bulunan metal atomuna gore degismektedir. Ftalosiyanin
yapisina baglanan metal atomunun capi ftalosiyaninin merkezindeki boslugun gapina
uygunlugu ne kadar fazla ise ftalosiyanin o kadar kararli yapidadir. Metal iyon ¢api,
ftalosiyaninin merkezindeki bosluk ¢apindan ¢ok buyiik ya da kiglik ise bagh olan
metali ftalosiyanin yapisindan uzaklastirmak kolaydir. Ftalosiyanin merkezinde
metal bulunduranlar kovalent ve elektrovalent olmak Uzere iki ¢esittir. Merkezinde
alkali ve toprak alkali grupta bulunan metalleri iceren ftalosiyaninler elektrokovalent

olarak bilinirler ve genellikle organik ¢oziiciilerde ¢ozunirler. Seyreltik anorganik
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asitlerin yapisinda su igeren alkol ve su ile etkilesmesi sonucu metal ayrilarak
metalsiz ftalosiyanin (H2Pc) olusur. Lityum ftalosiyanin (Li2Pc) diger metal igeren
ftalosiyanin molekiillerinden farkli olarak oda kosullarinda alkol igersinde ¢oziiniirler
ve metal tuzlan ile tepkimelerinde Lityum (Li) ile metal tuzunun katyonu yer
degistirir ve yeni ftalosiyanin olusur. Kovalent yapidaki ftalosiyaninler vakumlu
ortamda 400-500°C’de bozunmaya ugramadan direkt olarak siiblimlesirler.
Elektrovalent yapidaki ftalosiyaninlerle karsilastirilirsa kararliligi daha yiiksektir.
Yapisinda bulunan metal ile arasindaki bagin saglam olmas1 ve molekiiliin timundn
aromatik yapida davranmasi nedeniyle anorganik asitlerle (nitrik asit disinda)
tepkimeye sokulduklarinda olusan yeni ftalosiyaninin yapisinda herhagi bir
degisiklik olmaz. Ftalosiyaninler potasyum permanganat gibi kuvvetli yukseltgen
ozellikteki maddelerle muamele edildiklerinde yiikseltgen {iriin olarak imid yapisi
olusur (Leznoff ve Lever, 1993; Leznoff ve Lever, 1996). Oksidasyon
tepkimelerinde metalli ftalosiyaninler (MPc) katalizor olarak kullanilirlar. Demir,
bakir veya kobalt ftalosiyaninlerin bulundugu tepkimelerde, alkanlar, olefinler ve
aromatikler, aldehitler, alkoller, aminler, fenoller ve polimerler molekdler oksijen ile
yukseltgenirler. Ftalosiyaninler tarafindan katalizlenen reaksiyonlar; hidrojenasyon,
dehidrojenasyon, polimerizasyon, izomerizasyon, reduktif —dehalojenasyon,
hidrojenatif termal kraking, otooksidasyon, epoksidasyon, dekarboksilasyon ve
Fischer-Tropsch sentezidir (McKeown, 1998)

2.5.2. Ftalosiyaninlerin fiziksel dzellikleri

Ftalosiyaninlerde c¢ogunlukla makrohalka duzlem yapisindadir. Bakir, Nikel,
Platinyum gibi metalli ftalosiyaninler diizlemsel yapiya sahip olup Dan Simetrisine
sahiptirler. Kare diizlem yapiya sahip bu bilesiklerin koordinasyon sayis1 dorttiir. Su
ya da amonyak gibi liganlarin biri veya ikisinin ilave edilmesi 5 veya 6 koordinasyon
sayisina sahip kare piramidal veya oktahedral yapida olmalarina neden olur
(Templeton vd, 1971). Ftalosiyaninlerin kalnligi yaklasik olarak 3,4 A’dur.
Duizlemsel yapidan sapma ise 0,3 A’dur. Ftalosiyaninlerin farkli kristal yapilarda
olusturulabildigi, uygulanan farkli farkli reaksiyonlar sonucu ortaya g¢ikartlmistir
(Durmus, 2004). a ve B formu en 6nemli kristal yapilardir. B-formu, a-formuna goére
termodinamik agidan daha kararhidir. B-formunda metal atomu, ikisi komsu

molekiildeki azotla olmak iizere oktahedral bir yapiya sahiptir. Ust {iste istiflenmis
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durumdaki ftalosiyanin molekiillerinin kristal yapilarina ise a-formu denmektedir.
Ftalosiyaninlerin fiziksel ve kimyasal 0zellikleri, ¢ozunurlUkleri; yapisina baglanan
gruplara gore gesitlilik gostermektedir. Suda ¢6ziinemeyen ftalosiyaninler, benzen
halkasinin en uzak kisimlarina baglanan gruplara gore ¢oziiniir hale getirilebilirler.
Bu yonde ilk friinler, sanayide uzun siire kullanilmis olan sllfolama ve
sulfoklorlamayla suda ¢oziiniir hale getirilen ftalosiyaninlerdir. ikinci bir yol ise,
mono- veya di-substitlie ftalikasit tlrevlerinden metalsiz ftalosiyanin veya metalli
ftalosiyanin sentezidir. Porfirin ve slbstitient icermeyen kobalt ftalosiyanin
molekiillerinin yap1 analizlerinde pirolik a,B-karbon bagmin ,B-karbon bagina gore
uzunlugunun daha fazla oldugu gézlemlenmistir. Bu veriler, & elektronlarinca zengin
olan ftalosiyanin ligandinin rezonans yapilari hakkinda bilgi vermektedir.
Makrosiklik halkadaki 16 atom ve 18 = elektron sistemiyle Hiickel kuralina gore
aromatik bir yapidadir. Makrosiklik halkaya iki proton veya iki degerlikli bir metal
Iyonu baglanmasiyla nétrallik saglanmaktadir (McKeown, 1998).

2.5.3. Ftalosiyaninlerde agregasyon

Ftalosiyaninler ¢ozeltilerinde diizlemsel makrohalkalar arasindaki kuvvetli elektronik
etkilesimlerinden dolayr agrege olma egilimindedir (Kobayashi ve Lever, 1987;
Monahan vd, 1972). Agregasyon genellikle diizlemsel bir halka yapisinin iki ve daha
fazla sayida halka ile esdiizlemsel sekilde birlesmesi olarak tanimlanabilir. Bu durum
ftalosiyanin halkalar1 arasindaki van der Waals etkilesimleri ile gergeklesir (George
vd, 1995; Stilman ve Nyokong, 1989). Ftalosiyanin agregasyonu sonucunda Q bandi
genisler. Genisleyen Q bandinda ya kayma olusur ya da yarilma gozlenir. Maviye
kayma H-agregasyonu olarak tanimlanirken kirmiziya kayma ise J agregasyonu
olarak belirtilmektedir. H agregasyonu yiz yiize dizenlenme iken J agregasyonu uc

uca dizenlenme ile olusur (Emerson vd, 1967).
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Sekil 2.24. H ve J agregasyonunun elektronik gecisleri (gri ile gosterilen gegisler
yasakli gecislerdir).

Eksitasyon birlesme teorisine gore H agregasyonunda daha yuksek enerjili hale (1eu)
gecis izinli iken J agregasyonunda daha diisiik enerjili hale (leg) gecis yasaklidir
(Kasha, 1960). Yasakli olmasina ragmen daha diigiik enerjili LUMO ydriingelerine
gecisler az da olsa genis bir absorpsiyon bandi seklinde olusabilmektedir.
Ftalosiyaninlerin agregasyonu genellikle, farkli konsantrasyonlardaki ftalosiyanin
orneklerinin Q bandinin UV-Vis. o6lglimu ile belirlenir. Ftalosiyanin ¢ozeltisi
monomerik tlirlerin olmasini saglayacak oranda seyreltilir. Buna ek olarak sicaklik
artirilmas1  veya yuzey aktif maddelerinin ilavesi ile agregasyon o&lgtimleri

gerceklestirilir (van der Pol vd, 1989).

2.6. Ftalosiyaninlerin Olusum Mekanizmalari

Ftalosiyanin eldesinde ilk olarak, bir alkol varliginda 1,8-diazabisiklo[5.4.0Jundec-7-
en (DBU) veya 1,5- diazabicyclo[4.3.0]non-5-ene (DBN) gibi bazlar alkoliin
protonunu kopartarak oldukca kuvvetli bir nikleofilik alkoksit tur 1 olustururlar. Bu
tirler nitrile veya imide nikleofilik olarak saldirarak 2 ve 3 ara Grunlerinin
olusumunu saglarlar. Tempileyt reaksiyonda bir miktar daha ftalonitril ilavesiyle bir
stre sonra 4 ara iriinii olusur. Yar: ftalosiyanin halkasini temsil eden ara Urln 4

kendi i¢inde kondenzasyona ugrayarak 5 ara iiriinii olusur. Ara iirtin 5 , aldehit ve
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hidrit kaybederek halka kapanmasiyla ftalosiyanin molekiiliinii olusturur (McKeown,

2005).
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Sekil 2.25 Ftalosiyanin bilesiginin olusum mekanizmasi
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2.7. Ftalosiyaninlerin Saflagtirma Yontemleri

Siibstitiie olmamig metalsiz ftalosiyanin ve metalli ftalosiyaninler yaygin organik
coOziiciilerde c¢oziinmezler, genel olarak kuvvetli asitlere kars1 kararhidirlar, termal
kararliliklarida ytiksektir. Bu nedenlerden dolayr bunlarin saflastirilmasinda klasik
saflastirma  yontemleri  (kristallendirme,  kromatografik  yontemler  v.b.)
kullanilamamaktadir. Cozlntirligli artirict yan gruplarin eklenmesiyle ftalosiyanin
bilesiklerine  asagida  belirtildigi  gibi  ¢esitli  saflastirma  metotlar

uygulanabilmektedir. Bu metotlar;

» Derisik siilfiirik asitte ¢oziip, buzlu suda ¢oktiirerek,

» Amino gruplu ftalosiyaninler i¢in derisik HCl’de ¢oziip seyreltik bazla
coktirerek,

» Alimina kolondan gegirip ¢oziicii uzaklastirilmasi veya yeniden
kristallendirerek,

» Silikajel doldurulan kolondan normal, flas ya da vakum ydntemlerinden
birinin uygulanmasiyla,

» Jel gecirgenlik yontemi ile,

» (Cozinmeyen ftalosiyaninleri ¢esitli ¢oziiciilerle yikayip safsizliklarinin
uzaklagtirilmas1 yontemi ile,

» Cozinir ftalosiyanin bilesiklerini ¢oziinmeyen safsizliklardan ayirmak igin
ekstraksiyon islemini uygulayip ¢oziiciiniin buharlastirilmasiya da ekstrakte
edilmis ftalosiyaninin yeniden kristallendirilmesi ile,

» Siiblimasyon islemi ile,

» Yiksek performanslt sivi  kromotografisi (HPLC) ve ince tabaka
kromotografisi (TLC) gibi diger tekniklerle saflagtirilabilirler (Nevin vd
1987; Glrek, 1996; Moser ve Thomas, 1983).
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2.8. Ftalosiyaninlerin Karakterizasyonu

Ftalosiyaninlerin yapilar1 organik bilesiklerde oldugu gibi FT-IR, UV-Vis., NMR ve
elemental analiz gibi klasik yontemlerle aydinlatilabilir.

