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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

1,4-BIS(AMINOKST)BUTAN-2,3-DIOL ICEREN METALSIZ VE METALLI
FTALOSIYANIN POLIMERLERININ SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU

Ibrahim Hakki SANCAK

Ondokuz May1s Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dal1

Danisman: Dog. Dr. Yildiray TOPCU

Ftalosiyaninler (Pc’ler) yaklasik yiizyll 6nce kesfedilmis makromolekiillerdir.
Ftalosiyaninler tamamen sentetik iriinlerdir. Yiiksek m elektron konjugasyonuna
sahiptirler. Bu yiizden kimyasal ve termal kararliliklari ¢ok yiiksektir. Egsiz optik
ozellikleri ve kararliliklarindan dolayr metalli ve metalsiz ftalosiyaninler pigment
endiistrisi, lazer yazicilar, fotodinamik kanser tedavisinde, giines pillerinde, kimyasal
ve gaz sensorlerinde, katalizér ve elektrokatalizor olarak, yakit pillerinde oldukca
yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Bu ¢alismamizda 2,2'-((2,3-dihidroksibiitan-1,4-
diil)bis(oksi))bis(isoindolin-1,3-dion) (1),  4,4-((1,4-bis((1,3-dioksoisoindolin-2-
il)oksi)biitan-2,3-diil)bis(oksi))diftalonitril (II) bilesikleri sentezlenmistir. 4,4'-((1,4-
bis((1,3-dioksoisoindolin-2-il)oksi)biitan-2,3-diil)bis(oksi))diftalo nitril )
bilesiginin, DBU (1,8-diazabisiklo[5.4.0Jundek-7-en) katalizorii ve n-pentanol
¢oziictisii ile reaksiyonu sonucu metalsiz ftalosiyanin (H,Pc) (1) sentezlenmistir. 4,4'-
((1,4-bis((1,3-dioksoisoindolin-2-il)oksi)biitan-2,3-diil)bis(oksi))  diftalonitril ~ (I1)
bilesiginin, susuz bakir(IDkloriir, DBU ve n-pentanol varliginda reaksiyonu sonucu
bakir ftalosiyanin (CuPc) (2) polimeri sentezlenmistir. Daha sonra 4,4'-((1,4-bis((1,3-
dioksoisoindolin-2-il)oksi)biitan-2,3-diil)bis(oksi)) diftalonitril (II) bilesigi ve
sirastyla susuz metal tuzlari (NiClp, Co(CH3COQ), ve Zn(CH3COO);) kullanilarak,
DBU Kkatalizorii, DMEA ¢oziiciisii ile reaksiyon sonucunda) nikel ftalosiyanin
polimeri (NiPc) (3), kobalt ftalosiyanin polimeri (CoPc) (4) ve ¢inko ftalosiyanin
polimeri (ZnPc) (5) sentezlenerck literatiire kazandirildi. Sentezlenen baslangic
maddelerinin ve ftalosiyanin polimerlerinin yapilari elementel analiz, FT-IR, UV-
Vis., 'H-NMR, TG/DTG ve DTA analiz teknikleriyle aydinlatildi.

Mayis 2017, 72 Sayfa

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



ABSTRACT

Master’s Thesis

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF METAL-FREE AND
METALLATED PHTHALOCYANINE POLYMERS INVOLVED 1,4-
BIS(AMINOOXY)BUTANE-2,3-DIOL

Ibrahim Hakki SANCAK

Ondokuz Mayis University
Graduate School of Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Yildiray TOPCU

Phthalocyanines (Pc) are macromolecules which were discovered about a century
ago. Phthalocyanines are completely synthetic products. They have high n electron
conjugation. Therefore, their chemical and thermal stability are very high. Because
of their unique optical properties and stability metallated and metal-free
phthalocyanines are widely used in pigment industry, laser printers, photodynamic
therapy in cancer, solar cells, chemical and gas sensors, catalyst and electrocatalyst,
fuel cells. In this study, 2,2'-((2,3-dihydroxybutane-1,4-diyl)bis
(oxy))bis(isoindoline-1,3-dione) (1), 4,4'-((1,4-bis((1,3-dioxoisoindolin-2-yl)oxy)
butane-2,3-diyl)bis(oxy))diphthalonitrile (II) compounds were synthesized. Metal-
free phthalocyanine (H,Pc) (1) was synthesized by the reaction between 4,4'-((1,4-
bis((1,3-dioxoisoindolin-2-yl)oxy)butane-2,3-diyl)bis(oxy)) diphthalonitrile (I11) and
n-pentanol solvent with the DBU (1.8-diazabicyclo [5.4.0] undec-7-ene) catalyzer. In
consequence of the reaction of 4,4'-((1,4-bis((1,3-dioxoisoindolin-2-yl)oxy)butane-
2,3-diyl)bis(oxy)) diphthalonitrile (1), in the presence of DBU, n-pentanol and
anhydrous CuCl,, copper phthalocyanine (CuPc) (2) was synthesized. 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 (CuCl,, NiCly,
Co(CH3C0O0),, Zn(CH3COQO),) respectively with usage of DBU catalyzer and
DMEA solvent in order to bring about 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), (11), (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.

May 2017, 72 pages

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

Ftalosiyaninler tetrabenzoporfizarin igeren mavi-yesil renkli bilesiklerdir. Ticari
Oneme sahip olmalarindan dolay1 1928 yilindan sonra arastirma yapilan yapay boyar
maddeler smifin1 olustururlar. Kuvvetli oksitleyici reaktifler olmasi, 1s18a ve
kimyasal maddelere karsi dayanikli olmalart en 6nemli 6zellikleridir. (Moser ve

Thomas, 1964).

20. yiizyilin baslarinda rastlant1 sonucu bulunuslardir. 1934 yilinda yapilarinin
aydinlatilip yayimlanmasindan sonra ftalosiyanin bilesikleri mavi ve yesil renkleriyle
boyar madde olarak kullanilmistir (Moser ve Thomas, 1983). Son zamanlarda
yapilan ¢alismalar neticesinde elektriksel iletkenlik, katalitik aktivite, elektronik
ozellik, vs. gibi degisik Ozelliklerin tespit edilmesi ftalosiyaninlere yeni uygulama
alanlar1 agcmustir. Periferal pozisyonlarina cesitli siibstitiientlerin eklenmesi degisik
uygulama alanlar1 igin gerekli fonksiyonlara sahip yeni malzeme {iretimini
saglayacaktir. Bu agidan bagka metal iyonlarini da baglayabilecek donoér gruplarinm
tastyan makrosiklik gruplar 6zellikle faydalidir. Donor grubu olarak yalniz oksijen
iceren tac¢ eterler alkali metallerle katilma bilesikleri olustururken, makroaza

halkalar1 ge¢is metalleriyle kompleks olustururlar (Wohrle vd, 1993).

Ftalosiyaninlerin olasi kullanim alanlar1 i¢in yapilan son ¢alismalar kimyasal
sensorlerde hassas bilesenler, kanserin fotodinamik terapisi, bilgisayarlarda optik
teknolojiye dayali okuma, yazma diskleri (CD, DVD) ve ilgili bilgi depolama
sistemlerindeki uygulamalari, yakit hiicresi uygulamalari, elektrokataliz, enerji
tretiminde fotovoltaik hiicre elementleri ve lazer boyalart gibi genis kullanim
alanlar1 vardir. Ftalosiyaninlerin yliksek simetri, diizlemsellik ve elektron
delokalizasyonuna sahip olmalar1 nedeniyle kimyacilar i¢in 6nemli bir ilgi alani

olusturmaktadir (Thompson vd, 1993).



2. GENEL BIiLGILER

2.1. Ftalosiyaninlerin Kesfi

Ftalosiyaninler, 18 & elektron sistemine sahip 16 iiyeli (8 karbon, 8 azot) diizlemsel
makro halkalardan olusurlar. Bunlar, viicutta oksijen tasmmmasini saglayan
hemoglobin ve fotosentez temel gorevi istlenen klorofil gibi dogada bulunan
porfirinlere yapisal olarak benzeyen dort iminoizoindolin biriminin kondenzasyon
tirtinleridir. Dogadaki benzerlerinin incelenmesinde uygun birer molekiil modeli olan
ftalosiyaninler, zamanla Ozelliklerinin kesfedilmesiyle birlikte bir¢ok uygulamada
porfirinlere stlinliik saglamis; giinimiizde ise Tlzerinde en ¢ok caligilan
koordinasyon ve makrosiklik bilesikler olmuslardir. Ftalosiyanin adin1 Yunanca’da
mineral yagi anlamina gelen ‘“naphta” ve koyu mavi anlamindaki “cyanine”
kelimelerinden  alir.  Tetraazatetrabenzoporfirinler olarak da  adlandirilan
ftalosiyaninler (Pc), maviden yesile kadar degisebilen koyu renklere sahiptirler.
Metalli ftalosiyaninlerin olusumu molekiilde merkezde bulunan hidrojen atomlarinin

metal katyonu ile yer degistirmesi ile gerceklesir.
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Sekil 2.1. Metalsiz (a) ve metalli (b) ftalosiyanin bilesikleri (Robertson, 1935)

[k metalsiz ftalosiyanin bilesigi 1907 yilinda Braun ve Tcherniac tarafindan
asetik asit ve flatimit’den 0-siyanobenzamid sentezi sirasinda tanimlanamayan koyu
mavi renkli yan iiriin olarak elde edilmistir (Moser ve Thomas, 1983). Ik metalli
ftalosiyanin Diesbach ve Van Der Weid tarafindan o0-dibromobenzenin bakir
siyaniirle piridin igerisinde 200°C’de 1sitilmasi ile ¢éziinmeyen mavi renkli {iriin
olarak elde edilen bakir ftalosiyanin olmustur (Diesbach ve Weid, 1927).

Ftalosiyanin yapis1 1933 yilinda 4 yil siiren ¢aligmalar sonucu Linstead ve grubu
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tarafindan aydinlatilmigtir. Bu arastirmacilar ftalosiyaninler iizerinde yaptigi
fizikokimyasal Ol¢iimlerle ftalosiyaninlerin yapilarini aydinlatmiglardir. X-151m1 ve
elektron mikroskopu gibi metotlarla da ftalosiyaninlerin diizlemselligini tespit
etmislerdir (Sekil 2.1) (Robertson, 1935).

Ftalosiyaninler —metal tuzlart ile selat kompleksleri olustururlar.
Ftalosiyaninlerin ligant davranisi en énemli 6zelliklerinden biridir. Kararli yapilari
olan tetrapirol tiirevi makrosiklik bilesikleri konjuge n-elektron sistemlerine, yiiksek
simetriye, diizlemsellige ve elektron delokalizasyonuna sahip olduklarindan optik
veri depolama, gaz sensorii, sivi kristal, lazer teknolojisi i¢in boyar madde olarak
kullanim1 gibi uygulama alanit genistir. Diizlemsel geometrili bu molekiillerin
aromatik makro halkalariin hem verici (dondr), hem de alict (akseptdr) olmasi

degisik reaksiyonlari katalizleme yetenegini ortaya ¢ikarmistir.

Bu zamana kadar 70 farkli element, ftalosiyaninlerde merkez atom olarak
kullanilmistir. Kare diizlem geometride olan ftalosiyaninin koordinasyon sayisi
dorttiir. Daha yiiksek koordinasyon sayisini tercih eden metallerle, karepiramit,
tetrahedral ve oktahedral geometrik yapiya sahip yapilar olusur. Ftalosiyaninler,

Lantanit ve Aktinitlerle sekiz koordinasyonlu sandvig tarzi kompleksler olustururlar

(Sekil 2.2) (Turek vd, 1987).



Sekil 2.2. Metalli ftalosiyanin igin ideal geometriler (a-kare diizlem, b-kare piramit,
c-oktahedral, d-sandvig tipi) (Turek vd, 1987)

Tetrapirol bilesiklerde pirol heteroatomlart birbirinden karbon ile ayrilirsa
porfirin (P), azot ile ayrilirsa porfirazin (Pz), azot ile ayrilan pirol heteroatomu
benzen grubu igerirse ftalosiyanin (Pc) olarak adlandirilir (Sekil 2.3). Porfirinler belli
dalga boylarinda radyasyon enerjisi absorpladiklarindan 1s18a duyarli maddeler veya
1s18a karst koruyucu maddeler olarak bilinirler. Porfirin metal kompleksleri
biyokimya ve koordinasyon kimyasi acisindan 6nemli yere sahiptirler. Bu bilesikler
kana kirmiz1 rengini veren hemoglobin ve yapraklara yesil renk veren klorofil ve B1»
vitaminin yapisinda da bulunurlar. Porfirin ve ftalosiyaninler, temelde birbirinden
farklidirlar. Porfirin yapisi, dort pirol biriminin metil karbonlarinin n-konjugasyonu
ile olugsmustur. Ftalosiyanin molekiilii ise yapisindaki doért izoindolin grubunun azo
atomlari ile baglanmasiyla olusur. Ftalosiyanin de porfirin halkasi1 gibi 18 n-elektron
sistemi ile Hiickel kuralina gére aromatik ozellik gosterir. Ftalosiyanin yapisinda
halkayr olusturan baglar daha kisadir. Porfirinlerdeki pirol halkalarni birbirine
baglayan metilen kopriilerinin yerini imino kopriisii alirsa tetraazaporfizinler yani

porfirazinler elde edilir. Amfoter 6zellik gosteren porfirazinler 18 =n-elektronuna



sahiptirler. Porfirinlerle ftalosiyaninler arasinda 6zelliklere sahip olan porfirazinler

genellikle boya olarak kullanilir (Kadish vd, 2000).
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Sekil 2.3. Ftalosiyaninlerin porfirin yapilariyla iligkisi (Kadish vd, 2000)

Ftalosiyaninlerin porfirin yapisindan farki; dort benzo birimi ve mezo
konumunda bulunan dort azot atomudur. Porfirindeki metil gruplari aza kopriileriyle

yer degistirmistir (Sekil 2.4) (Ziolo ve Extine, 1981).
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Sekil 2.4. a- metil grubu, b- aza grubu (Ziolo ve Extine, 1981)

18 m-elektronlu diizlemsel bir makro halka olan ftalosiyaninler dort izoindolin
birimini 1,3-konumlarindan aza kopriileri ile baglanmasi sonucu olugmaktadir

(Worhle vd, 1985).