2.8.1. Ftalosiyaninlerin FT-IR spektrumlari

Ftalosiyanin bilesiklerinin ¢oziiniirliigiiniin az olmasindan dolay1 FT-IR spektrumlari
onem arzetmektedir. Ftalosiyanin bilesiginin metalli mi yoksa metalsiz mi ayrimini
yaparken ftalosiyanin bilesiginin merkezindeki N-H gerilme degerlerine bakilir. N-H
gerilme degerleri yaklasik olarak 3200-3300 cm™ arasinda gelmektedir. Metal igeren
ftalosiyaninlerde bu deger goziikmez iken metalsiz ftalosiyaninlerde bu deger
goziikmektedir. Diger gerilme degerleri ftalosiyanin bilesigine baglanan gruplarin
tlrtne gore degisim gostermektedir (Clark ve Hester, 1993).

2.8.2. Ftalosiyaninlerin *H NMR spektrumlari

Bu yontem c¢ozinirligi iyi olan ftalosiyaninler icin kullanish yontemdir. Fakat
substitlite gruplarin eklenmedigi metalli ftalosiyanin ve metalsiz ftalosiyaninlerin
(MPc ve HzPc) ¢ozlniirligii cok az oldugundan bu analiz yontemi bu bilesikler igin
uygun degildir. Clinkii, substitute grup eklenmemis ftalosiyaninler uygun ve uygun
olmayan konumlarindaki protonlar esit siddette sinyal vermektedirler. Okta-stbstitlie
yapist tek bir izomer iken tetra-siibstitiie yapisindaki ftalosiyaninler izomerlerinin
karisimi halinde bulunurlar ve digerlerine goére daha diisiik siddette yayvan pik
verirler. Bu analiz yonteminde ftalosiyanin halkasina baglanan elektron verici
gruplar fazla oldugunda pik sinyalleri daha diisiik alana kayarken yapida elektron
cekici gruplar fazla ise daha ylksek alana kaymaktadirlar. (Tau ve Nyokong, 2006).

Metalsiz ftalosiyaninlere (H2Pc) baktigimizda bu yontemle analizde dikkat
edilmesi gereken merkezde bulunan N-H protonlarinin siddeti manyetik anizotropi
nedeni ile daha kuvvetli alana kayar ve yayvan genis bir pik olarak karsimiza ¢ikar
(Kalkan, 2003).

2.8.3. Ftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumlari

Diizlemsel aromatik yapidaki 18 7 elektron sistemine sahip ftalosiyaninler elektronca
zengin olmalar1 sebebiyle UV-Vis gorunir bélgede siddetli sogurma pikleri verirler

(Claessens vd, 2008). Bunlar;
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» Q bantlar1 600-800 nm
» B veya Soret bantlar1 200-400 nm’dir.

Cozelti halinde bulunan ftalosiyaninler Q bandi bélgesi ve B band1 bolgesinde
iki adet sogurma piki verirler (Stillman ve Nyokong, 1989). Molekllun simetrisini
aciga kavusturmada UV-Vis. Goriinlir bolgedeki Q bandi bolgesindeki sogurma
pikleri 6nemlidir. Metalli ftalosiyaninde (MPc’de) bulunan metal ile bag yapabilen
dort azot (N) atomunun enerjisi birbirine esittir ve Dan simetrisinde ve HOMO-
LUMO gegisleri birbirlerine esit olduklarindan Q band1 bolgesinde tek bant seklinde
sogurma piki verirler. Metalsiz ftalosiyaninlerde ise enerjileri esit iki azot atomu
vardir ve Don simetrisindedirler. Bu yiizden yapidaki dort azot atomunun enerjisi esit
olmadigindan LUMO orbitalinde bozunma olur. Bu bozunmadan dolayr Q bandi
bolgesinde birisinin enerjisi digerinden diisiik olan iki adet Q bandi olusur. Bu durum

ftalosiyanin bilesiginde metal olup olmadigini belirlememize yardimei olur.

AlsorbansfALD

Dalgn Boy (nin)

Sekil 2.26. Metal igeren ve metalsiz ftalosiyaninlerin UV-Vis absorpsiyon pikleri

Ftalosiyaninlerin  UV-Vis. gorinir bolgede bulunan diger karakteristik
bantlardan biride soret (B bandi) bandidir. 300 nm civarinda goriilen bu bant n—n*

gecislerine karsilik gelmektedir.

Q bandmin yeri ve siddeti olusan ftalosiyanin bilesiginin ¢esitli alanlarda
kullanilmalar1 i¢in 6nem arzetmektedir. Q bandi bdlgesini merkezde bulunan metal

atomu, baglanan gruplar, ¢6ziindiigli ¢oziiciiniin cinsi, olusan bilesigin simetrisi,
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ortamdaki agregasyon etkisine gore degisiklik gostermektedir. Derigimi yiiksek ve
polaritesi  yiiksek ¢oziiciilerin  kullanilmasiyla birlikte agregasyon derecesi
artacagindan Q bandi bolgesinde olusan pikin solunda bir omuz meydana gelir.
Bundan dolay1 asil pikin siddetinde bir azalma meydana gelir (Ozcesmeci vd, 2007).
Ftalosiyanin halkasinin geometrik yapisida Q bandi bolgesinde gelen pikin siddetini
degistirebilir. Agregasyon koordinasyon sayist 4 olan bilesiklerde goriilirken 6
olanlarda etkilesim azaldigindan goriilmezler. Ftalosiyanin bilesigine eklenen gruplar
halkalarin birbirleri ile olan etkilesimini azalttiklar1 i¢in agregasyonun da azalmasina
neden olurlar. (Yanmk vd, 2009). Ftalosiyanin halkasina ilave edilen gruplarin
Ozelliklerine gore Q bandi bolgesi degismektedir. Ftalosiyanin halkasindaki uygun
olmayan konumda bulunan gruplarda elektron g¢ekici grup var ise Q bandi bolgesi
kirmiziya kayma egilimi gosterirken diger konumda ise bu olay gerceklesmez.

Ftalosiyanin halkasinda m konjugasyonu arttik¢a kirmiziya kayma artmaktadir.

2.8.4. Ftalosiyaninlerin kitle spektrumlari

Kitle spektrometresiyle ilgili son gelismeler ftalosiyaninlerin karakterizyonunu
kolaylastirmaktadir. Ozellikle, hizli atom bombardiman: (FAB) ve matriks-destekli
lazer desorpsiyon iyonizasyonu (MALDI) yontemleri yiksek molekil kitlesine sahip
ftalosiyaninlerin karakterizasyonunda 6nemli bir yer teskil etmeye baslamistir (Zorlu,
2013).

2.9. Ftalosiyaninlerin Sentez Ydntemleri

Genis bir uygulama alanina sahip olan ftalosiyaninler, ftalonitril, ftalik asit, ftalimid,
ftalik anhidrit, diiminoisoindolin ve o-siyanobenzamid gibi orto-dikarboksilik asit
tirevlerinden sentezlenebilirler (Sharman ve van Lier, 2003).
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Sekil 2.27. Ftalosiyanin sentezi i¢in kullanilan bazi baslangi¢ maddeleri

Baslangic maddesinin orto siibstitlisyon igermesi ve bu fonksiyonel gruplar
iceren atomlarin arasindaki ¢ift baglar veya kondenzasyon reaksiyonu sirasinda ¢ift
bagin meydana gelmesini saglayan bir diizenleme olmasi, ftalosiyanin sentezi igin

onemlidir.

2.9.1. Metalli ftalosiyaninlerin sentezi

Ftalosiyanin sentezinde baslangic maddesi nitril bilesigi, diiminoisoindolin
siklotetramerizasyon icin templeyt etki gosteren metal tuzu varliginda metalli
ftalosiyanin sentezlenebilir. Metalli ftalosiyanin sentez semasi Sekil 2.23’te kisaca
gosterilmistir. Bunlara ilaveten metalli ftalosiyanin sentezi, metal tuzu ve azot
kaynagi ortaminda anhidrit bilesigi ya da imid bilesigi kullanilarak da
gerceklestirilebilir. Ayrica H2Pc veya LiPc kaynama noktasi yiiksek degerli olan
aromatik c¢oOzuculer icersinde, metal tuzu ile birlikte metalli ftalosiyanine
donusturalebilir (Brezin, 1981).
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Sekil 2.28. Metalli ftalosiyaninin sentez semasi: Baslangi¢c maddeleri ve sartlar, i.
Metal tuzu ile yiikksek kaynama noktasina sahip bir ¢oziicli igerisinde
(kinolin gibi) 1sitma, ii. Ure ve metal tuzu varhginda yiiksek kaynama

noktasina sahip ¢oziicii ile 1sitma, iii. Metal tuzu ile etanolde 1sitma.
2.9.2. Metalsiz ftalosiyaninlerin sentezi

Metalli ftalosiyanin ve metalsiz ftalosiyaninlerin sentez yontemleri birbirlerine
benzemektedir. Metalsiz ftalosiyanin sentezinin metalli ftalosiyaninden farki; metal
olmayan ortamda siklotetramerizasyon sonucu olusan bilesiklerdir. Bundan farkli
olarak metalsiz ftalosiyanin sentezinde Li, Na, Pb, Hg, Bi gibi metallerde
kullanilabilir. Bu metallerin  kullanilmast sonucu ftalosiyanin  sentezinin
gergeklesmesi metallerin ¢apinin ftalosiyaninin oyuk capindan ¢ok daha biiyiik veya
Kiiglik olmast esasina dayanmaktadir (Weiss ve Fischer, 2003). N,N-
Dimetiletanolamin (DMEA) gibi bazik bir ¢dzlicl veya n-pentanol gibi bir ¢ozilcu
icerisinde NHs, DBU veya DBN gibi bir baz kullanilarak ftalonitrilin 1sitilmasiyla
siklotetramerizasyon reaksiyonu sonucunda metalsiz  ftalosiyanin  (H2Pc)
sentezlenebilmektedir. Li*, Na*, K*, Mg?*, Be?*, Ag?*, Cd?*, Hg?*, Pb?* ve Sb?* gibi
merkez atomlu ftalosiyaninlerin asit ile reaksiyonu sonucu ftalosiyaninin merkezinde
bulunan metal iyonunun halkadan ¢ikarilmasi sonucu da sentezlenebilir. Primer alkol
(n-pentanol) icinde Li, Na veya Mg iceren cozeltide ftalonitrilin

siklotetramerizasyonu ile de sentezlenebilir. Asit ortaminda gergeklestirilen tepkime
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sonucunda metalsiz ftalosiyanin tlrevine gegilir. Bu metoda Linstead metodu
denilmektedir. Metalsiz ftalosiyanin sentezinde kullanilan diger bir ydntem ise
indirgen madde kullanilarak ftalonitrilden metalsiz ftalsiyanin olusturulmasidir. Bu
yontemde, ftalonitrilden siklotetramerizasyonla metalsiz ftalosiyanin eldesi i¢in iki
elektron ve iki proton gerekmektedir. Bu hidrokinon veya 1,2,3,6-tetrahidropiridin
gibi uygun organik indirgeyicilerle, ftalonitrilin erimeye basladigi sicakliklarda
(>180 °C) saglanabilir. Diiminoizoindolinden metalsiz ftalosiyanin elde edilmesi icin
oncelikle ftalonitrile amonyak katilarak 1,3-diiminoizoindolinin elde edilmesi
gerekir. Daha sonra 1,3-diiminoizoindolinin tetramerizasyonu DMEA ¢0zeltisinde

kaynatilarak gerceklestirilir.

2.9.3. Tetrasubstitle ftalosiyaninlerin sentezi

Bu ftalosiyaninlerin, gruplarin makrosiklik yapida olan ftalosiyanin halkasina
baglandig1 pozisyonlarina gére uygun ve uygun olmayan olmak iizere ikiye ayrildigi
“Ftalosilosiyaninlerin  Isimlendirilmesi” bashg altinda belirtilmisti. Uygun
konumdan tetrastibstitie olmus ftalosiyaninlerin sentezi igin baslangi¢ maddesi
olarak imid bilesigi kullanilmalidir. Ftalosiyanin sentezleri arasinda kullanilan en
yaygin yontemdir. Imid bilesiginden yola ¢ikilarak ii¢ asamada gergeklestirilen
reaksiyon sonucunda nitril bilesigi elde edilir. Daha sonra sentezlenen nitril bilesigi
baz katalizi kullanilarak niikleofilik yerdegistirme reaksiyonuna sokulur. Bu yontem

Sekil 2.29°da gosterilmistir (Young ve Onyebuagu, 1990).
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Sekil 2.29. 4-Nitroftalonitrilin sentez semasi

Olusan nitril bilesigi, dimetilstlfoksit (DMSQO) ya da dimetilformamid (DMF)
gibi polaritesi yuksek ¢ozuculerde reaksiyona girebilirler. Bu maddelerde bulunan
asidik proton Na,CO3z veya K>COgz gibi bir baz yardimiyla koparilir. Daha sonra
halkali yapiya saldiran elektronlar, nitril bilesigindeki nitro grubunu sodyum nitrit
tuzu seklinde ayirarak halkadan uzaklastirir (McKeown, 1998). Elde edilen
tetraslibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi sonucunda, yapilart Don, Can, Cov ve Cs
simetrilerinde dort izomer karigimi elde edilebilir. Bu yapisal izomerlerin istatistiki
bulunma oranlar1 4:2:1:1 karisimi seklindedir. Kromatografik yodntemler bu
izomerlerin ayristirilmast i¢in kullanilabilir. Fakat herbir izomerin ¢oziiniirlik ve
agregasyon oOzellikleri birbirine ¢ok benzer oldugu i¢in birbirinden ayirmakta

zorluklar yasanir.
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Sekil 2.30. Tetrasiibstitiie ftalosiyaninin yapisal izomerleri

Uygun olmayan tetrastbstitie ftalosiyaninlerin sentezinde genellikle 3-
Nitroftalonitril bilesigi kullanilir. 3-Nitroftalonitril bilesiginin sentezi Sekil 2.31°de

Ozetlenmistir.
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Sekil 2.31. 3-Nitroftalonitrilin sentezi

2.10. Ftalosiyaninlerin Yeni Sentez Ydntemleri

Son zamanlarda ftalosiyanin bilesiklerinin her zamanki sentez yontemlerinden farkli
olarak sentezlemek icin yapilan ¢aligmalar giin gegtikce hiz kazanmaktadir. Yapilan
bu caligmalardan bir tanesi mikrodalga enerjisidir. Bu yontem eski yonteme gore
daha ekonomik, daha ucuz ve verimi digerine gore daha fazladir. Ayrica bu yontem
de sentez yapilirken az ¢oziicli ya da ¢0ziiciisiiz ortamlarda yapildig1 icin olusan

bilesigi saflastirmak diger yonteme gore daha kolaydir.
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Sekil 2.32. Mikrodalga (MW) reaksiyonunun sematik gosterimi

1990’11 yillarin sonlarina dogru A.Shaabani tarafindan yapilan calismada,
anhidrit ile metal tuzu tire varliginda ¢0ziiciistiz ortamda mikro dalga enerjisi (MW)
kullanarak metalli ftalosiyanin sentezini gerc¢eklestirmistir. Bu sentez diger yonteme
gore daha kisa siirede gerceklestirilmistir. Ayrica farkli metallerlede sentezini

gerceklestirmistir (Shaabani, 1998).
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Sekil 2.33. Mikrodalga enerjisi ile ftalosiyanin sentezi

2000’li yillarin baslarinda J. Silver ve ekibi tarafindan yapilan arastirmada,
diiminoisoindolinin kinolin ortaminda SiCls ile (MW) enerjisi altinda etkilestirilerek
SiPcCl> bilesigi elde edilmistir. Klasik yontemle %71 verimle gergeklestirilen bu
sentez bu yontemle %91 verim ile gegeklesmistir. Ayn1 zamanda bu sentez normal
yontemle sentezi saatlerce surer iken bu yontemle sadece bes dakikada
gerceklesmistir (Davies vd, 2001).
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2.11. Ftalosiyaninlerin Uygulama Alanlari

Pigment ve Boyar Madde: Ftalosiyaninlerin molar absorpsiyon katsayilari
yilksek(10°) olmasindan dolay1 pigment ve boyar madde olarak kullanilabilirler.
1927 yilinda bakir ftalosiyanin mavi renkli bir yan {iriin olarak sentezlendikten sonra
1930 yilinda Manastir Mavisi (Monastral Blue) ismi ile lretilmeye baslanmigtir
(Cronshaw, 1942). GlnlUmuzde ftalosiyaninler boyar madde olarak tekstil sanayisi
disinda kalemlerde kullanilan miirekkeplerde, plastik ve metalik yizeylerin
renklendirilmesinde kullanilmaktadir. Ayrica endiistrinin artan ihtiyaglarini

karsilamak tizere mavi yesil boyar madde olarak Uretilmektedir (Bekaroglu, 1996).

Kimyasal Sensor: Ftalosiyaninlerin kimyasal sensor olarak kullanimlart gelismekte
olan uygulama alanlarindan biridir. Metalsiz ve metalli ftalosiyaninler tek ya da
c¢oklu kristal tabakalar secklinde sensor cihazlarinda kullanildiklarinda diisiik
konsantrasyondaki azot oksit gazlarmi (NOx), Oz ve NHz gazlarmi

algilayabilmektedirler (Zykowski ve Kennedy, 2000).

Optik Veri Depolama: Kompak diskler (CD) {izerine yiiksek yogunlukda veri
depolanabilmesi bilgisayar ve muzik endustrisinde olduk¢a 6nemli bir gelisme olarak
goriilmektedir. Kompak diskler {izerine yapilan aragtirmalar bu alandaki en énemli
thtiyacin, ucuz yari iletken diod lazerlerinde kullanilmak {izere uygun dalga boyunda
IR 1511 absorplayan boyalarin oldugunu ortaya cikarmistir. Ftalosiyaninler yari
iletken diyotlar icin kimyasal kararliliklar1 yiiksek olan uygun maddelerdir
(Emmelius vd, 1989). Bu yuzden ftalosiyaninler bir kez yazilip ¢ok kez okunan
diskler (WORM) {izerine uzun siireli optik veri depolanmasinda olduk¢a 6nemli
maddeler haline gelmistir. ince film haline getirilen ftalosiyanin malzeme (izerine
lazer ile noktasal 1sitma islemi yapilir. Isitilan noktadaki ftalosiyanin siiblimlesir. Bu
sekilde ortaya c¢ikan deliklerin optik olarak fark edilmesi ile okuma ya da yazma

1slemi gerceklestirilir (Moussavi vd, 1988).

Ince Film: ince filmler yaklastk 1 c¢m kalinhigindaki malzeme tabakalaridir.
Genellikle elektronik yari iletken aletlerde ve optik kaplamalarda kullanilirlar. Ince
filmler vakumda ince film olusturma, spin kaplama, soljel ve Langmuir-Blodget gibi
farkli yontemlerle elde edilebilmektedir. Degisik kalinliga ve tanecik boyutuna sahip

ftalosiyanin ince filmleri hazirlanabilmektedir ve farkli mikroelektronik cihazlarda
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kullanilmaktadir. Ftalosiyaninlerden ince film eldesi en ¢ok Langmuir-Blodget

yontemi ile gergeklestirilmektedir (Campos-Teran vd, 2012).

Elektrofotografi: Elektrofotografi, kopya tiretmek igin 15181 ve elektrigi kullanan
oldukca 6nemli bir teknolojidir. Bu teknoloji icerisinde ftalosiyaninler substrat kopya
uretiminde ve fotokondaktérde kopya olusum prosesinde Onemli rol oynayan
bilesiklerdir. Aliiminyum, galyum ve titanyum ftalosiyaninler bu alanda en ¢ok tercih

edilen komplekslerdir.

Elektrokromik Goriuntileme: Elektrokromizim bir elektrik potansiyeli cevrimi
uygulandiginda elektrokromik &zellige sahip malzemenin renginin degistigi islemler
biitiiniidiir. Giiniimiizde, akillt malzemelerin yapiminda, goriintiilii panolarda, giines
gozliiklerinde, saat ekranlarinda, binalarda kullanilan pencere camlarinda, otomobil
aynalarinda elektrokromik 6zellige sahip bilesikler kullanilmaktadir (Mortimer vd,
2006). Ftalosiyaninlerin kimyasal ve termal kararliliklarmin, iletkenlik ve redoks
aktiflik gibi 6zelliklerinin degistirilebilir olmas1 bu alanda da kullanilmalarina olanak
saglamaktadir. Yaygin olarak elektrokromik 6zellik gdsteren ftalosiyaninler nadir
toprak elementlerinin bisftalosiyanin bilesikleridir. Bunlardan bir taneside lutesyum
bisftalosiyanindir. Lutesyum bisftalosiyanin bilesigi farkli potansiyellerde goriiniir
bolgede farkli renkler vermektedir. Bu maddedeki renk degisiminin goriilebilir
olmasi elektrokromik cihazlarda kullanilabilirliginin bir gostergesidir ve bu nedenle

bu bilesik elektrokromik cihazlarda test edilmeye baslanmistir.

Non-Lineer Optik Cihazlar: Optigin bir dali olan non-lineer optik, 1511 non-lineer
ortamdaki davranislarini incelemektedir. Giliniimiizde non-lineer optik cihazlarinda
yari iletken kuantum yapili cihazlar baskiligini korurken ftalosiyaninli cihazlarinda
agirligi artmaya basglamistir. Ftalosiyaninler konjuge makrohalkalarindaki yiiksek
elektron delokalizasyonundan dolay1 yiiksek non-linearite gosterirler. Bu alanda
ftalosiyaninler basta telekomiinikasyon olmak {izere elektronik sektorlerde de

kullanilmaya baglamistir (Zengin, 2013).

Katalizor: Ozellikle redoks aktif merkez metal iyonu iceren metal ftalosiyaninlerin
onemli reaksiyonlar: katalizledigi bilinmektedir. Ornegin ham petroliin islenmesi
sirasinda kokulu tiyollerin uzaklastirilmasinda kristal demir ya da kobalt
ftalosiyaninler  heterojen  yikseltgeyici  katalizor  olarak  kullanilmaktadir.

Ftalosiyaninler bir cok oksidasyon reaksiyonunu katalizleyebilmektedir. Katalizor
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olarak uygun metalli ftalosiyaninler kullanildiginda oksijenin reaktifligi oldukca
artmaktadir. Yine yiikseltgenme reaksiyonlarinda katalizor olarak zeloit igerisine

hapsedilmis ftalosiyaninlerin kullanilabilecegi bilinmektedir (Thomas, 1990).

Sivi Kristal: Giinlimiizde sivi kristal 6zellik gosteren maddeler dijital {iriinlerde,
havacilik sanayinde, bilgisayar ekranlarinda, otomotiv sektoriinde ve daha pekgok
sektorde kullanilmaktadir. 1982 yilinda Piechocki ve ¢alisma grubu tarafindan sivi
kristal 6zelligi olan ilk ftalosiyanin sentezlenmis ve daha sonra sivi kristal
ftalosiyaninler zerindeki ¢alismalarin sayis1 artmistir. Sivi kristal 6zelligi gosteren
ftalosiyaninler olduk¢a ilgi ¢ekici bilesiklerdir. Sivi kristal ftalosiyaninlere olan
ilginin sebebi bu maddelerin tek boyutlu bir iletken olma potansiyeli tagimalarindan
kaynaklanmaktadir. Metalli ftalosiyaninler, diskotik metallomezojenler arasinda en

¢ok c¢alisilmis konulardan birisidir (Prechocki vd, 1982).