2.2. Ftalosiyanin Tiirleri

2.2.1. Metalli ftalosiyaninler

Ftalosiyaninlerin ligand olarak davrandigi metal kompleksleri genellikle mavi ve
yesil renklidir. X-1sinlar1 ¢alismalar1 ftalosiyanin makro halkasinin merkez atom
etrafinda diizlemsel bir yapida oldugunu gostermektedir (Sekil 2.5). Metalli
ftalosiyaninlerin kolaylikla sentezlenebilmeleri, diisiikk maliyetleri, yiiksek kimyasal
kararliliklar1 nedeniyle ¢esitli fenollerin, alkanlarin, alkenlerin, tiyollerin
oksidasyonunda katalizér olarak kullanilmiglardir. Metalli ftalosiyaninler hizh
elektron transferi yapabilen katalizorler olup defalarca indirgenme yiikseltgenme
reaksiyonu verebilirler. Bu nedenle metalli ftalosiyaninler oksijeni aktif hale getirip

bir organik substratin yiikseltgenmesini katalizleyebilirler (Mckeown, 1998).
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Sekil 2.5. Metalli ftalosiyanin yapist (MPc) genel gosterimi (Byrne vd, 1934)

Coziiniirligii 1yi olan ftalosiyaninler, ¢oziiniirliigii az olanlara gére daha 1liml
sartlar altinda reaksiyon verirler. Bu durum bagl olan gruplarin termal kararliligiyla
alakalidir. Son zamanlarda yapilan ¢alismalar ftalosiyaninlerin sentez kosullarin
daha 1limli hale getirebilmek {iizerine olmustur. Ozellikle reaksiyon sicakligmin
diisiiriilmesiyle ilgili ¢alismalarda basariya ulasilmistir. Bu sekildeki reaksiyonlar
genellikle n-pentanol veya uygun bir alkoliin kaynama sicakliginda kolaylikla
gerceklestirilebilmektedir. Metalli ftalosiyaninlerin reaksiyonlarinda katalizor olarak
1,8-diazabisiklo[5.4.0]undek-7-en (DBU) kullanilmaktadir. Linstead metodunda

kullanilan lityum alkoksidler, uygun bir metal tuzu ilavesiyle diger metalli



ftalosiyanin tiirleri icerisine kolayca tasmabilen lityum ftalosiyanin ara {iriin

olusumuna sebebiyet vermektedir (Kim vd, 2000).

Yukarida verilen metotlar merkez atomu farkli (Cu, Zn, Ni, Pt, Lu vb.) degisik
ftalosiyanin tiirevlerinin sentezinde kullanilabilir. Sasmaz ve arkadaslar1 farkl
merkez atomlart kullanarak (Cu, Ni, Co, Zn, Fe) degisik ftalosiyanin tiirevleri
sentezlemiglerdir (Sasmaz vd, 1999). Fakat bu metotlar biitiin ftalosiyaninler igin
uygun degildir. Mesela, silisyum ftalosiyanin, rutenyum ftalosiyaninin sentezi daha

farkli sartlar gerektirir (Kobayashi ve Lever, 1987).

2.2.2. Metalsiz ftalosiyaninler

Metalsiz ftalosiyaninler (H,Pc) ftalonitril, diiminoizoindol veya diger baslangig
maddelerinden sentezlenebilirler. Bu reaksiyon i¢in genellikle kullanilan ¢oziiciiler
n-pentanol ve N,N-dimetiletanolamin (DMEA) gibi protik ¢oziiciilerdir. Reaksiyon
verimini arttirmak ig¢in katalizor olarak 1,8-diazabisiklo[5.4.0]Jundek-7-en (DBU)
gibi bazik katalizorler kullanilabilir. Lityum veya sodyum alkoloidler gibi bazik
reaktifler kullanilirsa metalli ftalosiyaninler (MPc) olusur. Olusan metalli

ftalosiyaninler asit ve su ile yikanarak kolayca metalsiz ftalosiyanin (H,Pc) elde

edilebilir (Sekil 2.6) (Turek vd, 1987).

Sekil 2.6. Metalsiz ftalosiyanin (H2Pc) (Byrne vd, 1934)

Metalsiz ftalosiyaninler renklerinden dolayr boya ve otomobil sanayisinde

onemli bir yere sahiptir (Matsomoto vd, 1999).



2.2.3. Subftalosiyaninler

Subftalosiyaninler 1972 yilinda Meller ve Osska tarafindan ftalonitril ile bor
halojentirlerin reaksiyonundan elde edilmistir (Sekil 2.7). Subftalosiyaninler

ftalosiyaninlerin en diisiik homologlaridir.

Subftalosiyaninler delokalize olmus 14-m elektronu ihtiva eden sistemler
olduklarindan UV ve goriiniir bolgede siddetli absorpsiyon pikleri verirler. Bu pikler
305 ve 565 nm civarindadir. Soret ile Q bandina benzer absorpsiyon pikleridir.
Subftalosiyaninler hem ¢oziicii ortaminda hem de kati halde parlak renkli
maddelerdir. Subftalosiyaninlerin kristal yapilart aydmlatilmis olup ‘kase’
bi¢imindedir. Subftalosiyaninler de diger ftalosiyaninler gibi olaganiistii optik ve

elektriksel 6zellikler gosterirler (Hanack vd, 1991).
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Sekil 2.7. Subftalosiyanin sentezi (Hanack vd, 1991)
2.2.4. Naftaftalosiyaninler

Ftalosiyaninlerin diger bir tiirevi de naftaftalosiyaninlerdir (NPc) (Sekil 2.8)
(Mikhalenko vd, 1971). Naftaftalosiyaninler her bir izoindol alt birimine bir benzo
halkasinin ilave edilmesiyle olusurlar ve elektronik spektrumunda yaklasik 740-780
nm’de Q bandina ait siddetli absorpsiyon piki verirler. Naftaftalosiyaninler genellikle
koyu yesil renkte kristal yapili bilesiklerdir. Kolayca siiblimlesmezler ve genellikle
kaynama noktast yiiksek c¢oziiciilerde tekrar kristallendirilerek saflastirilirlar.
Naftaftalosiyaninler ilave m-elektron sistemleri nedeni ile oldukga ilgi c¢ekici
bilesiklerdir. lave m-elektron sistemi NPc’lerin redoks potansiyellerini, elektriksel
iletkenliklerini, fotoiletkenliklerini ve katalitik aktivitelerini etkiler (Marcuccio vd,
1985; Mikhalenko vd, 1971).
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Sekil 2.8. Siibstitiie naftaftalosiyanin sentezi (Mikhalenko vd,1971)

2.2.5. Siiperftalosiyaninler

Susuz uranyum klortiriin, ftalonitril ile olan reaksiyonu siklik yapida dort alt birimli
normal ftalosiyanin kompleksi olusumuyla sonuglanmaz. Bunun yerine bes tane
siklik alt birim ihtiva eden bir pentakis(2-iminoizoindol) kompleksi yani
stiperftalosiyanin elde edilir. Siiperftalosiyaninler 22-mt elektrona sahip konjuge
makrosiklik yapilardir. Bu tarz ftalosiyaninler uranyum iyonunun pentagonal
bipiramidal ya da hekzagonal bipiramidal geometride azot atomlariyla koordine

olmasi ile olusur.

X-1s11 kirmmim c¢alismalari, uranyum atomunun pentagonal bipiramidal yapida
ortalama 0,20 A’luk bir sapma ile ftalosiyanin cekirdegindeki bes azot atomu ile
koordine  halde bulundugunu gosterir.  Siiperftalosiyaninlerin  elektronik
spektrumlarinda 914 nm’de bir band, 810 nm’de bir omuz ve 420 nm’de tekrar bir
band gozlenir. Bu bandlar diger ftalosiyanin tiirlerinde goézlenen Soret ve Q
bandlarinin analoglaridir. Siibstitlie siiperftalosiyaninler, kuru DMF veya kinolin
igerisinde siibstitiie ftalonitril ile susuz uranil kloriiriin siklopentamerizasyonu ile
sentezlenebilir (Sekil 2.9). Uriin izomer karisim halinde elde edildiginden reaksiyon

verimi ¢ok diisiiktiir (Day vd, 1975; Marks ve Stojakovic, 1978)
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Sekil 2.9. Siibstitiie siiperftalosiyanin sentezi (Marks ve Stojakovic, 1978)

2.2.6. Polimer ftalosiyaninler

Genellikle ti¢ tip polimer ftalosiyanin vardir; birincisi ftalosiyaninlerin monomer
fenil halkalarin difenil baglarla baglanmasidir (Kantar vd, 2008), ikincisi
ftalosiyaninlerin monomerlerle birlikte ortak fenil halkalarini1 paylagsmasi, tiglinciisii
ftalosiyaninlerin ortak fenilen halkalari1 paylasmasidir. Bakir ftalosiyanin

polimerleri ilk olarak 1940 yilinda hazirlanmigstir.

Yaygin organik ¢oziiciilerde pek ¢oziinmeyen polimerik ftalosiyaninler, bazen
konsantre siilfirik asitte kismen ¢Oziiniirler. Bu nedenle reaksiyona girmeyen
monomer tiirevlerinden, metal tuzlarindan ve bazen de istenmeyen yan liriinlerden
Sokslet cihazinda organik coziiciilerle ya da seyreltik asit ¢ozeltileriyle muamele
edilerek saflagtirilirlar. Tetrakarbonitrillerden polisiklopolimerizasyon reaksiyonu
esnasinda yan {riin olarak poli-izoindolin ve politriazin olusabilir. Olusan bu yan
iriinler kovalent baglarla ftalosiyanin yapisina alt birimler olarak baglanir ve bu
yapidan ayrilamazlar. Polimerik ftalosiyaninler, reaktantlarin stokiyometrik
oranlarda, uygun reaksiyon sartlarinda reaksiyona sokulmasiyla elde edilirler. Bu
reaksiyon bir redoks reaksiyonudur ve ftalosiyanin biriminin dianyonik formunu
olusturmaktadir (Wohrle vd, 2000).

Polimerik ftalosiyaninlerin molekiil agirliklar1 diger ftalosiyanin tiirlerine
kiyasla oldukga biiyiiktiir. Polimerik ftalosiyaninler cogunlukla siklotetramerizasyon

reaksiyonlart ile hazirlanirlar. Polimerik ftalosiyaninler diisiikk molekiil agirlikli
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ftalosiyaninlere oranla genellikle yiiksek termal kararliliga ve iletkenlige sahiptirler.
Fakat polimer ftalosiyaninler su ve yaygin olarak kullanilan organik ¢oziiciilerdeki
diisiik ¢ozlintirliigtinden dolay1 kisith alanlarda kullanilabilirlige sahiptirler (Kantekin
vd, 2008). Agar ve arkadaslar1 degisik siibstitiie gruplar kullanarak ag orgiilii
ftalosiyanin polimerleri sentezini gergeklestirmislerdir (Agar vd, 1998; Akdemir vd,
2006).
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Sekil 2.10. Polimer ftalosiyanin 6rnegi (Agar vd, 1997)
2.2.7. Makro halkal ftalosiyaninler

Siibstitiie grup olarak makrosiklik halka iceren ilk ftalosiyaninler, tetra (15-crown-5)
siibstitiie ftalosiyaninlerdir. Bu bilesiklerden ilk olarak Cu ftalosiyanin tiirevi 1986
yilinda Bekaroglu ve arkadaslarmin yapmis oldugu bir ¢alisma ile bunlardan habersiz
olarak Nolte ve arkadaslarinin yaptiklar bir ¢alisma vardir (Koray vd, 1986; Hendrix
vd, 1986). Daha sonra Bekaroglu ve arkadaslari ¢alismalarinda 4,5-
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dibromobenzo(15-crown-5)’in kuru DMF igerisinde CuCN ile reaksiyonundan 4,5-
disiyanobenzo(15-crown-5)’i ve bundan sonra hareketle metalsizftalosiyanin ile
birlikte ¢esitli metal ftalosiyanin tiirevlerini elde etmeyi basarmislardir (Ahsen vd,
1988). Agar ve arkadaslar1 da 11-12 tyeli diaza, triaza, oksaditiyoaza, oksatetratiyo
makrosiklik gruplar igeren siibstitiie metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin sentezini
gerceklestirmislerdir (Agar vd, 1995; Agar vd, 1997; Agar vd, 1998; Agar vd, 1999;
Sasmaz vd, 1998).

2.2.8. Azaftalosiyaninler

Azaftalosiyaninler; 4 pirazin halkasinin porfirazin iskeletiyle halka olusturmasi ile
meydana gelir. Azaftalosiyaninler “AzaPc” olarak gosterilirler (Uslu ve Giil, 2008).

Azaftalosiyaninler; ftalosiyanindeki bazi benzen karbonlari azot atomlari ile
yer degistirmesi sonucu meydana gelmistir (Morkved vd, 2009). Sekil 2.11°de
azaftalosiyanin yapisi gosterilmistir. Azaftalosiyanin yapisindaki 8 fazla azot atomu,
makrohalkanin polarliligint artirir. Azaftalosiyaninler genel olarak ftalosiyaninlerden
daha ¢oziiniirdiir (Morkved vd, 2013).

M
EJjN\ ga

N N
N\_7/

Azaftalosiyanin

Sekil 2.11. Azaftalosiyanin yapis1 (Uslu ve Giil, 2008)
2.3. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

Metalsiz ftalosiyaninler “serbest baz ftalosiyanin”, “di-hidrojen ftalosiyanin” (H,Pc)

ya da yalniz “ftalosiyanin” (Pc) olarak adlandirilirlar.

Metalli ftalosiyaninlerde (MPc) bulunan katyon ftalosiyaninden &nce

kullanilarak kisaltma yapilir (ZnPc gibi). Ftalosiyanin halkasindaki kabul edilmis
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numaralama sistemi Sekil 2.12°de gosterilmektedir. Ftalosiyanin molekiilleri
tizerinde 16 tane siibstitiisyon merkezi bulunmaktadir. Ftalosiyanin halkasindaki 2, 3,
9, 10, 16, 17, 23, 24 numaral1 karbon atomlari, ¢cevresel “p” (periferal) konumlardaki
siibstitiientler B-stibstitiientler; 1, 4, 8, 11, 15, 18, 22, 25 numarali karbon atomlari
gevresel olmayan “np” (non-periferal) konumlardaki siibstitiientler a-siibstitiientler

olarak adlandirilir.

Tetrasiibstitiie ftalosiyaninler dort farkli yapisal izomer (Cgpn, Coy, Cs Ve Dyp)
karistmi halinde bulunmaktadir. izomerlerin birbirinden kromatografik yontemlerle
ayrilmasi miimkiin olmakla birlikte ¢ok fazla ugrasilmasi gerekmektedir (Rager vd,
1999).

24 23
25 22
— Vi
1 NN 1‘{ 18
2 _— 17
NH HN
3 ~ ) 16
4 N1 15
8 11
9 10

Sekil 2.12. Ftalosiyanin molekiiliiniin numaralandirilmas: (Rager vd, 1999)

2.4. Ftalosiyaninlerin Ozellikleri

2.4.1. Ftalosiyaninlerin kimyasal 6zellikleri

Ftalosiyanin molekiilleri dért iminoizoindol biriminin bir araya gelmesiyle meydana
gelirler ve bu yiizden gergin bir yapiya sahiptirler. Metalli ftalosiyaninlerin verimi
metalsiz ftalosiyaninlerden daha yiiksektir. Bunun sebebi metalli ftalosiyaninlerin

elde edilmesi sirasinda ortamdaki metal iyonlarinin halkalastirict etkisidir (Snow vd,
1984).

Ftalosiyaninlerin merkezindeki metal atomlarinin g¢esitliligi  kimyasal
ozelliklerinin degismesine neden olur. Metal iyonunun ¢ap1 ftalosiyanin oyugunun

capina uygunsa kararli yapiya sahip ftalosiyaninler elde edilir. Metal iyonunun ¢ap1
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ftalosiyaninin oyugundan biiyiikk veya kiiclikse metal iyonlar1 ftalosiyanin
halkasindan kolay ayrilabildigi ig¢in daha Kkararsiz ftalosiyaninler elde edilir
(Degirmencioglu vd, 2010).

Metalli ftalosiyaninler elektrovalent ve kovalent olmak iizere ikiye ayrilirlar.
Elektrovalent ftalosiyaninler alkali ve toprak alkali metaller icerirler ve yaygin
organik ¢oziiciilerde ¢ozinirliikleri zayiftir. Su, sulu alkol, seyreltik anorganik
asitlerle muamele edildiklerinde metal iyonlar1 merkezden kolayca ayrilir. Kovalent
ftalosiyaninler ise kinolin vb. ¢oziiciilerde kismen ¢oziiniirler, kuvvetli bazlara ve
nitrik asit hari¢ diger asitlere karst dayanimlarn ytiksektir. Bu sekilde dayanikli
olmalarinin sebebi metal ile ftalosiyanin arasindaki bagin kuvvetli olmasidir. Bu

sebepten kovalent ftalosiyaninler diger tiire gore daha kararhidirlar (Sakamoto ve
Ohno, 1998).

Ftalosiyaninler suda zor ¢oziiniirler. Suda ¢oziiniir ftalosiyanin elde etmek igin
periferal pozisyonlara —SO3;H ve tuzlar1 veya —COOH grubu ve tuzlar1 veya -NH,, -
NHR, -OH gruplar1 eklenebilir (Karaoglu vd, 2008).

Ftalosiyaninler yiiksek termik kararliliga sahip molekiillerdir. Bu ozellikleri
sayesinde 400-500°C  sicaklikta bile bozunmadan siiblime edilebilirler.
Ftalosiyaninler oksitleyicilerle kolay yiikseltgenerek ftalamite doniisiirler. Bu
nedenle ftalosiyaninler kolay siilfolanabilirler fakat yapilar1 bozuldugu igin

nitrolanamazlar (Yasuhide vd, 2007).

2.4.2. Ftalosiyaninlerin fiziksel 6zellikleri

Ftalosiyaninlerin temel ve belirgin o6zellikleri renkleri ve kararhiliklaridir.
Ftalosiyaninlerin merkezindeki atom ¢esitliligi, bagli gruplarin karakteristik
ozellikleri ve baglanma sekilleri fiziksel 6zelliklerinin gesitlenmesine yol agmaktadir

(Leznoff ve Lever, 1996).

Ftalosiyaninlerde goriilen renk farkliliklart merkezdeki metal atomunun farkli
olmasindan kaynaklanmaktadir. Sogukta kahverengi goriinen mangan ftalosiyanin
sicakta yesil renk almaktadir. Kobalt ve ¢inko ftalosiyaninlerin rengi daha parlaktir.
Kalay ve kursun ftalosiyaninleri ise bakir ile kiyaslandiginda daha kirli bir yesil
renkte oldugu gozlenmektedir. Ftalosiyaninlerin kristal yapisinin incelenmesinde

cesitli X-1g1mn1 teknikleri, Alan Emisyon Mikroskopisi, Yiiksek Coziniirliikli

14



Elektron Mikroskopu (HREM), Taramali Tiinellemeli Mikroskopi (STM) vb.
teknikler kullanilabilir (Uyeda vd, 1972; Lu vd, 1996).

Ftalosiyanin kristal formlar1 a, B, X kristal formlar1 olarak siiflandirilir (Sekil
2.13). o formu; Ust tste istiflenmis ftalosiyanin molekiillerinden olusur.  formu;
metal atomunun komsu azotla oktahedral yapida olmasiyla olugur. X kristal formu

ise a kristalin ¢giitiilmesi ile elde edilir (Herrmann vd, 1998).

= i s %\L\/ﬁ
SZIZE YV
XZIZ3Y ZREXZ L
S 3
S22 A
IZIRER RN

X-Kristal Sekli

Sekil 2.13. Ftalosiyaninlerin kristal sekilleri (Herrmann vd, 1998)

Metalli ftalosiyaninlerin molekiil geometrileri kare diizlem yapida oldugu gibi
bes koordinasyonlu piramidal veya alti koordinasyonlu oktahedral olabilir. +2
degerlikli gecis metalleri molekiilin merkezinde ayni diizleme yerlesirler. Daha
bliylik yaricapa sahip metaller halkanin disina ¢ikarlar. Ftalosiyaninler +3’den daha
yiiksek degerlikli metal iyonlariyla da ftalosiyanin kompleksleri olusturabilirler
(Marks ve Stojakovic, 1978). Bakir, nikel, platin vb. gibi cesitli metalli
ftalosiyaninlerin koordinasyon sayisi 4’tiir ve Kare diizlem yapiya sahiptirler. Bu
bilesikler Dan, nokta grubu simetriye sahiptirler. Molekiillerin eksenel olarak
ftalosiyanin merkezinde bulunan metale baglanarak kare diizlem yapidan bes

koordinasyonlu piramit yapiyr veya altt koordinasyonlu oktahedral yapilari elde

etmek miimkiindiir (Sekil 2.14) (Day vd, 1975).
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Sekil 2.14. Ftalosiyanin molekiiliiniin geometrik yapilart a: kare diizlem (dort
koordinasyonlu), b: kare piramit (bes koordinasyonlu), c: oktahedral
(alt1 koordinasyonlu) (Day vd, 1975)

2.4.3. Ftalosiyaninlerin agregasyon ozellikleri

Agregasyon iki veya daha fazla ftalosiyanin halkasinin molekiiller arasi ¢ekim
kuvvetleri sayesinde iist iiste istiflenmesidir. Ftalosiyaninlerde agregasyona sebep
olan bazi faktdrler; konsantrasyon etkisi, ¢oziicii etkisi, faz hali (kati, sivi, gaz),
merkez iyonun atom agirligmin artmasi, sicaklik, merkez iyonun aksiyal
konumlarina cift karakterli ligandlarin baglanmasi, ftalosiyaninin metalsiz veya
metalli olusu ve makrosiklik birim igceren ftalosiyaninler i¢in ¢6zelti ortamina ilave

edilen alkali yada toprak alkali tuzlarinin etkisidir (Sielcken vd, 1987).

Alkali ya da toprak alkali metal tuzlarinin periferal siibstitiient grup olarak
makrosiklik birim igeren ftalosiyaninlerin bulundugu ¢o6zelti ortamima ilave
edilmesinden ftalosiyaninlerin agregasyon oOzellikleri onemli Olclide etkilenir.
Tuzdaki metal katyonunun iyon c¢api, makrosiklik bosluga uygunlugu oraninda
agregasyona katkida bulunur. Metal katyonu iki ftalosiyanin molekiilii arasinda
bulunacak sekilde makrosiklik bosluga yerlesir ve dimer ya da oligomer formlar

olusturarak ftalosiyaninin agregasyona ugramasina sebep olur (Ahsen vd, 1988).

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

(Sekil 2.15) (Schuttle, 1993).
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Sekil 2.15. Metalsiz ftalosiyaninin dodekan ¢ozeltisinde konsantrasyona bagli UV-
Vis. Spektrumu (Schuttle, 1993)

Coziiciiden kaynaklanan agregasyon etkisini engellemek i¢in dielektrik sabiti
olduk¢a diisiik olan dodekan secilmistir. Ftalosiyanin ¢ozeltisinin konsantrasyonu
arttirildiginda 697 ve 655 nm’deki Q bantlarina ait piklerin siddetinde azalma
gozlenir. Buna karsin 620-625 nm’deki pikin siddetinde ve yayvanliginda artis olur.
Sebebi ise konsantrasyon azaldigi zaman tanecikler arasindaki perdeleme etkisinin

azalmasidir (Schuttle, 1993).

Kullanilan ¢6ziiciiniin polarhigir arttikca ya da dielektrik sabiti biiytlidiikge
ftalosiyaninlerin agregasyona ugrama ihtimalleri artar. Polar ¢oziicii kullanildiginda
monomer yapilt ftalosiyaninlerin UV-Vis. spektrumunda 720 nm’deki siddetli
piklerin yogunlugu azalir, 630 nm’deki piklerin yayvanlig1 ve siddeti artarken apolar
¢oziicti oldugunda UV-Vis. spektrumunda 720 ve 670 nm’de hemen hemen ayni

yiikseklikte iki bant gozlenir.

Ftalosiyanin bilesiklerinin elektronik absorpsiyon spektrumu alindiginda 300-
400 nm arasinda B bandmna ait ve 600-800 nm araliginda da Q bandmna ait
absorpsiyon pikleri goriiliir. Bu piklerin sekli ve birbirine gore konumlart biiyiik
Olclide agregasyonun derecesine baghdir. Konjugasyon yoksa metalsiz
ftalosiyaninler Do, simetrisine sahiptirler. Bu da ftalosiyaninlerin monomer halinde
oldugunu gosterir. Bu durumda 670 ile 720 nm civarinda iki pik gdzlenir. Ayrica bu
bantlarin overton pikleri 610 ve 640 nm civarinda daha zayif olarak gdzlenir.
Konjugasyon durumunda 610 ve 640 nm civarindaki bantlarin pik yiiksekligi
artarken, 670 ve 720 nm’deki bantlarin pik yiiksekligi azalmaktadir (Dodsworth,
1985).
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Metal iceren ftalosiyaninler genel olarak D4y simetrisine sahiptirler ve dejenere
olmuslardir. Bu bilesiklerin elektronik spektrumlarinda 680 nm’de siddetli bir bant
ve 640 nm civarinda daha zayif yayvan bir pik gozlenir. Bu da bize metalli
ftalosiyaninlerin daha ¢ok agregasyona egilimli oldugunu gostermektedir (Sielcken

vd, 1987).