Fotodinamik Terapi (PDT): Kanser tedavisi yontemine yeni bir alternatif olan
fotodinamik terapi (PDT) giiniimiizde A.B.D., Japonya, Almanya, Fransa, Ingiltere,
Hollanda ve Kanada gibi birgok tlkenin saglik kurumlari tarafinda kanser tedavi
yontemi olarak onaylanmistir. PDT yontemi ile kanserli hiicreler yok edilirken
saglikli hiicrelere zarar verilmez. PDT baslica iic 6nemli bilesene sahiptir bunlar
fotoalgilayici, 151k ve oksijendir. Fotoalgilayici kanserli hiicrelere lokalize olan ve
spesifik dalga boyuna sahip 15181 absorplayarak aktive olan bir maddedir.
Fotoalgilayic1 damardan hastaya verilir ve hastanin viicudu icerisinde segici olarak
kanserli hiicrelere yerlesir. Daha sonra hastanin viicuduna gonderilen lazer 15181 bu
fotoalgilayicilar tarafindan absorplanir ve fotoalgilayici uyarilmis singlet hale gecer
ve hizlica triplet hale doniisiir. Fotoalgilayici triplet halde daha uzun siire kalir ve
enerjisini triplet haldeki oksijene vererek kararli hale geger. Uyarilan triplet oksijen
singlet oksijene doniisiir bu halde oldukga kararsiz yani yiiksek enerjilidir ve timorlii
hicre ile reaksiyona girerek hucrenin oksidasyonuna neden olur ve hiicre
parcalanarak 6lur. Ftalosiyaninler gorinir bolgede 600-800 nm arasinda siddetli
absorbans yapmalari, uyarilmis halde singlet oksijen ve radikal liretme potansiyeline
sahip olmalari, saglikli hiicrelere gore kanserli hiicrelere kars1 daha segici olmalar ve
151k olmadig1 durumda toksit olmamalar1 nedeni ile PDT de kullanilabilecek uygun

fotoduyarlastiricilardir (Kaya, 2010) .
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3. CALISMANIN AMACI VE KAPSAMI

Yapilan bu tez ¢alismasi kapsaminda; baslangic maddesi olarak belirtilen 4,4’-((2,3-
bis (1,3-dihidroksi-2-(hidroksimetil)propan-2- il)amino)bitan-1,4-diol) bis (oksi)
diftalonitril (I1) bilesiginin sentezi yapilmistir. Bu bilesikten ¢ikilarak yeni metalsiz
(2H) ve metalli (Cu, Ni, Co, Zn) ftalosiyanin polimerlerinin sentezi
gerceklestirilmistir.  Sentezlenen ftalosiyanin polimerlerinin  yapilarmin  ¢esitli
tekniklerle karaterizasyonu amaglanmistir. Cikis maddesinde hidroksil (O-H)
gruplarinin olmasi nedeniyle bu gruplarin amaclanan ftalosiyanin polimerlerinin
¢Oziiniirliglinli  arttirabilecegi  Ongoriilmiistiir. Ayrica bu polimerlerin  kullanim

alanlarinda da farklilik gdsterebilecegi kanaatiyle bu ¢alisma tasarlanmigtir.
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4. MATERYAL YONTEM VE DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Kullanilan Kimyasallar

2,3-Dibrombutan-1,4-diol (Aldrich, %95), N-hidroksiftalimid, N,N-dimetilformamid
(DMF) (Merck, %99,9), tetrahidrofuran (THF) (Merck, %99,9), susuz potasyum
karbonat (K.CO3) (Carlo Erba, %99,5), etil alkol (Aldrich, %99,8), metil alkol
(Aldrich, %99,9), dietil eter (Merck, %99,5), potasyum bromur (KBr) (Aldrich,
%99,9), n-Pentanol (Aldrich, %99), 1,8-diazabisiklo[5.4.0] undek-7-en (DBU)
(Aldrich, %98), dimetil siilfoksit (DMSO) (Carlo Erba, %99,9), bakir (II) kloriir
(CuCl,) (Merck, %99), nikel (I1) Klorur (NiCl2) (Merck, %99), kobalt (1) klortr
(CoCl,) (Merck, %99), cinko (II) asetat (Zn(CH3COQ).) (Merck, %99) maddeler

kullanilmistir.

4.2. Kullanilan Cihazlar

Erime Noktasi 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. 4-Nitroftalimid bilesiginin sentezi

500 mL"' lik bir balon igerisine 200 mL slflrik asit (H2SOa) ve 50 mL dumanl nitrik
asit (HNOs3) karisimi konuldu ve tuz-buz banyosunda 0 °C’ye sogutulduktan sonra
uzerine 40,0 g (0,27 mol) ftalimid sicaklik 15 °C’yi gegmeyecek sekilde 1-1,5 saat
icerisinde kisim kisim ilave edilerek karistirildi. Bir stre daha tuz-buz banyosunda
karistirildiktan sonra sicaklik 35°C’ye yiikseltildi. Cozelti 1 saat kadar bu sicaklikta
karistirildi. Karisim tekrar 0 °C’ye sogutuldu ve buzlu suya dokiildii. Olusan ¢okelek
stiziildii. Cokelek, notral oluncaya kadar saf suyla yikandi, kurutuldu. Olusan iiriin
etil alkolde kristallendirildi. Verim: % 80. Erime noktasi: 193-195 °C (Young ve
Onyebuagu, 1990).

o o

Sekil 4.1. 4-Nitroftalimid bilesiginin sentezi

4.3.2. 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 24 saat karistirildi. Daha sonra 3 saat boyunca
amonyak (NH3) gaz1 gegildi. Reaksiyon siresince 4-nitroftalimidin rengi sar1 iken 4-
nitroftalamid olustuk¢a renk beyazlasti. Karistirma isleminden sonra amonyakli
cOzelti siiziildii, olusan ¢okelek ndtral oluncaya kadar soguk saf su ile yikandi ve
etlivde kurutuldu. Uriin THF ile yikandi. Verim: % 85. Erime noktasi: 195-197 °C
(Young ve Onyebuagu, 1990).
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Sekil 4.2. 4-Nitroftalamid bilesiginin sentezi

4.3.3. 4-Nitroftalonitril bilesiginin sentezi

70 mL susuz dimetilformamid t¢ boyunlu 250 mL'lik bir balonda N2 atmosferinde
tuz-buz banyosunda 0 °C’ye sogutuldu ve tizerine 7,3 mL tiyonil kloriir (SOCI2)
sicaklik 5 °C’yi gegmeyecek sekilde yavas yavas ilave edildi. Bu sirada renk sarardi.
Daha sonra 10,0 g (0,04 mol) 4-nitroftalamid kisimlar halinde 0-5 °C arasinda bu
karisima ilave edildi. Tuz-buz banyosunda karigtirmaya 1 saat daha devam edildi.
Sonra karigim 2 saat oda sicakliginda karistirilip buzlu suya dokiildii. Coken beyaz
urtin suzaldukten sonra, 6nce saf suyla sonra 250 mL % 5°lik sodyum bikarbonat
(NaHCO3) ¢ozeltisiyle, son olarak yine suyla yikandi ve etiivde kurutuldu. Metil
alkolde kristallendirildi. Verim: % 90 Erime noktasi: 141-143 °C (Young ve
Onyebuagu, 1990).

CN
NH, s0Cl,

NH, DMF

(0]

Sekil 4.3. 4-Nitroftalonitril bilesiginin sentezi

4.3.4. 4,4°-(2,3-Dibromobutan-1,4-diil)bis(oksi)diftalonitril (I) bilesiginin sentezi

100 mL’lik bir balon igersine 2,48 g (0,01 mol) 2,3-dibromobiitan-1,4-diol 20 mL
dimetilformamid (DMF) igersinde ¢ozlldi. Uzerine 4,20 g (0,03 mol) susuz
potasyum karbonat (K2COs) ilave edildi. N2 atmosferinde 60 °C’de 2 saat karistirilda.
Daha sonra 10 mL dimetilformamid (DMF) igersinde ¢oziinmiis 3,50 g (0,03 mol) 4-
nitroftalonitril 2 saat icersinde 6nceki ¢ozeltiye damla damla ilave edildi. ilave islemi

bittikten sonra 60 ‘C’de N, atmosferinde reaksiyon 1 hafta karistirildi. Daha sonra
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madde buz igersine dokuldi. Olusan ¢okelek siiziildii. COkelek nétral oluncaya kadar
su, soguk etil alkol ve dietileter ile yikandi. §zelti siiziilerek alind1 ve olusan kati
madde etiivde 90 °C’de kurutuldu. Ele gecen saf madde tetrahidrofuran (THF),
dimetilformamid (DMF), dimetilsilfoksit (DMSO), kloroform ve diklormetan
icersinde ¢oziinmektedir. Verim:% 60, erime noktasi : 187-189 °C (Ozkan, 2015)

Br

Br CN NG N
DMF/60°C A bk W (7
o0+ _— ‘ —o—¢ —t—¢t—C—0— ‘
HO K,CO3Ny |
ON CN NC = Br N o
Br

2,3-dibromobutan-1,4- " o 4,4'<((2,3-dibromobutan-1,4-
diol aitrofzlonitel dioDbis(oksi)diftalonitri

Sekil 4.4. 4,4°-(2,3-Dibromobiitan-1,4-diil)bis(oksi)diftalonitril () Bilesiginin
Sentezi

Yo Gegirgenlile
K

Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 4.5. 4,4' -(2,3-Dibromobutan-1,4-diol)bis(oksi))diftalonitril (I) 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 gérinmektedir.
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Sekil 4.6. 4,4'- (2,3-Dibromobutan-1,4-diol)bis(oksi))diftalonitril () bilesigine ait
'H-NMR spektrumu

'H NMR Spektrumu (DMSO-d6, 400 MHz, Standart: TMS, ppm): 4,30-4,50
ppm: dublet (alifatik O-CH2) protonlari; 4,61-5,00 ppm: kuartet (alifatik Br-CH)
protonlari; 7,40-8,20 ppm: multiplet (aromatik CH ) protonlari pikleri

g6zlemlenmektedir.