Nolte ve arkadaslan tarafindan yapilan ¢aligmada sicaklik-agregasyon iligkisi
incelenmistir. Metalsiz bir ftalosiyaninin 25°C’deki UV-Vis. spektrumu
incelendiginde yaklasik 614 nm’de yayvan bir bant gézlemlemislerdir. Bu bant
maddenin dimer oldugunu gostermektedir. Sicaklik 50°C’ ye ¢ikartildiginda UV-Vis.
spektrumunda 661 ve 700 nm’de yaklagik ayni1 yiikseklikte iki pik goézlenmistir. Bu
sonu¢ sicaklik artirildiginda agregasyonun azaldigin1 ve yapinin monomer forma

dondiigiinti géstermektedir (Sekil 2.16) (Van Nostrum vd, 1995).

Absorbans

Sekil 2.16. Metalsiz ftalosiyaninin 25°C ve 50°C’deki elektronik absorbsiyon
spektrumu (Van Nostrum vd, 1995)

Ftalosiyanin agregasyonu genellikle, monomer yapilardan dimer ve biiyilik
kompleks yapilara ftalosiyanin halkalarinin iist lste istiflenmesi seklinde olusur.
Ftalosiyanin halkalarindaki bu etkilesim kimyasal baglar olusmadan gergeklesir.
Agregasyon absorpsiyon spektrumunda Q bandinin maviye kaymasi, bandin
yartlmasi ve genislemesi seklinde aciga c¢ikar (Matsuzawa vd, 1997). Alt
koordinasyonlu metal iceren ftalosiyanin komplekslerinde aksiyel ligantlardan dolay1
agregasyon gozlenmezken, dort koordinasyonlu komplekslerinde ise agregasyonla
siklikla karsilagilir. Agregasyon 6zelikle fotodinamik terapi ¢aligmalari i¢in ciddi bir

problemdir. Bilindigi gibi ftalosiyanin molekiilleri PDT’de foto uyarici olarak
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kullanilabilir ancak agregasyon yapan ftalosiyaninler inaktiftir (Snow ve Jarvis,
1984).

Agregasyonun Onlenmesi; ftalosiyanin halkalarinin merkezindeki metal
iyonunun oktahedral koordinasyon yapmasi yalnizca agregasyonu azaltmakla kalmaz
ayrica periferal olarak siibstitiie olmamig ftalosiyanin bilesiklerine ¢oziiniirliik
olanag1 da saglar. a-konumunda periferal grup siibstitiisyonu ftalosiyanin halkasinin
diizlemsellikten sapmasina neden olur ve siibstitiient yapis1 dikkatlice segildiginde
agregasyonda belirgin bir azalma saglanabilir. B-konumunda periferal grup
siibstitlient gruplariyla agregasyonu azaltmak i¢in pek ¢ok genel yaklagim
geligtirilmistir. Bunlar arasinda baglanma noktasinin yakininda sterik kalabalik
olusturma, esnek zincire sahip uzun siibstitiientler, kapatici (capping) gruplar ve

dendrimer siibstitiientler sayilabilir (Sakamoto ve Ohno, 1998).

2.5. Ftalosiyaninlerin Saflastirma Yontemleri

Klasik yontem olarak siibstitiientsiz ftalosiyanin tiirleri, derisik siilfiirik asitte veya
siiblimasyon ile hazirlanan ¢ozeltilerinin su veya buz ile yeniden ¢oktiiriilmesiyle
saflastirilir. Fakat diger yandan bu yontem substitlie ftalosiyaninler i¢in kullanilan
yontemler degildir. Bunun sebebi ise bu bilesiklerin siilfiirik asitli ve yliksek sicaklik
ortaminda bozunmalaridir. Diger yandan bu bilesiklerin ¢oziinme problemlerinin
olmasindan dolayr kristallendirme ve kromatografi ile saflagtirmak miimkiin

olmamaktadir.

Coziinebilen ftalosiyaninlerde ise ekstraksiyon ve kromatografi ile saflastirmak

miimkiindiir (Baret vd, 1936).

Coziiniirligi arttirict yan gruplarin olmasi1 durumunda ise ¢esitli saflastirma

teknikleri kullanilabilmektedir. Bu teknikler asagidaki gibi siralanabilir:

¢ Amino grubu ihtiva eden ftalosiyaninler, derisik HCl’de ¢0ziiliir, daha sonra
seyreltik baz ¢ozeltileri ile yeniden ¢oktliirmek miimkiin olabilir. Bu yontemde,

bazen safsizliklar da ¢6ziinebilmektedir.
¢ Aliimina kolondan uygun ¢oziiciilerle eliie etmek suretiyle yapilabilir.

s Silika jel doldurulmus kolondan normal, flag veya vakum yontemlerinden

birinin uygulanmasiyla yapilabilir.
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s Jel permiitasyon yontemi uygulanabilir.

¢ Cesitli ¢oziiciiler ile yikamak suretiyle yapilabilir.
«  Sicak ekstraksiyonla yapilabilir.

«  Siiblimasyon teknigi uygulanabilir.

% Yiksek performansh sivi kromatografisi (HPLC) ile yapilabilir (Pawlovski ve
Hanack, 1980).

Ftalosiyaninlerin kuvvetli agregasyon oOzelliginden dolay1r kromatografik
yontemler uygulanirken zorluklar yaganir. Agregasyona ugrayan ftalosiyanin TLC ve
kolon bantlarinin birbirine girmesinden dolayr maddenin ilerlemesine engel olur.
Uygulanan en iyi yontemlerden biri vakumlu sivi kromatografisidir. Fakat oldukca
yorucu ve eliisyon zamani yavastir. Jel-permiitasyon kromatografisinde ise polimerik
ftalosiyaninlerin kiigiik molekiil agirlikli safsizliklarla capraz baglanma yaparak

kolonlart tikamast muhtemeldir (Leznoff vd, 1991).
2.6. Ftalosiyaninlerin Spektral Ozellikleri

2.6.1. Ftalosiyaninlerin UV-Vis. spektroskopisi

Ftalosiyaninler 18 m-elektron sistemine sahip olduklarindan dolayr UV-Vis.
spektroskopisinde karakteristik bantlar vermektedirler. Bu bantlar n-n* gegisleri
nedeniyle Q ve B (Soret) bandi olarak adlandirilir (Ok, 2006).
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Sekil 2.17. Metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerin UV-Vis. Spektrumlar1 (Herrmann,
1998)

Q bantlar1 500-720 nm arasinda olup, ftalosiyaninlerin metalli mi metalsiz mi
olduklar1 hakkinda bilgi sahibi olmamizi saglar. Metalsiz ftalosiyaninler ¢ift bant
verirken, metalli ftalosiyaninler daha siddetli tek bant verirler (Sekil 2.17)
(Herrmann, 1998).

B (Soret) bantlart ise 280-420 nm arasinda gozlemlenir ve siddetleri Q
bantlarindan daha diisiik olur. Ftalosiyaninlerin spektral 6zelliklerini metal iyonlari,

agregasyon, konjugasyon ve ¢oziicii gibi etkenler belirler (Stillman ve Nyokong,
1989).

2.6.2. Ftalosiyaninlerin FT-IR spektroskopisi
Ftalosiyaninler makro halkali bilesikler olduklari i¢in FT-IR spektrumlar1 karisiktir
ve yapi tayinlerinde tek basina yeterli bilgi verememektedir (Hamuryudan vd, 2003).
Ftalosiyaninlerde goriilen temel pikler;
% Aromatik C-H titresim gerilme pikleri 3000 cm™
% Aromatik C=C titresim pikleri 1450-1600 cm™
% C-C gerilme piki 600 cm™ ve 475 cm™

< Aromatik eter piki 1215-1235 cm™
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% C-H diizlemdis1 gerilme piki 760-800 cm™ arasinda gzlemlenmektedir
(Hamuryudan vd, 2003).

Metalsiz ~ ftalosiyaninlerin  FT-IR  spektroskopisinde merkezdeki N-H
baglarindan dolayr 3440 cm™? civarinda bir pik gozlemlenir. Bu pik sayesinde
ftalosiyaninlerin metalli veya metalsiz oldugu hakkinda bilgi elde edilebilir

(Herrmann, 1998).

2.6.3. Ftalosiyaninlerin NMR spektroskopisi

Ftalosiyaninlerin *H-NMR spektrumlarinda gdzlenen baslica 6zellikler; metalsiz
ftalosiyaninlerin —NH protonlari TMS’den daha yiiksek alana kayar. Aromatik
proton sinyalleri diisiik alanda go6zlenirken aksiyel konuma bagli ligantlarin
protonlari ise yiiksek alana kayma egilimi gosterirler. Ftalosiyaninler 18 m-elektron
sistemine sahip makro halkal bilesikler olduklari icin *H-NMR spektrumlarinda
diamanyetik halka kaymasi gosterirler (Herrmann vd, 1998).

2.7. Ftalosiyaninlerin Sentezi

2.7.1. Metalsiz ftalosiyaninlerin (H,Pc) sentezi

Ftalosiyaninler  yiiksek sicaklikta ftalik asit veya disiyano tiirevlerinin
siklotetramerizasyonu ile hazirlanir (Sekil 2.18) (Leznoff ve Lever, 1989).

Ftalonitrilin amonyakla reaksiyonu ile elde edilen diiminoisoindolin, metalsiz
ftalosiyanini olusturur (Sekil 2.18) (Leznoff ve Hall, 1982).

Indirgeyici olarak kullamlan hidrokinon iginde eritilmis ftalonitrilin
siklotetramerizasyonu ile metalsiz ftalosiyanin hazirlanabilir fakat ortamda az da olsa
metal iyonu varhiginda metalli ftalosiyanin safsizligi olusur (Sekil 2.18) (Thompson,
1993).
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Sekil 2.18. Metalsiz ftalosiyanin elde edilis yontemlerinin sematik gosterimi (Leznoff
ve Lever, 1989; Leznoff ve Hall, 1982; Thompson, 1993)

2.7.2. Metalli ftalosiyaninlerin (MPc) sentezi

Metalli ftalosiyanin, template (kalip) etki gosteren metal iyonu kullanilarak ftalonitril
veya diiminoisoindolinin siklotetramerizasyonu sonucu sentezlenebilir. EK olarak
metalli ftalosiyanin, metal tuzu ve iire gibi bir azot kaynagi varliginda ftalik anhidrit
veya ftalimid kullanilarak da sentezlenebilir. Farkli olarak metalsiz ftalosiyanin veya
lityum ftalosiyanin ve metal tuzu arasindaki reaksiyon sonucunda da metalli
ftalosiyanin olusturulabilir. Metalli ftalosiyaninlerin genel sentez yontemleri sematik

olarak sekil 2.19°de gosterilmistir (Leznoff ve Lever, 1989).
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Sekil 2.19. Metalli ftalosiyaninlerin (MPc) genel sentez yontemleri semasi (Leznoff
ve Lever, 1989)

2.8. Mikrodalga Yontemiyle Ftalosiyanin Sentezi

Geleneksel 1sitma yontemlerine alternatif olarak son yillarda mikrodalga ile 1sitma
yontemi de rapor edilmektedir. Bu yontemde bazi maddelerin elektromanyetik
enerjiyi 1s1 enerjisine doniistiirmesini esas almaktadir. Kimyasal reaksiyonlar i¢in
avantajli bir yontemdir. Bu yontem ile daha kisa siirede, daha verimli reaksiyonlar

gerceklestirilmekte ve gerektiginde ¢oziiciisiiz ortamda da sentez saglanabilmektedir.

Kondiiksiyon ile 1sitma gibi geleneksel 1sitma yontemlerinde, kimyasal
reaksiyonlar dis 1sitma kaynagi kullanilarak gergeklestirilmektedir. Bu yontemde,
once reaksiyon kabimin 1sinmasi gerektiginden 1sinin reaksiyon ortamina ulasmasi
yavas olmaktadir. Ayrica 1sinin iletilmesi esnasinda konveksiyon akimlarindan

dolayr bir sicaklik gradienti meydana gelmektedir. Bundan dolayi, homojen bir
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isinma gergeklesmez. Bu durumlar g6z oniine alindiginda, istenen i¢ sicakliga
ulasmak icin kap yilizeyinin daha fazla 1sinmasi gerekmektedir. Mikrodalga
yonteminde ise bunun aksine, mikrodalgalar direkt olarak molekiilller ile etkileserek

es zamanli bir 1sinma gerceklesir.

Son yillarda, ftalosiyanin bilesiklerinin sentezi i¢in yeni sentez metodlari
gelistirmek icin yapilan ¢aligmalar artmaktadir ¢linkii sentezleri daha kolay, daha
ekonomik ve daha verimli gerceklestirmek Onemlidir. Bu arastirmalar sonucu
Mikrodalga (MW) enerjisi kullanilarak yapilan reaksiyonlar bu yontemlerin basinda
gelmektedir. Mikrodalga enerjisinin kullanildiginda reaksiyonlar ¢oziiciisiiz ortamda
da gergeklestirilebilmektedir. Bu ortamda gergeklesen reaksiyonlar sonucu elde
edilen iirlinler daha kolay saflastirilabilmektedir. Bundan dolay1, bu tip reaksiyonlar
temiz kimya (Green Chemistry) alanina girmektedir (Valencia vd, 2003; Burczyk vd,
2005). 2005 yilinda, Aleksandra Burczyk ve galisma arkadaslarinin yaptigi bir
calismada, ¢oziiclisliz ortamda 1,2-ftalonitril ya da ftalik anhidrit ve iire kullanarak
bakir ve kobalt ftalosiyanin sentezi gergeklestirilmistir (Sekil 2.20) (Linert vd, 2001).
Klasik yontemlerle bakir ftalosiyanin kompleksi 15 dakikada %20 verim ile
sentezlenirken, mikrodalga sentez yontemiyle ayni siirede %88 verim elde edilmistir.
Yiiksek verim, kisa reaksiyon siiresi ve daha kolay saflastirma nedeni ile giiniimiizde
birgok sentezde mikrodalga sentez yontemi tercih edilmektedir (Tau ve Nyokong,
2006).