Cizelge 4.1. Sentezlenen 4,4'- (2,3-dibromobutan-1,4-diol)bis(oksi))diftalonitril (1)
bilesigine ait elementel analiz sonuglari

%C %H %N
Teorik 48,04 2,50 11,28
Bulunan 48,00 2,42 11,20
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4.35. 4,4°-((2,3-Bis(1,3-Dihidroksi-2-(hidroksimetil)propan-2-il)amino)buitan-
1,4-diol)bis(oksi)diftalonitril (11) bilesiginin sentezi

100 mL’lik bir balon igersine 5,0 g (0,01 mol) 4,4’-dibromobutan-1,4-
diol)bis(oksi)diftalonitril (I) ve 2,42 g (0,02 mol) 2-amino-2-(hidroksimetil)propan-
1,3-diol (Tris), 40 mL tetrahidrofuran (THF) icersinde ¢ozildi. Uzerine 4,14 g (0,03
mol) susuz potasyum karbonat (K2.COs) ilave edildi. Geri sogutucu altinda 40 °C’de
reaksiyona 5 giin devam edildi. Daha sonra ¢Ozelti stizildi ve suzintli evaprator
yardimiyla alindi. Elde edilen kat1 tizerine etil alkol ilave edildi ve 1sitildi. Stzildd.
Siiziintii evaprator yardimiyla alindi. Elde edilen kati sirast ile Once su daha sonra
soguk etil alkol ve dietileter ile yikandi ve kurutuldu. Uriin tetrahidrofuran (THF),
dimetilformamid (DMF), dimetilsilfoksit (DMSQO)’de ¢oziinmektedir. Verim: %75,
erime noktasi:138-140°C
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4,4'-((2,3-dibromobutan-1,4- 2-amino-2-(hidroksimetil)propan- 4,4'-((2,3-bis((1,3-dihidroksi-2-
diol)bis(oksi))diftalonitril 1,3-diol (hidroksimetil)propan-2-yl)amino)butan-
1,4-diol)bis(oksi))diftalonitril

Sekil 4.7. 4,4°-((2,3-Bis(1,3-Dihidroksi-2-(hidroksimetil) propan-2-il) amino) butan-
1,4 diol) bis(oksi) diftalonitril (1) Bilesiginin Sentezi
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Sekil 4.8. 4.4’- ((2,3- Bis (1,3-Dihidroksi -2-(hidroksimetil) propan -2-iil) amino)
bitan-1,4-diol) bis(oksi)diftalonitril(1l) bilesigine ait FT-IR spektrumu

FT-IR spektrumu (KBr disk, cm™):3300-3600 cm™*’de O-H gerilmesi, 3283
cm®’de N-H gerilmesi, 3084 cm™¥’de aromatik C-H, 2927 cm™’de alifatik C-H
gerilme, 2231 cm™’de -C=N gerilme, 1598 cm™*’de aromatik -C=C- gerilme, 1249
cm’de C-O-C, 1134 cm™’de C-N-C gerilme titresimlerine ait karakteristik pikler

gorinmektedir.
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Sekil 4.9. 4,4’- (( 2,3-Bis(1,3-Dihidroksi-2-(hidroksimetil)propan-2-iil)Jamino)butan-
1,4-diol)bis(oksi)diftalonitril(11) bilesigine ait *H NMR spektrumu
'H NMR Spektrumu (DMSO-ds, 400 MHz, Standart: TMS, ppm): 3,20-3,35
ppm: kuartet (alifatik R-CH) protonlar1; 4,00-4,60 ppm: dublet ve singlet (alifatik O-
CH: protonlari) ; 4,80-5,00 ppm: (O-H protonlar1); 5,00-5,90 ppm: (N-H protonlarr);
8,00-8,50 ppm: multiplet (aromatik CH ) protonlarina ait pikler gériilmektedir.

Cizelge 4.2. Sentezlenen 4,4°-((2,3-Bis(1,3-Dihidroksi-2-(hidroksimetil)propan-2-il)

amino) bltan -1,4- diol) bis (oksi) diftalonitril (1) bilesigine ait
elementel analiz sonuglari

%C %H %N
Teorik 61,37 6,57 11,67
Bulunan 62,57 5,37 12,57

4.3.6. Metalsiz ve metalli ftalosiyanin polimerlerinin sentezi ve karakterizasyonu

4.3.6.1. Metalsiz ftalosiyanin polimerinin (H2Pc) (1) sentezi ve karakterizasyonu
50 mL’lik balon igersine 0,50 g 4,4’- ((2,3-bis (1,3-dihidroksi-2- (hidroksimetil)
propan-2-il)amino)butan-1,4-diol)bis(oksi)diftalonitril (I1) bilesigi 20 mL n-pentanol
icersinde ¢ozuldi. Uzerine 2-3 damla 1,8-diazobisiklo(5.4.0)undek-7-on (DBU) ilave

edildi. N2 atmosferinde geri sogutucu altinda 8 saat kaynatilarak reaksiyona devam
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edildi. Olusan yesil renkli madde stiziildi. Sicak n-pentanol ile yikandi ve etiivde 90
°C’de kurutuldu. Daha sonra énce su ile daha sonra sicak etil alkol, tetrahidrofuran
(THF) ve dietileter ile yikanarak saflastirildi. Metalsiz ftalosiyanin polimeri DMF ve
DMSO’ da kismen ¢oziinmektedir. Verim: % 38, erime noktas1 > 200 'C.

% Gegirgenlik

Dalga Sayisi1 (cm™?)

Sekil 4. 10. Sentezlenen metalsiz ftalosiyanin polimerine (H2Pc) (1) ait FT-IR
spektrumu

FT-IR spektrumu (KBr disk, cm™): 3600-3200 cm™’de O-H gerilmesi ve N-H
gerilmesi, 3077 cm™*de aromatik C-H, 2900 cm™*de alifatik C-H gerilme, 2232 cm-
1*de -C=N gerilme, 1719 cm™’de imit gerilme, 1594 cm™¥’de aromatik -C=C-
gerilme, 1249 cm™®’de C-O-C, 1120 cm?’de C-N-C gerilme, 1049 cm™’de N-H

egilme titresimlerine ait karakteristik pikler gérinmektedir.
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Sekil 4.11.
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Sentezlenen metalsiz ftalosiyanin polimerine (H2Pc) (1) ait UV-Vis

spektrumu

UV-Vis. spektrumu (Amaxnm, DMSQO): 260 nm ve 295 nm’de karakteristik B
bandi, 619 nm’de omuz ve 680 nm’de karakteristik Q bandi gériilmektedir.

Cizelge 4.3. Sentezlenen metalsiz ftalosiyanin polimerine (H2Pc) (1) ait elementel

analiz sonuglari

%C %H %N
Teorik 59,38 5,72 16,29
Bulunan 58,54 5,66 15,07
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Sekil 4.12. Sentezlenen metalsiz ftalosiyanin polimerine (H2Pc) (1) ait *H NMR
spektrumu

'H NMR Spektrumu (DMSO-ds, 400 MHz, Standart: TMS, ppm): 3,20-3,35
ppm: kuartet (alifatik R-CH) protonlar1; 4,00-4,60 ppm: dublet (alifatik O-CHy)
protonlari ; 4,80-5,00 ppm: (O-H protonlari); 5,00-5,90 ppm: (N-H protonlar1); 7,40-
8,30: multiplet (aromatik CH ) protonlarina ait pikler goériilmektedir.
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Sekil 4.13. 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
sonucunda;  Sentezlenen metalsiz  ftalosiyanin  polimerinin ~ (H2Pc) (1)
termogravimetrik analizinde bozunma araligi 30-812 °C olarak dlgiilmiistiir. 30 °C -
186 °C arasinda % 3,115’liik agirhik kaybi, 186 °C -489 “C arasinda % 17,849’k
agirhik kaybi, 489 ‘C -812 °C arasinda % 77,442’lik agirlik kayb1 olmak iizere iic
basamakta ekzotermik bozunma gergeklesmistir. ilk basamaktaki agirlik kaybi nemin
uzaklasmasindan kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Ikinci ve iigiincii basamakta
ftalosiyanin polimeri bozunmaktadir. Bozunma sonucunda % 1,594’liik kalan agirlik

yanmayan karbonlardan kaynaklandig: diistiniilmektedir.

4.3.6.3. Bakir igeren ftalosiyanin polimerinin (CuPc) (2) sentezi ve
karakterizasyonu

50 mL’lik balon igersine 0,50 g (I1) bilesigi ve 20 mL n-pentanol konuldu. Uzerine
0,125 g susuz CuCl ve 2-3 damla 1,8-diazobisiklo (5.4.0)undek-7-on (DBU) ilave
edildi. N2 atmosferinde geri sogutucu altinda 8 saat kaynatilarak reaksiyona devam
edildi. Elde edilen yesil renkli Griin stiziildi. Sicak n-pentanol ile yikand:1 ve etiivde
90 °C’de kurutuldu. Daha sonra bu madde 6nce su ile daha sonra sicak etil alkol,

tetrahidrofuran (THF) ve dietileter ile yikanarak saflagtirildi. Bakir igeren
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ftalosiyanin polimeri DMF ve DMSQO’da kismen ¢oziinmektedir. Verim: % 53, erime
noktasr> 200 'C.
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Sekil 4.14.  Sentezlenen bakir igeren ftalosiyanin polimerine (CuPc) (2) ait FT-IR
spektrumu

FT-IR spektrumu (KBr disk, cm™): 3600-3200 cm™’de O-H gerilmesi ve N-H
gerilmesi, 3000-3100 cm™’de aromatik C-H, 2966 cm™’de alifatik C-H gerilme,
2231 cm™’de -C=N gerilme, 1590 cm™’de aromatik -C=C- gerilme, 1205 cm™®’de C-
O-C gerilmesi, 1140 cm™®’de C-N-C gerilmesi, 1050 cm™’de N-H egilme
titresimlerine ait karakteristik pikler gérinmektedir.
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Sekil 4.15. Sentezlenen bakir igeren ftalosiyanin polimerine (CuPc) (2) ait UV-Vis
spektrumu

UV-Vis. spektrumu (Amaxnm, DMSQ): 273 nm ve 286 nm’de Kkarakteristik B

bandi, 614 nm’de omuz ve 673 nm’de karakteristik Q band1 gérilmektedir.

Cizelge 4.4. Sentezlenen bakir igeren ftalosiyanin polimerine (CuPc) (2) ait
elementel analiz sonuglar1

%C %H %N
Teorik 56,34 5,33 15,60
Bulunan 56,07 5,26 13,94
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Sekil 4.16. Sentezlenen bakir iceren ftalosiyanin polimerine (CuPc) (2) 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; Sentezlenen bakir ftalosiyanin polimerinin (CuPc) (2) termogravimetrik
analizinde bozunma aralig1 83 °C -762 °C olarak 6lgiilmiistiir. 83 ‘C -286 ‘C arasinda
% 77,218’liik agirlik kaybi, 286 ‘C -564 °C arasinda % 11,721°lik agirlik kaybi, 564
°C -762 °C arasmda % 10,739’luk agirlik kaybi olmak iizere ii¢ basamakta
ekzotermik bozunma gerceklesmistir. Birinci, ikinci ve {glincii basamakta
ftalosiyanin polimeri bozunmaktadir. Bozunma sonucunda % 0,322’lik kalan agirlik
yanmayan Kkarbonlardan ve bakirin  oksit bilesiklerinden  kaynaklandigi

diistiniilmektedir.

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

50 mL’lik balon icersine 0,50 g (II) bilesigi ve 20 mL n-pentanol konuldu. Uzerine
0,125 g susuz NiCl, ve 2-3 damla 1,8-diazobisiklo(5,4,0)undek-7-on (DBU) ilave
edildi. N2 atmosferinde geri sogutucu altinda 8 saat kaynatilarak reaksiyona devam
edildi. Olusan yesil renkli madde stizildi. Sicak n-pentanol ile yikand1 ve etiivde 90
‘C’de kurutuldu. Elde edilen madde 6nce su ile daha sonra sicak etil alkol,

tetrahidrofuran (THF) ve dietileter ile yikanarak saflastirildi. Nikel iceren
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ftalosiyanin polimeri DMF ve DMSQO’da kismen ¢Oziinmektedir. Verim: % 48, erime
noktas1 > 200 °C.
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Sekil 4.17. Sentezlenen nikel igeren ftalosiyanin polimerine (NiPc) (3) ait FT-IR
spektrumu

FT-IR spektrumu (KBr disk, cm™): 3600-3200 cm™’de O-H gerilmesi ve N-H
gerilmesi, 3077 cm™°de aromatik C-H, 2900 cm™"de alifatik C-H gerilme, 2232 cm-
1’de -C=N gerilme, 1716 cm™’de imit gerilme, 1594 cm™¥’de aromatik -C=C-
gerilme, 1249 cm™’de C-O-C, 1120 cm™*’de C-N-C gerilme, 1050 cm™’de N-H

egilme titresimlerine ait karakteristik pikler goriinmektedir.
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Sekil 4.18. Sentezlenen nikel iceren ftalosiyanin polimerine (NiPc) (3) ait UV-Vis
spektrumu

UV-Vis. spektrumu (Amaxnm, DMSQ): 272 nm ve 297 nm’de karakteristik B

bandi, 625 nm’de omuz ve 688 nm’de karakteristik Q bandi goriilmektedir.

Cizelge 4.5. Sentezlenen nikel iceren ftalosiyanin polimerine (NiPc) (3) ait elementel

analiz sonuglari

%C %H %N
Teorik 57,03 5,35 15,65
Bulunan 56,25 5,28 14,48
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Sekil 4.19. Sentezlenen nikel iceren ftalosiyanin polimerine (NiPc) (3) ait *H NMR

spektrumu

'H NMR Spektrumu (DMSO-ds, 400 MHz, Standart: TMS, ppm): 3,20-3,35
ppm: kuartet (alifatik R-CH) protonlari; 4,00-4,60 ppm: dublet (alifatik O-CH>)
protonlar ; 4,80-5,00 ppm: (O-H protonlar1); 5,00-5,90 ppm: (N-H protonlar1); 8,00-

8,30 ppm: multiplet (aromatik CH ) protonlarina ait pikler goriilmektedir.
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Sekil 4.20. 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
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sonucunda; Sentezlenen nikel ftalosiyanin polimerinin (NiPc) (3) termogravimetrik
analizinde bozunma araligi 316 ‘C -906 ‘C olarak odl¢iilmiistiir. 316 ‘C -598 °C
arasinda % 84,96 lik agirlik kaybi, 598 'C -906 'C arasinda % 2,59’luk agirlik kaybi
olmak Uzere iki basamakta ekzotermik bozunma gergeklesmistir. Birinci ve ikinci
basamakta ftalosiyanin polimeri bozunmaktadir. Bozunma sonucunda % 12,45’lik
kalan agirlik yanmayan karbonlardan ve nikelin oksit bilesiklerinden kaynaklandigi

distiniilmektedir.

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

50 mL’lik balon icersine 0,50 g (II) bilesigi ve 20 mL n-pentanol konuldu. Uzerine
0,125 g CoCl, ve 2-3 damla 1,8-diazobisiklo(5.4.0)undek-7-on (DBU) ilave edildi.
N2 atmosferinde geri sogutucu altinda 8 saat kaynatilarak reaksiyona devam edildi.
Olusan yesil renkli madde stiziildii. Sicak n-pentanol ile yikand: ve etiivde 90 °C’de
kurutuldu. Elde edilen madde 6nce su ile daha sonra sicak etil alkol, tetrahidrofuran
(THF) ve dietileter ile yikanarak saflastirildi. Kobalt iceren ftalosiyanin polimeri
DMF ve DMSO’da kismen ¢oziinmektedir. : Verim: % 51, erime noktas1 > 200 °C.
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Sekil 4.21. Sentezlenen kobalt iceren ftalosiyanin polimerine (CoPc) (4) ait FT-IR
spektrumu

FT-IR spektrumu (KBr disk, cm™): 3600-3200 cm™’de O-H gerilmesi ve N-H
gerilmesi, 3051 cm™’de aromatik C-H, 2923 cm™°de alifatik C-H gerilme, 2213 cm’
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1’de -C=N gerilme, 1700 cm™’de imit gerilme, 1608 cm™’de aromatik -C=C-
gerilme, 1289 cm™*’de C-O-C gerilmesi, 1120 cm™’de C-N-C gerilmesi, 1002 cm"

1*de N-H egilme titresimlerine ait karakteristik pikler goriinmektedir.
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Sekil 4.22. Sentezlenen kobalt iceren ftalosiyanin polimerine (CoPc) (4) ait UV-Vis
spektrumu

UV-Vis. spektrumu (Amaxwnm, DMSQ): 263 nm ve 310 nm’de karakteristik B

bandi, 605 nm’de omuz ve 659 nm’de karakteristik Q bandi1 gérilmektedir.

Cizelge 4.6. Sentezlenen kobalt iceren ftalosiyanin polimerine (CoPc) (4) ait
elementel analiz sonuglar1

%C %H %N
Teorik 57,02 5,35 15,65
Bulunan 57,24 5,28 14,48
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Sekil 4.23. Sentezlenen kobalt iceren ftalosiyanin polimerine (CoPc) (4) 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;  Sentezlenen  kobalt ftalosiyanin  polimerinin  (CoPc) (4)
termogravimetrik analizinde bozunma aralig1 273 °C -895 °C olarak &l¢iilmiistiir. 273
°C -386 °C arasinda % 6,236°1lik agirlik kaybi, 386 °C -531 °C arasinda % 75,278’lik
agirlik kaybi, 531 °C -895 °C arasinda % 3,638’lik agirhik kaybi olmak iizere ii¢
basamakta ekzotermik bozunma ger¢eklesmistir. Birinci, ikinci ve tiglincii basamakta
ftalosiyanin polimeri bozunmaktadir. Bozunma sonucunda % 14,848’lik kalan agirlik
yanmayan karbonlardan ve kobaltin oksit bilesiklerinden kaynaklandigi

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

50 mL’lik balon icersine 0,50 g (II) bilesigi ve 20 mL n-pentanol konuldu. Uzerine
0,125 g Zn(CH3COO0)2 ve 2-3 damla 1,8-diazobisiklo(5.4.0)undek-7-on (DBU) ilave
edildi. N> atmosferinde geri sogutucu altinda 8 saat kaynatilarak reaksiyona devam
edildi. Olusan yesil renkli triin sUzildi sicak n-pentanol ile yikandi. Sicak n-
pentanol ile yikand: ve etlivde 90 °C’de kurutuldu. Elde edilen madde 6nce su ile
daha sonra sicak etil alkol, tetrahidrofuran (THF) ve dietileter ile yikanarak
saflagtirildi.  Cinko iceren ftalosiyanin polimeri DMF ve DMSQO’da kismen

coziinmektedir. Verim: % 42, erime noktas1> 200 'C.
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Sekil 4.24. Sentezlenen ¢inko igeren ftalosiyanin polimerine (ZnPc) (5) ait FT-IR
spektrumu

FT-IR spektrumu (KBr disk, cm™): 3600-3200 cm™’de O-H gerilmesi ve N-H

gerilmesi, 3076 cm™°de aromatik C-H, 2998 cm™"de alifatik C-H gerilme, 2229 cm-

1*de -C=N gerilme, 1607 cm™’de aromatik -C=C- gerilme, 1284 cm™*’de C-O-C

gerilmesi, 1116 cm™’de C-N-C gerilmesi, 1059 cm™*’de N-H egilme titresimlerine ait

pikler gérunmektedir.
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Sekil 4.25. Sentezlenen ¢inko igeren ftalosiyanin polimerine (ZnPc) (5) ait UV-Vis
spektrumu

UV-Vis. spektrumu (Amaxnm, DMSQ): 287 nm ve 352 nm’de karakteristik B

bandi, 611 nm’de omuz ve 673 nm karakteristik Q band1 gérilmektedir.

Cizelge 4.7. Sentezlenen cinko iceren ftalosiyanin polimerine (ZnPc) (5) ait
elementel analiz sonuglar1

%C %H %N
Teorik 57,76 5,32 15,58
Bulunan 56,49 5,25 14,42
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Sekil 4.26. Sentezlenen ¢inko igeren ftalosiyanin polimerine (ZnPc) (5) ait *H NMR
spektrumu

'H NMR Spektrumu (DMSO-ds, 400 MHz, Standart: TMS, ppm): 3,20-3,35
ppm: kuartet (alifatik R-CH) protonlar1; 4,00-4,60 ppm: dublet (alifatik O-CHy)
protonlari ; 4,80-5,00 ppm: (O-H protonlar1); 5,00-5,90 ppm: (N-H protonlari); 8,00-
8,30 ppm: multiplet (aromatik CH ) protonlarina ait pikler goriilmektedir.
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Sekil 4.27. Sentezlenen c¢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
sonucunda; Sentezlenen c¢inko ftalosiyanin polimerinin (ZnPc) (5) termogravimetrik
analizinde bozunma aralig1 447 C -632 “C olarak olgiilmiistiir. 447 ‘C -632 °C
arasinda % 81,041°lik agirlik kayb1 olmak {izere tek basamakta ekzotermik bozunma
gerceklesmistir. Tek basamakta ftalosiyanin polimeri bozunmaktadir. Bozunma
sonucunda % 18,959’luk kalan agirlik yanmayan karbonlardan ve ¢inkonun oksit

bilesiklerinden kaynaklandig: diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.28. : Sentezlenen ftalosiyanin polimerinin tahmini yapist
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5. BULGULAR VE TARTISMA

Bu tez caligmas1 kapsaminda toplam on bilesik sentezlenmistir. Dort bilesik literatiire
uygun sekilde, alti bilesik ise ilk kez sentezlenmistir. 4-Nitroftalimid, 4-
Nitroftalamid,  4-Nitroftalonitril ve 4,4°-(2,3-Dibromobditan-1,4-diil)bis(oksi)
diftalonitril bilesikleri literatiire uygun olarak sentezlendi. Bu bilesiklerden yola
cikilarak 4,4’-((2,3 -Bis(1,3-Dihidroksi -2-(hidroksimetil) propan -2-il)amino) bitan
-1,4-diol)bis(oksi) diftalonitril (I1) bilesigi ve sirasiyla metalsiz ftalosiyanin
polimeri (HzPc) (1) ve susuz metal tuzlar1 (CuCly, NiClz, CoCl, ve Zn(CH3COO)2)
ile reaksiyon sonucunda bakir igeren ftalosiyanin polimeri (CuPc) (2), nikel igeren
ftalosiyanin polimeri (NiPc) (3), kobalt iceren ftalosiyanin polimeri (CoPc) (4) ve

cinko igeren ftalosiyanin polimeri (ZnPc) (5) sentezlenerek literatiire kazandirildi.

4,4°-((2,3-Bis(1,3-Dihidroksi-2-(hidroksimetil)propan-2-il)amino)bdtan-1,4-
diol)bis (oksi) diftalonitril(1l) HzPc (1), CuPc (2) , NiPc (3), CoPc (4) ve ZnPc (5)

ftalosiyanin polimerleri normal yontem ile sentezlenmistir.

Sentezlenen bilesiklerin saflagtirilmasi gogunlukla bilesiklerin farkli ¢oziiciiler

icindeki ¢oziiniirliik farkliligina bagl kalinarak yapilmastir.