N
HO;S COOH  {ire, metal kaynagi, katalizor % A | Y N
C[ MW (360W. 10 dak > NaO;S—— || N---M---N || —SO;Na
COOH W (560W, ak) A { IL ) F
N

\|/

SO;Na

Sekil 2.20. Mikrodalga sentez yontemiyle ftalosiyanin sentezi (Linert vd, 2001)
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2.9. Ftalosiyaninlerin Uygulama Alanlar

2.9.1. Ftalosiyaninlerin boya ve tekstil alaninda uygulamalari

Ftalosiyaninlerin  temel kullanim alanlarindan bir tanesi de endiistriyel
renklendiricilerdir. Renk vericiler, baslica boyalar ve pigmentler olmak {izere iki
gruba ayrilabilir. Boya ile pigment arasindaki temel fark sudur; boya su veya diger
coziiciilerde ¢oziinebilen organik renk vericilerdir. Pigment ise ¢ézlinmeyen organik
veya inorganik renk vericilerdir. Ftalosiyaninler renklendiricilerin ikinci en dnemli
smifidir ve bakir ftalosiyanin en ¢ok satilan renklendiricidir. Monastral Blue
(Manastir Mavisi) ticari ismi ile bakir ftalosiyanin ilk kez 1953 yilinda endiistriyel
olarak iiretilmeye baglanmistir. Siilfiirik asitten yeniden ¢oktiirme ile a-tipi tanecikler
tiretilerek bakir ftalosiyanin pigmentinin parlakligi arttirilmistir. Bu taneciklerin daha
bliyllk ve daha mat B-tipi taneciklere doniismesini engellemek iizere kararlilik
saglayict  halojenlenmis ftalosiyaninler kullanilmistir. Bakir  ftalosiyaninin
¢Oziiniirliiglinii arttirmak i¢in bir veya daha fazla siilfo grubu igeren tiirevleri
sentezlenmistir. Siilfonik asit grubuna sahip bakir ftalosiyaninlerin amin tuzlar ise
¢oziicli boyalar olarak adlandirilmaktadirlar. Ciinkii bu tiir ftalosiyaninler pek ¢ok

¢oziiciide yiiksek ¢oziiniirliige sahiptirler (Day vd, 1975).

Cl Cl
Cl Cl
Cl V7 Cl V.
NZ ™ ON NZ ™y
Cl \ cl \
N—~Cu—N N—Cu—N
cl ! / cl /
N N N N N N
Cl XN Cl ) N
Cl Cl
Cl Cl
Ftalosiyanin Yesil G Ftalosiyanin Mavi BN

Sekil 2.21. Bakir ftalosiyanin boyalari (Day vd, 1975)

Glinlimiizde, endiistrinin gittik¢e artan isteklerini karsilamak i¢in mavi ve yesil
boyar madde olarak yilda binlerce ton ftalosiyanin iiretilmektedir (Day vd, 1975).

Arabalarin boyanmasinda mavi ve yesil pigmentler kullanilmaktadir. Bakir
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ftalosiyaninler basli basina mavi pigmentlerdir. Birgok polimerik forma sahiptirler.
Bunlardan o- ve - formlart diger formlarina gore daha 6nemlidir. Orta derecede
kararli mavi a-formu daha ¢ok yagli boyalar tercih edilirken, daha kararli yesilimsi
mavi B-formu bandrollerde kullanilan miirekkeplerde tercih edilmektedir (Sekil
2.21).

Sulu dispersiyon halindeki ftalosiyanin pigmentleri, regine emiilsiyonlart ile
birlikte, kagit boyamada da kullanilmaktadir. Ftalosiyaninlerde biiyiik ve rijit
makrosiklik gruplarin bulunmasi seliiloz gibi agik zincirli yapilara sahip substratlarin

boyanabilmesine olanak saglamaktadir (Hanack vd, 1991).

2.9.2. Ftalosiyaninlerin katalizor olarak uygulamalari

Ftalosiyanin bilesikleri bircok metalle koordinasyon yapabilir ve kullanilan metalin
ozelliklerine gore kataliz etkisi gosterebilir. Ozellikle redoks aktif metal iyonlarini
iceren ftalosiyaninler birgok Onemli kimyasal reaksiyonu katalizlemektedir.
Oksijenin reaktifligi, uygun bir metalli ftalosiyanin ile kompleks vermesi ile arttirilir.
Bu yiizden ftalosiyaninler sayisiz oksidasyon reaksiyonunu katalizler. Ticari 6nemi
olan ham petrol i¢inde bulunan kokulu tiyolleri uzaklastirma islemi bir heterojen
oksidatif katalizor gibi kristal FePc ya da CoPc kullanilarak basarilmistir. Bu durum
“Meroks Yontemi” seklinde adlandirilir. Meroks Yontemi'ndeki degisiklikler
¢oziinmeyen bir polimere metalli ftalosiyanin baglanmasi ve silikajelden olusan
kolloidal pargaciklar kullanilmasini igerir. FePc ve CoPc' nin H,S elimine etmesi ile
ilgili yetenekleri, deodorant gibi evde kullanimlar1 i¢in yol gosterici olmustur
(Thomas, 1990).

Zeolit igerisine hapsedilmis ftalosiyaninler heterojen kataliz i¢in dnemli bir
gelismedir. Bu maddeler 6zellikle oksidatif reaksiyonlar i¢in kullanigshdir. Ciinkii
metalli ftalosiyaninin kendi oksidasyonu engellenmistir. Zeolit i¢erisine hapsedilmis
demir ftalosiyaninler (FePc) alkanlarin oksidasyonu igin kullanilir ve homojen

sistemlerle kiyaslandiginda artan 6zgiilliik sergilerler (Thomas, 1990).

Ftalosiyaninlerin redoks reaksiyonlari, bir¢ok elektrokimyasal ve fotokimyasal

reaksiyon igin verimli ve segici bir kataliz yontemidir (Thomas, 1990).
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Sekil 2.22. Katalitik uygulamalara yonelik perfloroalkil gruplari tasiyan metalli
ftalosiyaninler (Qiu, 2009)

Cesitli perfloroalkil gruplari tasiyan metalli ftalosiyaninlerin etil benzen ve
benzil alkoliin molekiiler oksijenle yiikseltgenme reaksiyonundaki katalitik
aktiviteleri incelenmistir (Sekil 2.22) (Qiu, 2009).

2.9.3. Ftalosiyaninlerin siv1 kristal olarak uygulamalari

1888 yilinda Avusturyali bir botanik¢i olan Friendrich Reinitzer, kolesteril benzoat
isimli bir madde iizerinde calisirken maddenin iki farkli erime noktasina sahip
oldugunu tespit etmistir. Kat1 haldeki madde sicaklik arttik¢a dnce donuk renkli bir
siviya, sicaklik daha da arttikga donuk renkli sivinin berrak bir hale doniistiigiinii
kesfetmistir. Bilim adami bu donuk renkli faza sivi1 kristal faz adin1 vermistir. Ancak
uzun yilar bu konu ile ilgili bir calisma yapilmamistir. Kesfinden 80 yil sonra
1960’11 yillarin ortalarinda bilim adamlari, elektriksel bir yiik uygulamasi altinda sivi
kristalin, igerisinden geg¢irilmekte olan 15181n Ozelliklerini degistirdigini tespit
etmislerdir. Bu kesif sivi kristal malzemelerin goriintii olusturma denemelerinde
kullanilmasina neden olmustur. Bu maddeler ayni anda katmnin ve sivinin
fizikokimyasal Ozelliklerini gosterebilmektedirler. Ancak onlar1 siradan sivilardan
farkli kilan Ozellik molekiillerin yapisidir. Sivi kristallerin molekiilleri uzun ve
incedir. Siv1 kristal 6zellik gosteren maddeler dijital tiriinlerde, havacilik sanayisinde,
bilgisayar ekranlar1 iiretiminde, otomotiv sektdriinde, kalite kontrol cihazlarmin

ekranlarinda ve daha pek ¢ok sektorde kullanilmaktadirlar (Jiang, 2001).
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Tetrakarboksilik asit siibstitiie ftalosiyaninin sodyum tuzunun liyotropik
mezomorfizminin 1979 yilinda rapor edilmis olmasma ragmen bu smifin ilk

termotropik bilesigi 1982 yilinda J. Simon tarafindan sentezlenmistir (Jiang, 2001).

Ftalosiyanin tiirevlerine dayanan kolon seklindeki sivi kristaller, 300-800 nm
araliginda siddetli absorpsiyon yapmalart ve HOMO-LUMO barajlarinin (1,5-2,0
eV) diisiik olmast nedeniyle 6zellikle ilgi ¢cekmektedirler. Bu tiir ftalosiyaninler ¢ok
genis sicaklik araliginda (~200°C) kolon seklinde mezofazlar olusturabilmektedirler
(Hu vd, 1999). Merkezdeki m-orbitalleri elektronlar1 delokalize etmekte ve disk
diizlemine dikey halde uzamasini saglamaktadir. m-orbitalleri komsu molekiillerin
maksimum sekilde girisim yapma egilimi, molekiil yigmlarmin kendi kendine
diizenlenmesine neden olmakta, kolon eksenleri boyunca yiik tasinmasini arttirmakta
ve sinyalin tek boyutlu yar1 iletken bir telden gegmesini saglamaktadir. Molekiilleri
alifatik zincirler, yalitkan bir kilif olusturacak sekilde yari iletken telin etrafini

¢evrelemektedirler.

Non-periferal pozisyonlarinda dodesil gruplari tasiyan ¢inko ftalosiyanin dimer

ve trimeri 1sitildiklarinda kolon seklinde si1vi1 kristaller olusturmaktadirlar.

Tetra siibstitiie metalsiz ftalosiyanin bilesiginin, diferansiyel kolorimetri
yontemi ile yapilan incelemelerinde, oda sicakliginin iizerinde iki faz gecisinin
oldugu gozlenmistir. Bunlardan birincisi 333 K’de dikdortgen kolonlar seklindeki
stv1 kristal halden hekzagonal kolon fazina gecis, ikincisi ise 453 K’de izotropik faza
gecistir. Molekiiliin kolon seklindeki siralanisi, izotropik erime sicakligima kadar
sitilip ardindan oda sicakligina yavasca sogutulmasi ile tespit edilebilmektedir. Bir
ylizeyleri indiyum-kalay oksit (ITO) ile kaplanmig olan cam levhalar birbirlerinden 3
veya 5 m c¢apindaki SiO, taneleri kullanilarak ayrilmis ve diskotik siv1 kristal 6zellik
gosteren HoPc bu basit hiicrenin kdselerine uygulanmustir. Sicakligin 456 K izotropik
faza ¢ikartilmasi kapiler bir etki yaratmis ve sivi metalsiz ftalosiyanin ITO maddeleri
arasindaki boslugu doldurmustur. Ardindan sicaklik 426 K’e kadar dakikada 1 K
olacak hizla daha sonra oda sicaklifina kadar dakikada 20 K olacak sekilde
diistiriilmiistiir. Polarize optik mikroskopla yapilan incelemede, ITO plakalar
arasinda diskotiklerin homeotropik sekilde siralandigr tespit edilmistir (Sekil 2.23).
Mikrografi ¢alismasinda ayrica, homeotropik siralanmaya 0zgii ¢izgi seklinde

kusurlar ve SiO; bosluklart goriilmiistiir (Hu vd, 1999).
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Sekil 2.23. Siv1 kristal 6zellik gosteren tetra siibstitiie metalsiz ftalosiyanin (Hu vd,
1999)

2.9.4. Ftalosiyaninlerin fotodinamik terapide uygulamalari

Ultraviyole (UV), goriiniir ya da goriiniire yakin bolgedeki 15181n tedavi edici olarak
kullanildig1 tiim uygulamalar fototerapi olarak adlandirilir. Isiga duyarli bir
fotokemoterapotik ajanin kullanildig1 fototerapi uygulamalar i¢in fotokemoterapi
terimi kullanilmaktadir. Fotodinamik terapi (PDT) fotokemoterapinin bir alt dalidir
(Souto vd, 1996).

Fotodinamik tedavi (PDT), tiimor kontrolii ve iyilestirilmesinde ¢ok yeni ve
umutlandirict bir yontem niteliginde olup kanserin cerrahi miidahaleye gerek
kalmadan, minimum zarar ile tedavi edilebilecegi alternatif bir yoldur. PDT’nin
temelinde, belirli bir dalga boyundaki 11k ile aktif hale gelen bir fotohissedici
bulunmaktadir. Kullanilacak olan ilag¢ (fotohissedici) kolay sentezlenebilmeli, sadece
1s18in varhiginda toksik etki gostermeli, kisa bir siire i¢inde normal hiicrelerle
kiyaslandiginda hastalikli hiicrelere daha fazla secicilik gdstermeli ve saglikli
hiicrelerden ¢ok kisa bir siirede temizlenebilmelidir. Tercih edilen ilag yiliksek
fotodinamik etkiye ve fotostabiliteye sahip olmalidir. PDT’de goriiniir spektrumun
kirmizi1 bolgesi kullanilmaktadir ¢iinkii kirmizi 151k diger 1siklara gore dokuya daha

derinden etki etmektedir. Kullanilan 151k, ilact kimyasal olarak aktif hale getirip,

30



saglikli hiicrelere en az zarar1 veren kanserli hiicreleri ise yok eden oksijenin toksik

halinin olugmasini saglamaktadir (De La Torre, 1998).