Bu tez calismasinda oncelikle 4-nitroftalonitril bilesigi ve 1,4-dibrombitan-
2,3-diol bilesiginin susuz K:COs varliginda DMF ¢oziiciisinde 60 °C 'deki
reaksiyonu sonucunda 4,4’-(2,3-dibromobutan-1,4-diil)bis(oksi)diftalonitril (1)
bilesigi % 60 verimle sentezlendi. Erime noktasi 187-189 °C olarak gézlendi.
Elementel analiz sonuglarina bakildiginda bulunan % bilesim degerleri hesaplanan
bilesim degerlerine ¢ok yakindir. 4,4’-(2,3-Dibromobiitan-1,4-diil)bis(oksi)
diftalonitril (I) bilesiginin % bilesimi: %C: 48,04, %H: 2,50, %N: 11,28 olarak
hesaplanmig, bulunan % bilesim ise: %C: 48,00, %H: 2.42, %N: 11,20 olarak
belirlenmistir. IR spektrumuna bakildiginda 3092 cm™ aromatik C-H, 2987 cm™
alifatik C-H, 2231 cm™ -C=N, 1589 cm™ —C=C-, 1252 cm™ C-O-C, 687 cm™ C-Br
piki gozlendi. *H NMR spekturumunda 4,30-4,60 ppm O-CH: protonlari, 4,61-5,00
ppm CH-Br protonlari, 7,40-8,20 ppm aromatik CH metin protonlart rezonans

olmustur. Yap1 aydinlatilmis ve sonuglar bilesigin acik yapisini desteklemektedir.
4,4’-(2,3-Dibromobitan-1,4-diil)bis(oksi)diftalonitril  (I) ve 2-amino-2-
(hidroksimetil)propan-1,3-diol bilesiginin susuz K>COgz varliginda THF ¢oziiciisiinde
40 °C'deki reaksiyonu sonucunda 4,4’-((2,3-bis (1,3-dihidroksi 2-(hidroksimetil) -2-
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il)amino)butan-1,4-diol)bis(oksi)diftalonitril (I1) bilesigi % 70 verimle sentezlendi.
Erime noktas1 138-140 ‘C olarak g6zlendi. Elementel analiz sonuglarina bakildiginda
bulunan % bilesim degerleri hesaplanan % bilesim degerlerine ¢ok yakindir. 4,4°-
((2,3-Bis(1,3-Dihidroksi-2-(hidroksimetil)propan-2-il)Jamino) bitan-1,4- diol) bis
(oksi) diftalonitril (I1) bilesiginin % bilesimi: %C: 57,92, %H: 5,56, %N: 14,48
olarak hesaplanmis, bulunan % bilesim ise: %C: 57,01, %H: 6,01, %N: 14,96 olarak
belirlenmistir. IR spektrumunda 2,3-dibromobiitan-1,3-diol bilesigine ait 687 cm"
1*deki C-Br pikinin kaybolmasi, 3300-3600 cm™ O-H ve 3283 cm™ N-H gerilme
bantlarinin gériilmesi ayrica 3084 cm™ aromatik C-H gerilme, 2927 cm™* alifatik C-H
gerilme, 2231 cm® -C=N gerilme, 1589 cm™ —C=C- gerilme, 1249 cm? C-O-C

gerilme, 1134 cm™®’de C-N-C gerilme pikinin varligi gozlendi.

'H NMR spekturumunda var olan alifatik —CH protonlar1 3,20-3,35 ppm
araliginda, alifatik O-CH2 protonlar1 4,00-4,60 ppm, -OH protonlar1 4,80-5,00 ppm
araliginda, -NH protonlart 5,00-5,90 ppm araliginda, aromatik CH protonlar1 8,00-
8,50 ppm araliginda rezonans olmustur. Yap1 aydinlatilmis ve sonuglar bilesigin acik

yapisini desteklemektedir.

4,4'-((1,4-Bis((1,3-dioksoisoindolin-2-il)  oksi) butan -2,3-diil)  bis(oksi))
diftalonitril (I) bilesiginden yola ¢ikilarak 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) sentezlenmistir. Elde edilen bilesiklerin elementel analiz, FT-IR,
UV-Vis., 'H NMR, TG, DTG ve DTA analiz ydntemleriyle yapilar1 aydinlatilmis ve

sonuglar komplekslere iligkin 6nerilen yapilar1 desteklemektedir.

Metalsiz ~ ftalosiyanin  polimerinin ~ (H2Pc)  (1):  4,4'-((1,4-bis((1,3-
dioksoisoindolin-2-il)oksi)bitan-2,3-diil)bis(oksi))diftalonitril (II) bilesiginden yola
cikilarak %38 verimle sentezlendi. Elementel analiz sonuglarina bakildiginda
bulunan % bilesim degerleri hesaplanan % bilesim degerlerine ¢ok yakindir. (H2Pc)
(1) bilesiginin % bilesimi: %C: 59,38, %H: 5,72, %N: 16,29 olarak hesaplanmis,
bulunan % bilesim ise: %C: 58,54, %H: 5,66, %N: 15,07 olarak belirlenmistir. IR
spektrumu incelendiginde 3600-3200 cm™’de O-H ve N-H gruplarma ait gerilme
piki, 3077 cm™’de aromatik C-H gerilme piki, 2900 cm™°de alifatik C-H gerilme
piki, 2232 cm™’de ug grup -C=N guruplarma ait pik ve 1719 cm™’de imit gruplarina
ait pik; tamamen siklotetramerizasyon gerceklesmedigi ve yapmin agik uglarinda
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siyanlr ve imit grubunun oldugunun gostergesidir. 1594 cm™’de aromatik -C=C-
gerilme piki, 1249 cm™*’de C-O-C gerilme piki, 1120 cm™’de C-N-C gerilme piki,
1050 cm™’de N-H egilme piki gozlendi.

Sentezlenen metalsiz ftalosiyanin polimerinin (H2Pc) (1) DMSO igindeki UV-
Vis. spektrumunda 260 nm ve 296 nm’de B bandi ve 619 nm (omuz), 680 nm’de Q
band1 goriilmiistiir. Ozellikle ftalosiyaninlerin oksokrom (N-H) gruplarinn etkisiyle
uzun dalga boyunda absorpsiyon goriiliir. Bu karakteristik B ve Q bantlar
ftalosiyaninlerin tayini i¢in olduk¢a 6énemlidir. Sentezlenen bilesikte de bu bant ¢ok

acik sekilde goriilmiistiir.

Sentezlenen metalsiz ftalosiyanin polimerinin (HzPc) (1) *H NMR spektrumu
incelendiginde 3,20-3,35 ppm kuartet alifatik CH protonlari, 4,00-4,60 ppm dublet
alifatik O-CH2 protonlari, 4,80-5,00 ppm O-H protonlari, 5,50-5,90 ppm N-H

protonlari, 7,40-8,30 ppm multiplet aromatik -CH protonlari rezonans olmustur.

Sentezlenen metalsiz ftalosiyanin polimerinin (H2Pc) (1) termogravimetrik
analizinde bozunma aralig1 30-812 “C olarak dlgiilmiistiir. 30 ‘C -186 °C arasinda %
3,115’liik agirlik kaybi, 186 ‘C -489 °C arasinda % 17,849’lik agirlik kaybi, 489 °C -
812 °C arasinda % 77,442’lik agirlik kayb1 olmak (izere (i¢ basamakta ekzotermik
bozunma gerceklesmistir. Ik basamaktaki agirlik kaybi nemin uzaklasmasindan
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Ikinci ve iiiincii basamakta ftalosiyanin polimeri
bozunmaktadir. Bozunma sonucunda % 1,594’likk kalan agirlhik yanmayan
karbonlardan kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Yapilan FT-IR, UV-Vis., 'H NMR,
TG/DTG/DTA ve elementel analiz yontemlerinin sonuglar1 kompleksin acik yapisini

dogrulamaktadir.

Bakir igeren ftalosiyanin polimerinin (CuPc) (2): 4,4'-((1,4-bis((1,3-
dioksoisoindolin-2-il)oksi)bitan-2,3-diil)bis(oksi))diftalonitril (II) bilesiginden yola
cikilarak % 53 verimle sentezlendi. Elementel analiz sonuglarina bakildiginda
bulunan % bilesim degerleri hesaplanan % bilesim degerlerine ¢ok yakindir. (CuPc)
(2) bilesiginin % bilesimi: %C: 56,84, %H: 5,33, %N: 15,60 olarak hesaplanmis,
bulunan % bilesim ise: %C: 56,07, %H: 5,26, %N: 13,94 olarak belirlenmistir. IR
spektrumu incelendiginde 3600-3200 cm™’de O-H ve N-H gruplarma ait gerilme
piki, 3000-3100 cm™’de aromatik C-H gerilme piki, 2966 cm™’de alifatik C-H

gerilme piki, 2231 cm®’de u¢ grup -C=N guruplarina ait pik; tamamen
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siklotetramerizasyon gerceklesmedigi ve yapinin agik uglarinda siyaniir grubunun
oldugunun gostergesidir. 1590 cm™’de aromatik -C=C- gerilme piki, 1205 cm™’de
C-O-C gerilme piki, 1140 cm™’de C-N-C gerilme piki, 1050 cm™’de N-H egilme
piki gozlendi.

Bakir igeren ftalosiyanin polimerinin (CuPc¢) (2) DMSO igindeki UV-Vis.
spektrumunda 273 nm ve 286 nm’de B bandi ve 614 nm (omuz), 673 nm’de Q bandi
goriilmiistiir. Ozellikle ftalosiyaninlerin oksokrom (N-H) gruplarmnin etkisiyle uzun
dalga boyunda absorpsiyon goriiliir. Bu karakteristik B ve Q bantlan
ftalosiyaninlerin tayini i¢in olduk¢a dnemlidir. Sentezlenen bilesikte de bu bant ¢cok

acik sekilde gortilmiistiir.

Bakir iceren ftalosiyanin polimerinin (CuPc) (2) paramanyatik 6zelliginden

dolay1 *H NMR spektrumu alinamamustir.

Bakir igeren ftalosiyanin polimerinin (CuPc) (2) termogravimetrik analizinde
bozunma araligi 83 °C -762 ‘C olarak ol¢iilmiistiir. 83 °C -286 'C arasinda %
77,218liik agirhik kaybi, 286 ‘C -564 °C arasinda % 11,721°lik agirlik kaybi, 564 °C -
762 °C arasinda % 10,739’luk agirhik kaybi olmak Uzere (i¢ basamakta ekzotermik
bozunma gerceklesmistir. Birinci, ikinci ve Gglincu basamakta ftalosiyanin polimeri
bozunmaktadir. Bozunma sonucunda % 0,322°lik kalan agirhk yanmayan
karbonlardan ve bakirin oksit bilesiklerinden kaynaklandigi diisiiniilmektedir.
Yapilan FT-IR, UV-Vis., 'H NMR, TG/DTG/DTA ve elementel analiz yontemlerinin

sonuclar1 kompleksin acik yapisini dogrulamaktadir.

Nikel iceren ftalosiyanin polimerinin (NiPc) (3): 4,4'-((1,4-bis((1,3-
dioksoisoindolin-2-il)oksi)bitan-2,3-diil)bis(oksi))diftalonitril (II) bilesiginden yola
cikilarak % 48 verimle sentezlendi. Elementel analiz sonuglarna bakildiginda
bulunan % bilesim degerleri hesaplanan % bilesim degerlerine ¢ok yakindir. (NiPc)
(3) bilesiginin % bilesimi: %C: 57,03, %H: 5,35, %N: 15,65 olarak hesaplanmus,
bulunan % bilesim ise: %C: 56,25, %H: 5,28, %N: 14,48 olarak belirlenmistir. IR
spektrumu incelendiginde 3600-3200 cm™’de O-H ve N-H gruplarina ait gerilme
piki, 3077 cm™’de aromatik C-H gerilme piki, 2900 cm™’de alifatik C-H gerilme
piki, 2232 cm™’de u¢ grup -C=N guruplarina ait pik ve 1716 cm™’de imit gruplarma
ait pik; tamamen siklotetramerizasyon gerg¢eklesmedigi ve yapinin agik uglarinda

siyanlr ve imit grubunun oldugunun gostergesidir. 1594 cm™’de aromatik -C=C-
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gerilme piki, 1249 cm™’de C-O-C gerilme piki, 1120 cm™®’de C-N-C gerilme piki,
1050 cm™’de N-H egilme piki gozlendi.