2000 yilinda Kazuo Oda ve grubunun yapmis oldugu bir ¢alismada suda
¢Oziinlir flor siibstitlie ¢inko ftalosiyanin sentezlenmis ve fotodinamik terapi
tizerindeki etkileri incelenmistir. Bu calismada agregasyon problemini agmak igin
flor sayist sinirh tutulmus, sudaki ¢ézlintirligli saglamak i¢in ise yapiya karboksil
gruplan ilave edilmistir. Yapilan Olgiimler sonucunda singlet oksijen iiretiminde
ZnC4FgPc’in aktivitesinin ZnCgPc ve ZnS,Pc’den fazla ZnFgPc’den ise az oldugu
belirlenmistir (Sekil 2.24) (Kazuo vd, 2000).

HOOC

COOH HOOC

COOH COOH

COOH COOH

Sekil 2.24. Cinko tetrakarboksioktafloro ftalosiyanin (ZnC4FgPc) (Kazuo vd, 2000)

PDT’de genellikle porfirin tiirii bilesikler, ftalosiyaninler, teksapirinler ve
porfirinlerden olugmaktadir. Bu tiir bilesikler aromatik kararliliklart ve singlet

oksijen kuantum verimlerinin yiikksek olmasi nedeniyle avantajlidirlar (Kazuo vd,

2000).

2.9.5. Ftalosiyaninlerin ince film olarak uygulamalari

Ince filmler yaklasik pum kalinligindaki malzeme tabakalaridir ve genellikle
elektronik yariiletken aletlerde ve optik kaplamalarda kullanilmaktadirlar. Bilgisayar
hafizas1 gibi bazi alanlarda ise oOzellikle ferromanyetik ince filmler tercih
edilmektedir. Ince film yapiminda, vakumda ince film olusturma, spin kaplama, sol-
jel ve Langmuir-Blodget gibi farkli teknikler kullanilabilmektedir. Kimyasal buhar
biriktirme (CVD), yiiksek saflikta ve performansta kati malzemelerin elde

edilmesinde kullanilan bir prosestir. Bu yontemde substrat, istenilen yapiy:
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olusturacak sekilde kendisiyle reaksiyona girebilen ucucu bir maddeye maruz
birakilir. Bu temas sirasinda istenmeyen ugucu yan liriinlerde olusmaktadir. Olusan
yan tirlinler reaksiyon ortamindan gegirilen gaz akisiyla uzaklagtirilir. CVD yontemi,
atmosfer basincinda, diisiik basingta ve ultra yliksek vakumda yapilabilmektedir

(McKeown, 1998).

2.9.6. Ftalosiyaninlerin optik veri depolama alaninda uygulamalari

Son donemde, kompakt diskler (CD) iizerine yiiksek yogunlukta optik veri
depolanmasi bilgisayar ve miizik endiistrilerinde yeni bir kilometre tas1 olmustur. Bu
alandaki arastirmalar, ucuz yari iletken diyot lazerlerinde kullanmak iizere uygun IR
absorplayan boyalar gelistirmeye odaklanmistir. Cok iyi kimyasal kararliliklar1 ve
yar iletken diyot lazerleri icin kanitlanmis uygunluklariyla ftalosiyaninler, bir kez
yazilip ¢ok kez okunan diskler (WORM) fizerine uzun siireli optik veri
depolanmasinda oldukca ilgi ¢eken malzemeler olmuslardir. Ince bir film haline
getirilen ftalosiyanin malzeme {izerine verilen noktasal lazer isitma malzemeyi
noktasal olarak siiblimlestirir. Bu sekilde ortaya ¢ikan delik de optik olarak fark
edilerek okuma ya da yazma isi gergeklestirilir (Cook ve Heeney, 2000).

2.9.7. Ftalosiyaninlerin elektrografi alaninda uygulamalari

Kopyalama ve yazma icin elektrofotografi giiniimiiziin lider ydntemidir. Onceleri
amorf selenyum metali, elektrofotografik baski islemlerinde foto iletken olarak
kullanilmaktaydi. Uretim zorluklarindan ve yiiksek zehirliliginden dolayr yerini
organik foto iletken malzemelere birakti. Bunu takip eden on yil i¢inde titanil (0kso
titanyum) ftalosiyaninler pazarda en Onemli yeri aldilar. Titanil ftalosiyanin iki
kristal yapisinin oldugu bilinmesine ragmen X-igimi difraksiyon spektrumunda
farklilik gosteren birgok yeni kristal modifikasyonu kesfedilmistir. Bir¢ok titanil
ftalosiyaninler arasinda Konica tarafindan gelistirilen Y-formu en duyarlis1 olarak
belirtilmistir. Bir slire 6nce Orient Chemicals pazara galyum ftalosiyanin ve
aluminyum p-okso dimer gibi yeni foto iletken ftalosiyaninler sunmustur. Bu
tirtinlerin ticari isimleri OPTRON’dur. Galyum ftalosiyanin dimeri 820 nm’nin
altinda titanil ftalosiyaninin Y formundan biraz daha az duyarlidir. Fakat 850 nm

civarinda oldukga iyi duyarliliga sahiptir. Aliiminyum ftalosiyaninin dimeri 600-650
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nm arasinda foto duyarhdir, kisa dalga boylarinda oldukca avantajhidir ve

goriintiilemenin ¢ozlinilirliiglint gelistirmektedir (Selgukoglu ve Hamuryudan, 2006).

2.9.8. Ftalosiyaninlerin alan etkili transistorler (FET) olarak uygulamalari

Organik Alan Etkili Transistorler (OFET) 1986 da ilk defa Tsumura ve arkadaslari
tarafindan bilim diinyasina sunuldugundan beri genis uygulama alam ile
arastirmacilarin ilgisini ¢gekmistir. Organik yari iletkenin iyi bir OFET olabilmesi i¢in
genis konjuge m-sistemine, yeterli kimyasal safliga ve iyi bir molekiiller arasi
elektron oOrtiismesine sahip olmasi gerekir. Bunlarin yaninda homojen ince filmler
olusturulabilecek fiziksel 6zelliklere sahip olmalidir. Ftalosiyanin ve porfirin tiirevi
maddelerin biitiin bu &zelliklerin yani sira bilinen metal atomlarinin bir¢cogu ile
kararli kompleksler olusturmasi ve yiiksek kimyasal, termal ve optik kararlilig1 sahip

olmasi onlarin iyi birer OFET olmasini saglar (Jiang, 1998).

2.9.9. Ftalosiyaninlerin gaz sensorii olarak uygulamalari

Ftalosiyaninler diizlemsel yapilari farkli elektriksel 6zellikleri sebebiyle pek ¢ok gaz
ile fiziksel etkilesime girebilmektedir. Bu 6zellikleri sayesinde ftalosiyaninler gaz
sensorlerinde algilayici olarak kullanilaktadir. Ozellikle ince film yari iletken gaz
sensorili olarak kullanildiginda klor (Cl,) ve azot dioksit (NO,) gibi organik gazlarin

algilanmasinda yiiksek performans gostermektedir (R. Zhou vd, 1996).

2.9.10. Ftalosiyaninlerin kimyasal sensor olarak uygulamalari

Basta radikal lantanit bisftalosiyaninler olmak {iizere ftalosiyaninler ve metal
kompleksleri; yar iletkenlik, elektriksel, optik ve redoks 6zellikleri nedeniyle sensor
uygulamalarinda sik¢a kullanilmaktadirlar  (Kobayashi ve Lever, 1987).
Ftalosiyaninler tek ya da g¢oklu kristal tabakalar seklinde sensdr cihazlarinda
kullanildiklarinda halojen (Cly, Br, ve 1), ozon (Os) ve azotoksit (NOy) gibi gazlari
ve organik ¢oziicii buharlarin algilarlar. indirgen veya yiikseltgen gazlarin varhiginda
iletkenlik o6zellikleri degistirilen kimyasallara kars1 direngli ftalosiyaninler en ¢ok
caligilan sensorlerdir. Bu tiir degisimlerin oda sicaklifinda yapilabiliyor olmasi ve
farkli  organik yar1 iletkenlere sahip ftalosiyaninlerin  hazirlanabilmesi,

ftalosiyaninlerin en biiyiik avantajidir (Young ve Onyebuagu, 1990).
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2.9.11. Ftalosiyaninlerin dogrusal olmayan optik cihazlarda uygulamalar

Lineer optik sistemdeki gegislerin yiiksek sayis1 yaninda, ftalosiyaninler; kolaylikla
polarize edilebilen, oldukca konjiige m-elektronlari aginin varligi nedeniyle non-

lineer optik (NLO) 6zellikler de sergilerler.

NLO sistemde, ftalosiyaninlerin optik 6zellikleri materyalle etkilesen 1g1manin
yogunluguyla degisir ve boyle bir olay, fotonlari isleyen fotonik cihazlarin
kavranmasinda ayni fonksiyonlarin daha hizli algilanmasi i¢in elektronlarin yerine

faydal1 bir sekilde kullanilabilir.

Hekzadekafloroftalosiyanin bilesiklerinin (FgPcTiO, FsPcVO, FgPcZr(OH), ve
FePcInCl) optik sinirlayici etkisi tizerine Danilo Dini ve Michael Hanack’in yaptigi
ortak bir calismada degisik siibstitiientler tasiyan benzer ftalosiyanin bilesikleri ile
florlu ftalosiyanin bilesiklerinin optik 6zellikleri karsilagtirilmistir (Sekil 2.25). Bu
incelemeler sonucunda flor gibi elektron ¢ekici atomlarin varliginin, ftalosiyanin
bilesiklerinin optik sinirlayici etkileri iizerine belirgin bir ilerleme sagladiklari tespit
edilmistir. Bu ilerleme, optik simirlayict etkiyi saglayan elektronik gecisler
icerisindeki uyarilmis haller ile iligkili olan ge¢is dipol momentinin biiyiimesi ile
iligkilendirilmistir. Ftalosiyanin halkasina flor gibi elektron ¢ekici atomlarin
baglanmasi ile 532 nm’deki optik sinirlandirilma siirecinde, ¢esitli biiytikliiklerde ve

molekiiler dipol momentin yonelimlerinde artis kaydedilmistir (Sonogashira, 2002).

MX=TiO,
VO,
Zx(OH),,
InCl

Sekil 2.25. NLO incelemelerinde kullanilan hekzadekafloroftalosiyanin bilesikleri
(Dini vd, 2003)
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3. CALISMANIN AMACI VE KAPSAMI

Yapilan bu tez calismasi kapsaminda; ¢ikis maddesi olarak belirtilen 4,4'-((1,4-
bis((1,3-dioksoisoindolin-2-il)oksi)biitan-2,3-diil)bis(oksi))diftalonitril (1
bilesiginden hareketle yeni metalsiz ve metalli ftalosiyanin polimerlerinin sentezi ve
yapilarinin gesitli tekniklerle karaterizasyonu hedeflenmistir. Cikis maddesinin
ftalimit gruplarinda dort adet karbonil (C=0) grubunun olmasi nedeniyle bu
gruplarin hedeflenen ftalosiyanin polimerlerinin ¢oziintirligiinii  arttirabilecegini,
bunun yani sira karbonil gruplarindan schiff bazi olusturabilecek ¢ok farkli amin
gruplarimin  baglanarak ilerleyen asamada daha degisik yapida ftalosiyanin
polimerlerinin elde edilebilecegi ongoriilmiistiir. Ayrica bu polimerlerin kullanim

alanlariin da farklilik gosterebilecegi kanaatiyle bu ¢aligma tasarlanmustir.
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4. MATERYAL YONTEM VE DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Kullanilan Kimyasallar

1,4-dibrombiitan-2,3-diol (Aldrich, %95), trietilamin, 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), 4-nitroftalonitril, potasyum
bromiir (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),
N,N-dimetiletanolamin (DMEA) (Sigma, %99,5), bakir (II) kloriir (CuCly) (Merck,
%99), nikel (II) kloriir (NiCl,) (Merck, %99), kobalt (I1) asetat (Co(CH3COO),)
(Merck, %99), ¢inko (IT) asetat (Zn(CH3COO),) (Merck, %99) ticari olarak temin

edildi ve ilave saflagtirmaya gidilmeden sentez ¢alismalarinda kullanildi.