Nikel iceren ftalosiyanin polimerinin (NiPc) (3) DMSO icindeki UV-Vis.
spektrumunda 272 nm ve 297 nm’de B bandi ve 625 nm (omuz), 688 nm’de Q bandi
goriilmiistiir. Ozellikle ftalosiyaninlerin oksokrom (N-H) gruplarmin etkisiyle uzun
dalga boyunda absorpsiyon goriiliir. Bu karakteristik B ve Q bantlar
ftalosiyaninlerin tayini i¢in oldukc¢a dnemlidir. Sentezlenen bilesikte de bu bant ¢ok

acik sekilde goriilmiistiir.

Nikel iceren ftalosiyanin polimerinin (NiPc) (3) H NMR spektrumu
incelendiginde 3,20-3,35 ppm kuartet alifatik CH protonlari, 4,00-4,60 ppm dublet
alifatik O-CH protonlari, 4,80-5,00 ppm O-H protonlari, 5,00-5,90 ppm N-H

protonlar1, 8,00-8,30 ppm multiplet aromatik -CH protonlari rezonans olmustur.

Nikel iceren ftalosiyanin polimerinin (NiPc) (3) termogravimetrik analizinde
bozunma aralig1 316 °C -906 °C olarak olciilmiistiir. 316 ‘C -598 °C arasinda %
84,96’lik agirhik kaybi, 598 “C -906 °C arasinda % 2,59°1uk agirlik kaybi olmak {izere
iki basamakta ekzotermik bozunma gerceklesmistir. Birinci ve ikinci basamakta
ftalosiyanin polimeri bozunmaktadir. Bozunma sonucunda % 12,45’lik kalan agirlik
yanmayan karbonlardan ve nikelin oksit bilesiklerinden kaynaklandig
diisiiniilmektedir. Yapilan FT-IR, UV-Vis., 'H NMR, TG/DTG/DTA ve elementel

analiz yontemlerinin sonuglar1 kompleksin agik yapisin1 dogrulamaktadir.

Kobalt iceren ftalosiyanin polimerinin (CoPc) (4): 4,4-((1,4-bis((1,3-
dioksoisoindolin-2-il)oksi)butan-2,3-diil)bis(oksi))diftalonitril (II) bilesiginden yola
cikilarak % 51 verimle sentezlendi. Elementel analiz sonuglarma bakildiginda
bulunan % bilesim degerleri hesaplanan % bilesim degerlerine ¢ok yakindir. (CoPc)
(4) bilesiginin % bilesimi: %C: 57,02, %H: 5,35, %N: 15,65 olarak hesaplanmis,
bulunan % bilesim ise: %C: 57,24, %H: 5,28, %N: 14,48 olarak belirlenmistir. IR
spektrumu incelendiginde 3600-3200 cm™’de O-H ve N-H gruplarma ait gerilme
piki, 3051 cm™’de aromatik C-H gerilme piki, 2923 cm™’de alifatik C-H gerilme
piki, 2213 cm™’de ug grup -C=N guruplarma ait pik ve 1700 cm™’de imit gruplarina
ait pik; tamamen siklotetramerizasyon ger¢eklesmedigi ve yapinin agik uglarinda

siyaniir ve imit grubunun oldugunun gostergesidir. 1608 cm™’de aromatik -C=C-
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gerilme piki, 1289 cm™’de C-O-C gerilme piki, 1120 cm™®’de C-N-C gerilme piki,
1050 cm™’de N-H egilme piki gozlendi.

Kobalt iceren ftalosiyanin polimerinin (CoPc) (4) DMSO icindeki UV-Vis.
spektrumunda 263 nm ve 310 nm’de B bandi ve 605 nm (omuz), 659 nm’de Q bandi
goriilmiistiir. Ozellikle ftalosiyaninlerin oksokrom (N-H) gruplarmin etkisiyle uzun
dalga boyunda absorpsiyon goriiliir. Bu karakteristik B ve Q bantlar
ftalosiyaninlerin tayini i¢in olduk¢a 6nemlidir. Sentezlenen bilesikte de bu bant ¢ok

acik sekilde goriilmiistiir.

Kobalt igeren ftalosiyanin polimerinin (CoPc) (4) paramanyatik 6zelliginden

dolay1 'H NMR spektrumu alinamamustir.

Kobalt iceren ftalosiyanin polimerinin (CoPc) (4) termogravimetrik analizinde
bozunma aralig1 273 °‘C -895 °C olarak dlgiilmiistiir. 273 °C -386 ‘C arasinda %
6,236’11k agirlik kaybi, 386 °C -531 °C arasinda % 75,278’lik agirlik kaybi, 531 °C -
895 “C arasinda % 3,638’lik agirlik kayb1 olmak Uizere iic basamakta ekzotermik
bozunma gerceklesmistir. Birinci, ikinci ve {igiincii basamakta ftalosiyanin polimeri
bozunmaktadir. Bozunma sonucunda % 14,848’lik kalan agirlik yanmayan
karbonlardan ve kobaltin oksit bilesiklerinden kaynaklandigi diistiniilmektedir.
Yapilan FT-IR, UV-Vis., 'H NMR, TG/DTG/DTA ve elementel analiz yontemlerinin

sonuglar1 kompleksin acik yapisin1 dogrulamaktadir.

Cinko iceren ftalosiyanin polimerinin (ZnPc) (5): 4,4'-((1,4-bis((1,3-
dioksoisoindolin-2-il)oksi)butan-2,3-diil)bis(oksi))diftalonitril (II) bilesiginden yola
cikilarak % 42 verimle sentezlendi. Elementel analiz sonuglarima bakildiginda
bulunan % bilesim degerleri hesaplanan % bilesim degerlerine ¢ok yakindir. (ZnPc)
(5) bilesiginin % bilesimi: %C: 57,76, %H: 5,32, %N: 15,58 olarak hesaplanmis,
bulunan % bilesim ise: %C: 56,49, %H: 5,25, %N: 14,42 olarak belirlenmistir. IR
spektrumu incelendiginde 3600-3200 cm™’de O-H ve N-H gruplarma ait gerilme
piki, 3076 cm™’de aromatik C-H gerilme piki, 2998 cm™°de alifatik C-H gerilme
piki, 2229 cm™’de u¢ grup -C=N guruplarina ait pik; tamamen siklotetramerizasyon
gerceklesmedigi ve yapinin agik ucglarinda siyaniir grubunun oldugunun
gostergesidir. 1607 cm™’de aromatik -C=C- gerilme piki, 1284 cm™®’de C-O-C
gerilme piki, 1116 cm™®’de C-N-C gerilme piki, 1059 cm™®’de N-H egilme piki

g6zlemlendi.
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Cinko igeren ftalosiyanin polimerinin (ZnPc) (5) DMSO igindeki UV-Vis.
spektrumunda 287 nm ve 352 nm’de B bandi ve 611 nm (omuz), 673 nm’de Q bandi
goriilmiistiir. Ozellikle ftalosiyaninlerin oksokrom (N-H) gruplarinin etkisiyle uzun
dalga boyunda absorpsiyon goriiliir. Bu karakteristik B ve Q bantlan
ftalosiyaninlerin tayini i¢in olduk¢a dnemlidir. Sentezlenen bilesikte de bu bant ¢cok

acik sekilde goriilmiistiir.

Cinko iceren ftalosiyanin polimerinin (ZnPc) (5) *H NMR spektrumu
incelendiginde 3,20-3,35 ppm kuartet alifatik CH protonlari, 4,00-4,60 ppm dublet
alifatik O-CH2 protonlari, 4,80-5,00 ppm O-H protonlari, 5,00-5,90 ppm N-H

protonlari, 8,00-8,30 ppm multiplet aromatik -CH protonlar1 rezonans olmustur.

Cinko iceren ftalosiyanin polimerinin (ZnPc) (5) termogravimetrik analizinde
bozunma aralig1 447 ‘C -632 °C olarak dlgiilmiistiir. 447 °C -632 ‘C arasinda %
81,041°lik agirhk kaybi olmak (izere tek basamakta ekzotermik bozunma
gerceklesmistir. Tek basamakta ftalosiyanin polimeri bozunmaktadir. Bozunma
sonucunda % 18,959’Iuk kalan agirlik yanmayan karbonlardan ve ¢inkonun oksit
bilesiklerinden kaynaklandigi diistiniilmektedir. Yapilan FT-IR, UV-Vis., IH NMR,
TG/DTG/DTA ve elementel analiz yontemlerinin sonuglari kompleksin agik yapisini

dogrulamaktadir.
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6. SONUC VE ONERILER

Yapilan ¢alisma sonucunda toplamda 10 bilesik sentezlenmistir. Bu bilesiklerden 4-
Nitroftalimid, 4-Nitroftalamid, 4-Nitroftalonitril, 4,4’-(2,3-Dibromobutan-1,4-
diil)bis(oksi)diftalonitril(l) bilesikleri literatiire uygun olarak sentezlenmistir. Daha
sonra 4,4’-((2,3-bis (1,3-dihidroksi -2-(hidroksimetil)propan-2-il)amino)bitan-1,4-
diol) bis (oksi) diftalonitril (1) baslangic maddeleri, metalsiz ftalosiyanin polimeri
(H2Pc), bakir igeren ftalosiyanin polimeri (CuPc), nikel iceren ftalosiyanin polimeri
(NiPc), kobalt iceren ftalosiyanin polimeri (CoPc) ve cinko iceren ftalosiyanin
polimeri (ZnPc) sentezlenerek literatiire kazandirilmistir. Sentezlenen bilesiklerin
yapilar1 FT-IR, UV-Vis., 'H NMR, TG/DTG/DTA ve elementel analiz yontemleriyle
basarili sekilde aydinlatilmistir. Siibstitiie ftalosiyaninlerin diger ftalosiyaninlere
kiyasla ¢ozliniirliigiiniin fazla oldugu bilinmektedir. Ftalosiyaninlerin olduk¢a genis
endiistriyel kullanim alan1 oldugu literatiirlerde belirtilmistir. Sentezlenen metalsiz ve
metalli ftalosiyanin polimerlerinin DMF, DMSO gibi yiksek polariteye sahip
organik ¢oziiciilerde az ¢oziindiigli goriilmistir. Coziiniirligl arttirmak icin gesitli
sibstitie gruplar modifiye edilerek, elde edilen ftalosiyanin polimerlerinin
¢Oziiniirliiklerinin arttirilabilecegi diisiiniilmektedir. Uzun karbon zincirli siibstitiie
gruplar baglanarak havacilik sanayisinde, bilgisayar ekranlari iiretimine, otomotiv
sektdriinde kullanilabilecek sivi kristal 6zellik gdsteren ftalosiyanin polimerleri elde
edilebilir. Ayrica sudaki ¢oziiniirliiglinii arttirict siibstitiie gruplar modifiye edilerek
foto dinamik terapi (PDT) alaninda kullanimi saglanabilir. Cok iyi kimyasal
kararliliklar1 ve yar1 iletken diyot lazerleri i¢in kamitlanmis oldugundan dolay:
ftalosiyanin polimerleri optik veri depolanmasi alaninda da kullanilabilirler. Flor gibi
yiiksek elektronegatiflik gdsteren siibstitiie gruplar eklenerek dogrusal olmayan optik
cihazlar alaninda da kullanimi 6nerilebilir. Ayrica karbon nano tiiplerde fonksiyon

ilerletici ylizey materyalleri olarak arastirabilir.
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