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 500 MHz
4.3. Deneysel Calismalar

4.3.1. 4-Nitroftalimid bilesiginin sentezi

500 mL' lik bir balon igerisine 200 mL siilfiirik asit ve 50 mL dumanl nitrik asit
karisimi konuldu ve buz banyosunda sogutularak iizerine 40 g (0,27 mol) ftalimid
sicaklik 15°C’yi gegmeyecek sekilde 1-1,5 saat igerisinde kisimlar halinde ilave
edilerek karistirildi. Yarim saat daha buz banyosunda karistirildiktan sonra sicaklik
35°C’ye yiikseltildi. Bu arada sar1 ¢ozelti olustu. Cozelti 1 saat siiresince bu

sicaklikta karigtirildi. Karigim 0°C’ye sogutuldu ve buzlu suya dokiildi. Olusan
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cokelekler siiziildii. Cokelek, ndtral oluncaya kadar saf suyla yikandi, kurutuldu.
Olusan tiriin etil alkolde kristallendirildi. Verim: %63. Erime noktasi: 193-195°C
(Literatiir Verim: %70 Erime noktasi: 194-195°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 igerisine 30 g (0,15 mol) 4-nitroftalimid ve 168 mL %32' lik
amonyak konularak oda sicakliginda 24 saat karistirildi. Reaksiyon siiresince 4-
nitroftalimidin rengi sar1 iken 4-nitroftalamid olustuk¢a renk beyazlasti. Karigtirma
isleminden sonra amonyakli ¢ozelti siiziildii, olusan c¢okelekler siiziintii notral
oluncaya kadar soguk saf su ile yikand1 ve daha sonra etiivde kurutuldu. Uriin THF
ile yikandi. Verim: %69. Erime noktasi: 195-197°C (Literatiir Verim: %73 Erime
noktasi: 197-198°C) (Young ve Onyebuagu, 1990).

NH;4 NH,

NH,
O,N O,N

Sekil 4.2. 4-Nitroftalamid bilesiginin sentezi
4.3.3. 4-Nitroftalonitril bilesiginin sentezi

70 mL susuz dimetilformamid {i¢ boyunlu 500 mL'lik bir balonda N atmosferinde
buz banyosunda 0°C’ye sogutuldu ve tizerine 7,3 mL tiyonil kloriir (SOCl,) sicaklik
5°C’yi agsmayacak sekilde yavas yavas ilave edildi. Bu sirada renk sarardi. Daha
sonra 10 g (0,04 mol) 4-nitroftalamid kisimlar halinde 0-5°C arasinda bu karisima
ilave edildi. Buz banyosunda karistirmaya 1 saat daha devam edildi. Sonra karisim 2
saat oda sicakliginda karistirtlip buzlu suya dokiildii. Coken beyaz iiriin siiziildiikten

sonra, Once saf suyla sonra 250 mL %5’lik sodyum bikarbonat (NaHCO3)

37



¢ozeltisiyle, son olarak yine suyla yikandi ve etiivde kurutuldu. Metil alkolde
kristallendirildi. Verim: %85 Erime noktast: 141-143°C (Literatiir Verim:%90 Erime
noktasi: 141-143°C) (Young ve Onyebuagu, 1990).

CN
NH, SOCl,
NH, DMF
O,N O,N CN

Sekil 4.3. 4-Nitroftalonitril bilesiginin sentezi

4.3.4. 2,2'-((2,3-dihidroksibiitan-1,4-diil)bis(oksi))bis(isoindolin-1,3-dion)

bilesiginin (1) sentezi

50 mL’lik bir balon igerisine 2,48 g (10 mmol) 1,4-dibrombiitan-2,3-diol alinarak 15
mL DMF igerisinde ¢oziildii. Uzerine 3,03 g (30 mmol) trietilamin eklendi. Ny
atmosferinde 60°C’de 2 saat karistirtldi. Daha sonra 3,26 g (20 mmol) N-
hidroksiftalimid’in 10 mL DMF’de ki ¢ozeltisi ilk ¢ozeltiye damla damla 2 saatte
ilave edildi. 72 saat boyunca Nyg) atmosferinde 60°C’de reaksiyona karistirilarak
devam edildi. Cozelti oda sicakliginda sogutuldu. Ardindan -20°C’ye sogutuldu ve
stiziildi. Cokelekler 10 mL soguk DMF ile sonra THF ile yikandi, kurutuldu. Beyaz
renkli cokelekler elde edildi. Verim: %73, Erime noktasi: 252°C.

OH 7
OH o] O );@
O-N
Br _ (Et)3 N N—
Br/\)\/ +2 ©¢N OH —>DMF ©f'k( o
¢}
OH o (@) OH

1,4-dibromobiitan-2,3-diol 2-hidroksiisoindolin-1,3-dion 2,2'-((2,3-dihidroksibiitan-1,4-
diil)bis(oksi))bis(isoindolin-1,3-dion)

Sekil  4.4.  2,2'-((2,3-dihidroksibiitan-1,4-diil)bis(oksi))bis(isoindolin-1,3-dion)
bilesiginin (1) sentez reaksiyonu

38



100

80 a0
3641 .91
3072.85 —
293341 —
T
S

70

60

zenlik 39
1406.08

g (0] @
8 0 OH pe ©
(0]
e o OH

30

1181.85

159002

20

1309.73 —
123748 —

147099 —

1734.34

T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalzz Sayist -1

Sekil 4.5. 2,2'-((2,3-dihidroksibiitan-1,4-diil)bis(oksi))bis(isoindolin-1,3-dion) (1)
bilesigine ait FT-IR spektrumu

FT-IR spektrumu (KBr disk, cm™): 3641 cm™de O-H gerilme, 3072 cm™’de
aromatik C-H, 2933 cm™’de alifatik C-H gerilme, 1734 cm™’de -C=0 gerilme, 1590
cm™de aromatik -C=C- gerilme, 1237 cm™de C-O-C gerilme titresimlerine ait

pikler gérinmektedir.
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Sekil 4.6. 2,2'-((2,3-dihidroksibiitan-1,4-diil)bis(oksi))bis(isoindolin-1,3-dion) (I)
bilesigine ait "H-NMR spektrumu
'H-NMR Spektrumu (DMSO-ds, 400 MHz, Standart: TMS, ppm): 3,38-3,45
ppm: kuartet (alifatik O-CH protonlar1) ; 3,61-3,79 ppm: dublet (alifatik O-CH,
protonlari); 4,37 ppm: singlet —OH; 7,89 ppm: multiplet (aromatik CH protonlarr).

Cizelge 4.1. 2,2'-((2,3-dihidroksibiitan-1,4-diil)bis(oksi))bis(isoindolin-1,3-dion) (1)
bilesigine ait elementel analiz sonuglari

%C %H %N
Teorik 58,26 3,91 6,79
Bulunan 58,01 3,25 6,83

4.3.5. 4,4'-((1,4-bis((1,3-dioksoisoindolin-2-il)oksi)biitan-2,3-diil)bis(oksi))diftalo

nitril bilesiginin (11) sentezi

50 mL’lik bir balon igerisine 2,06 g (5 mmol) 2,2'-((2,3-dihidroksibiitan-1,4-
diil)bis(oksi))bis(isoindolin-1,3-dion) (I) alinarak 15 mL DMF igerisinde ¢oziindii.
Uzerine 2,07 g (15 mmol) susuz K,COj3 ilave edildi. Ny atmosferinde 60°C°de 2
saat karistirildi. Daha sonra 1,73 g (10 mmol) 4-nitroftalonitril’in 10 mL DMF’de ki
cozeltisi ilk ¢ozeltiye damla damla 2 saatte ilave edildi. 72 saat boyunca Ny

atmosferinde 60°C’de reaksiyona karistirilarak devam edildi. Cozelti 500 g buza
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dokiildii. Olusan ¢okelekler siiziildii, bol su ile yikand1 ve kurutuldu. Uriin
saflastrilmas1 amaciyla once sicak etanol ile daha sonra dietil eterde kaynatilds,

stiziildii ve kurutuldu. Verim: %78, Erime noktasi: 228°C.

NC CN
/ \

(0]
o OH
N-O O,N K2CO3
o
o OH

Q

NC CN
2,2'-((2,3-dihidroksibiitan-1,4- 4-nitroftalonitril 4,4'-((1,4-bis((1,3-dioksoisoindolin-
diil)bis(oksi))bis(isoindolin-1,3-dion) 2-il)oksi)biitan-2,3-

diil)bis(oksi))diftalonitril

Sekil 4.7. 4,4'-((1,4-bis((1,3-dioksoisoindolin-2-il)oksi)biitan-2,3-diil)bis(oksi))diftalonitril

bilesiginin (1) sentez reaksiyonu
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Sekil 4.8. 4,4'-((1,4-bis((1,3-dioksoisoindolin-2-il)oksi)biitan-2,3-diil)bis(oksi))diftalonitril
(1) bilesigine ait FT-IR spektrumu

FT-IR spektrumu (KBr disk, cm™): 3076 cm™ de aromatik C-H gerilme, 2980
cm™de alifatik C-H gerilme, 2234 cm™de -C=N gerilme, 1725 cm™de -C=0O
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gerilme, 1590, 1567 cm™’de aromatik -C=C- gerilme, 1279 cm™’de C-O-C gerilme

titresimlerine ait pikler gériinmektedir.

?f 2555 91 ¢ o
&' ‘ -—:':IJ
II MG CN

?

=24
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Sekil 4.9. 4,4'-((1,4-bis((1,3-dioksoisoindolin-2-il)oksi)biitan-2,3-diil)bis(oksi))diftalonitril
(1) bilesigine ait "H-NMR spekturumu

'H-NMR Spektrumu (DMSO-dg, 400 MHz, Standart: TMS, ppm): 3,26-3,32
3,61-3,94 ppm: kuartet (alifatik O-CH
protonlar); 7,07-8,24: multiplet (aromatik CH protonlari).

ppm: dublet (alifatik O-CH, protonlari) ;

Cizelge 4.2. 4,4'-((1,4-bis((1,3-dioksoisoindolin-2-il)oksi)biitan-2,3-diil)bis(oksi))diftalo
nitril (11) bilesigine ait elementel analiz sonuglari

%C %H %N
Teorik 65,06 3,03 12,65
Bulunan 65,34 2,97 13,14
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4.3.6. Metalsiz ve metalli ftalosiyanin polimerlerinin sentezi ve yapisal

karakterizasyonu

4.3.6.1. Metalsiz ftalosiyanin polimerinin (H,Pc) (1) sentezi ve yapisal

karakterizasyonu

50 mL’lik bir balon igerisine 0,5 g (1,23 mmol) 4,4'-((1,4-bis((1,3-dioksoisoindolin-
2-il)oksi)biitan-2,3-diil)bis(oksi))diftalonitril (1) 10 mL n-Pentanol igerisinde
¢oziindii. Icerisine 3 damla DBU (1,8-diazabisiklo[5.4.0Jundek-7-en) ilave edildi.
N> atmosferi altinda 8 saat kaynatildi. Olusan yesil renkli ¢okelekler siiziildii. Sicak
etanol, metanol, benzen, THF ve dietil eter ile kaynatilip yikanarak baslangi¢
maddeleri uzaklastirildi. Olusan iriin kurutuldu. Elde edilen metalsiz ftalosiyanin

polimeri DMF ve DMSO ¢oziiciilerinde az ¢6ziinmektedir.
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Sekil 4.10. Sentezlenen metalsiz ftalosiyanin polimerine (H,Pc) (1) ait FT-IR
spektrumu

FT-IR spektrumu (KBr disk, cm™): 3282 cm™de N-H gerilme, 3122 cm™’de
aromatik C-H, 2924 ve 2858 cm™de alifatik C-H gerilme, 2224 cm™’de -C=N
gerilme, 1725 cm™’de —C=0 gerilme, 1607 cm™de aromatik -C=C- gerilme, 1231

cm™>de C-O-C gerilme titresimlerine ait pikler goriinmektedir.
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Absorbans (AU)

Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.11. Sentezlenen metalsiz ftalosiyanin polimerine (HzPc) (1) ait UV-Vis.
spektrumu

UV/Vis. spektrumu (Amaxnm, DMF): B bandi bolgesi: 271 nm’de, Q bandi

bolgesi: 612 nm’de omuz 673 nm’de maksimum dalga boyu goriilmektedir.

TN

i w’v

730
oy
e ) |
Lo
7an
38
Ta|
7220
7oy
1273
415
256

:

— 1000

- 200

sl

ppm (1)

Sekil 4.12. Sentezlenen metalsiz ftalosiyanin polimerine (H.Pc) (1) ait *H-NMR
spektrumu
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'H-NMR Spektrumu (DMSO-ds, 400 MHz, Standart: TMS, ppm): 3,25-3,40
ppm: dublet (alifatik O-CH, protonlar1) ; 4,23-4,32 ppm: kuartet (alifatik O-CH
protonlar1); 7,27-7,39: multiplet (aromatik CH metin protonlart).

DITGA TGA OTA
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Sekil 4.13. Sentezlenen metalsiz ftalosiyanin polimerine (H,Pc) (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; 29°C-149°C arasinda %1,64’lik agirlik kaybi gozlenmektedir. Metalli
ftalosiyaninlerde de yaklasik ayn1 sicaklik araligi ve ayn1 degerde gézlenen bu agirlik
kaybmin polimerik ve gozenekli yapidaki bilesigin ¢o6ziicii adsorpsiyonu veya nem
cekici davramisindan kaynaklandigi distiniilmektedir. Bunun ardindan metalsiz
ftalosiyanin polimeri (H,Pc) (1) 3 ckzotermik basamakta bozunmaktadir. Bu
basamaklardan ilki; 149°C-316°C arasinda %38,46’lik agirhk kaybina karsilik
gelmektedir. Ikinci basamakta 316°C-445°C arasinda %16,35°lik agirhk kaybi
gozlenmektedir. 445°C-665°C araligindaki son basamakta ise %73,55’lik agirlik

kaybi ile H,Pc’nin tamamen bozundugu tespit edilmistir.
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Cizelge 4.3. Sentezlenen metalsiz ftalosiyanin polimerine (H2Pc) (1) ait elementel
analiz sonuglari

%C %H %N
Teorik 65,06 3,03 12,64
Bulunan 66,84 2,27 13,64

4.3.6.2. Bakir iceren ftalosiyanin polimerinin (CuPc) (2) sentezi ve yapisal

karakterizasyonu

50 mL’lik bir balon igerisinde 0,5 g (1,23 mmol) 4,4'-((1,4-bis((1,3-dioksoisoindolin-
2-il)oksi)biitan-2,3-diil)bis(oksi))diftalonitril (1) ve 0,20 g (1,49 mmol) susuz CuCl,
20 mL n-pentanol igerisinde ¢oziindii. Cozeltiye 3 damla DBU (1,8-
diazabisiklo[5.4.0Jundek-7-en) ilave edildi. Ny atmosferi altinda 8 saat kaynatildi.
Olusan yesil renkli ¢okelekler siizlildii. Sicak etanol, metanol, benzen, THF ve dietil
eter ile kaynatilip yikanarak baslangic maddeleri uzaklastirildi. Olusan iiriin
kurutuldu. Elde edilen bakir iceren ftalosiyanin polimeri DMF ve DMSO

¢oziiclilerinde az ¢oziinmektedir. Verim: %61.
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Sekil 4.14. Sentezlenen bakir ftalosiyanin polimerine (CuPc¢) (2) ait FT-IR spektrumu

FT-IR spektrumu (KBr disk, cm™): 3085 cm™’de aromatik C-H gerilme, 2951
ve 2868 cm™’de alifatik C-H gerilme, 2232 cm™de -C=N gerilme, 1729 cm™’de
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—C=0 gerilme, 1597 cm™*de aromatik -C=C- gerilme, 1243 cm™’de C-O-C gerilme

titresimlerine ait pikler gériinmektedir.
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Sekil 4.15. Sentezlenen bakir ftalosiyanin polimerine (CuPc) (2) ait UV-Vis.
spektrumu

UV/Vis. spektrumu (Amaxnm, DMF): B bandi bolgesi: 271 nm ve 343 nm’de, Q
band1 bolgesi: 619 nm’de omuz 679 nm’de maksimum dalga boyu goriilmektedir.
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Sekil 4.16. Sentezlenen bakir ftalosiyanin polimerine (CuPc) (2) ait TG, DTG ve
DTA egrileri
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TG/DTG ve DTA verileri: 10°C/dk 1sitma hizinda, yiiksek saflikta kuru hava
atmosferinde, 40 mL/dk gaz akis hizinda, 20-1000°C araliginda yapilan analiz
sonucunda; metalsiz ftalosiyanin polimerine benzer sekilde 32°C-155°C araliginda
adsorbe nem veya coziicliden kaynaklanan %1,93°liik agirlik kaybi gozlenmistir.
Bunun ardindan yine bilesiklerin sergiledigi sekilde 3 ekzotermik basamakta
gerceklesen termik bozunma goézlenmistir. Bilesik 155°C’ye kadar termik olarak
kararlidir. Bu sicaklik degerinden sonra ilk bozunma basamagi 155°C-327°C
araliginda %8,46°Iik agirlik kaybr ile gerceklesmistir. Ikinci basamakta 327°C-406°C
araliginda %9,13’liik agirlik kayb1 gergeklesmistir. Son basamakta ise 406°C-569°C
araliginda %75,26’lik agirlik kayb1 gerceklesmistir. Ele gegen %5,22°lik kalintinin
CuO oldugu (Hesaplanan %5,13) diisiiniilmektedir.

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

%C %H %N
Teorik 61,96 2,99 14,45
Bulunan 60,17 2,35 13,63

4.3.6.3. Nikel iceren ftalosiyanin polimerinin (NiPc) (3) sentezi ve yapisal

karakterizasyonu

50 mL’lik bir balon igerisinde 0,5 g (1,23 mmol) 4,4'-((1,4-bis((1,3-dioksoisoindolin-
2-il)oksi)biitan-2,3-diil)bis(oksi))diftalonitril (I1) ve 0,20 g (1,54 mmol) susuz NiCl,
20 mL N,N-dimetiletanolamin (DMEA) igerisinde ¢oziindii. Cozeltiye 3 damla DBU
(1,8-diazabisiklo[5.4.0] undek-7-en) ilave edildi. Mikro dalga destekli yontem ile
N, atmosferinde 280 W gii¢ degerinde 20 dakikada yesil renkli nikel ftalosiyanin
polimeri (NiPc) elde edildi. Olusan koyu yesil renkli ¢okelekler siiziildii. Sicak
etanol, metanol, benzen, THF ve dietil eter ile kaynatilip yikanarak baglangig
maddeleri uzaklastirildi. Olusan iirtin kurutuldu. Elde edilen nikel i¢eren ftalosiyanin

polimeri DMF ve DMSO ¢oziiciilerinde az ¢oztiinmektedir. Verim: %63.
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Sekil 4.17. Sentezlenen nikel ftalosiyanin polimerine (NiPc) (3) ait FT-IR spektrumu

FT-IR spektrumu (KBr disk, cm™): 3024 cm™’de aromatik C-H gerilme, 2937
cm™de alifatik C-H gerilme, 2233 cm™de -C=N gerilme, 1733 cm™’de —-C=0
gerilme, 1598 cm™’de aromatik -C=C- gerilme, 1239 cm™de C-O-C gerilme

titresimlerine ait pikler goriinmektedir.

Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.18. Sentezlenen nikel ftalosiyanin polimerine (NiPc) (3) ait UV-Vis.
spektrumu

UV/Vis. spektrumu (Amaxwnm, DMF): B bandi bolgesi: 271 nm’de, Q bandi

bolgesi: 620 nm’ de omuz 672 nm’de maksimum dalga boyu gériilmektedir.
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Sekil 4.19. Sentezlenen nikel ftalosiyanin polimerine (NiPc) (3) ait *H-NMR
spektrumu

'H-NMR Spektrumu (DMSO-dg, 400 MHz, Standart: TMS, ppm): 3,32-3,42
ppm: dublet (alifatik O-CH, protonlari) ; 4,28-4,34 ppm: kuartet (alifatik O-CH
protonlar); 7,32-7,57: multiplet (aromatik CH metin protonlart).
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Sekil 4.20. Sentezlenen nikel ftalosiyanin polimerine (NiPc) (3) ait TG, DTG ve
DTA egrileri

TG/DTG ve DTA verileri: 10°C/dk 1sitma hizinda, yiiksek saflikta kuru hava
atmosferinde, 40 mL/dk gaz akis hizinda, 20-1000°C araliginda yapilan analiz
sonucunda; metalsiz ftalosiyanin polimerine benzer sekilde 29°C-121°C araliginda
adsorbe nem veya ¢oziicliden kaynaklanan %2,03’likk agirlik kaybi gozlenmistir.
Bunun ardindan yine bilesiklerin sergiledigi sekilde 3 ekzotermik basamakta
gerceklesen termik bozunma gdzlenmistir. Ik basamakta 121°C-307°C araliginda
%3,76’lik agirlik kaybi gerceklesmistir. Ikinci basamakta 307°C-384°C araliginda
%8,74’1iik agirlik kaybr gergeklesmistir. Son basamakta ise 384°C-579°C araliginda
%75,64’lik agirlik kayb1 ger¢eklesmistir. Ele gegen %4,87°1ik kalintinin NiO oldugu
(Hesaplanan %4,83) diisiiniilmektedir.

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

sonuglari
%C %H %N
Teorik 62,15 3,00 14,50
Bulunan 61,35 3,45 13,79
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4.3.6.4. Kobalt iceren ftalosiyanin polimerinin (CoPc) (4) sentezi ve yapisal
karakterizasyonu

50 mL’lik bir balon igerisinde 0,5 g (1,23 mmol) 4,4'-((1,4-bis((1,3-dioksoisoindolin-
2-il)oksi)biitan-2,3-diil)bis(oksi))diftalonitril (1) ve 0,24 g (1,36 mmol) susuz kobalt
(IMasetat (Co(CH3COO0),;) 20 mL N,N-dimetiletanolamin (DMEA) igerisinde
¢oziindii. Cozeltiye 3 damla DBU (1,8-diazabisiklo[5.4.0Jundek-7-en) ilave edildi.
Mikro dalga destekli yontem ile Ny atmosferinde 280 W. da 20 dakikada yesil
renkli kobalt ftalosiyanin polimeri (CoPc) elde edildi. Olusan yesil renkli ¢okelekler
stiziildi. Sicak etanol, metanol, benzen, THF ve dietil eter ile kaynatilip yikanarak
baslangi¢ maddeleri uzaklastirildi. Olusan tirlin kurutuldu. Elde edilen kobalt i¢ceren

ftalosiyanin polimeri DMF ve DMSO ¢6ziiciilerinde az ¢6ziinmektedir. Verim: %67.
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Sekil 4.21. Sentezlenen kobalt ftalosiyanin polimerine (CoPc) (4) ait FT-IR
spektrumu

FT-IR spektrumu (KBr disk, cm™): 3072 cm™’de aromatik C-H gerilme, 2933
cm™de alifatik C-H gerilme, 2233 cm™de -C=N gerilme, 1734 cm™’de —-C=0
gerilme, 1598 cm™’de aromatik -C=C- gerilme, 1237 cm™de C-O-C gerilme

titresimlerine ait pikler gériinmektedir.
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Sekil 4.22. Sentezlenen kobalt ftalosiyanin polimerine (CoPc) (4) ait UV-Vis.
spektrumu

UV/Vis. spektrumu (Amaxmnm, DMF): B band1 bolgesi: 339 nm ve 403 nm’de, Q

band1 bolgesi: 623 nm’de omuz 679 nm’de maksimum dalga boyu goriilmektedir.
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Sekil 4.23. Sentezlenen kobalt 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; metalsiz ftalosiyanin polimerine benzer sekilde 28°C-146°C araliginda
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adsorbe nem veya ¢oziicliden kaynaklanan %2,09’lik agirlik kaybi gozlenmistir.
Bunun ardindan yine bilesiklerin sergiledigi sekilde 3 ekzotermik basamakta
gerceklesen termik bozunma gdzlenmistir. Ik basamakta 146°C-303°C araliginda
%8,93’ ik agirlik kaybi gerceklesmistir. ikinci basamakta 303°C-396°C araliginda
%8,97’liik agirlik kayb1 gerceklesmistir. Son basamakta ise 396°C-586°C araliginda
%73,56’lik agirlik kaybr gerceklesmistir. 893°C’de 1,58’lik agirlik kaybi Co30,4’lin
CoO’ya donistiigiinii gostermektedir. Ele gegen %4,87’lik kalintinin CoO oldugu
(Hesaplanan %4,85) diistintilmektedir.

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

%C %H %N
Teorik 62,14 3,00 14,49
Bulunan 61,47 3,71 13,69

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

50 mL’lik bir balon igerisinde 0,5 g (1,23 mmol) 4,4'-((1,4-bis((1,3-dioksoisoindolin-
2-il)oksi)biitan-2,3-diil)bis(oksi))diftalonitril (1) ve 0,25 g (1,36 mmol) susuz
Zn(CH3CO0); 20 mL N,N-dimetiletanolamin (DMEA) igerisinde ¢6ziindii. Cozeltiye
3 damla DBU (1,8-diazabisiklo[5.4.0]undek-7-en) ilave edildi. Mikro dalga destekli
yontem ile Ny atmosferinde 280 W gii¢ degerinde 30 dakikada yesil renkli ¢inko
ftalosiyanin polimeri (ZnPc) elde edildi. Olusan agik yesil renkli ¢okelekler siiziild.
Sicak etanol, metanol, benzen, THF ve dietil eter ile kaynatilip yikanarak baslangi¢
maddeleri uzaklastirildi. Olusan {irlin kurutuldu. Elde edilen ¢inko igeren ftalosiyanin

polimeri DMF ve DMSO ¢oziiciilerinde az ¢oziinmektedir. Verim: %72.
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Sekil 4.24. Sentezlenen ¢inko ftalosiyanin polimerine (ZnPc) (5) ait FT-IR
spektrumu

FT-IR spektrumu (KBr disk, cm™): 3066 cm™’de aromatik C-H gerilme, 2927
ve 2856 cm™de alifatik C-H gerilme, 2233 cm™de -C=N gerilme, 1734 cm™de
—C=0 gerilme, 1603 cm™*de aromatik -C=C- gerilme, 1237 cm™’de C-O-C gerilme

titresimlerine ait pikler gériinmektedir.
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Sekil 4.25. Sentezlenen ¢inko ftalosiyanin polimerine (ZnPc) (5) ait UV-Vis.
spektrumu
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UV/Vis. spektrumu (Amaxmnm, DMF): B bandi bolgesi: 271 nm ve 343 nm’de, Q

band1 bolgesi: 619 nm’de omuz 679 nm’de maksimum dalga boyu goriilmektedir.
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Sekil 4.26. Sentezlenen ¢inko ftalosiyanin polimerine (ZnPc) (5) ait ‘H-NMR
spektrumu

'H-NMR Spektrumu (DMSO-ds, 400 MHz, Standart: TMS, ppm): 3,32-3,50
ppm: dublet (alifatik O-CH, protonlari) ; 4,21-4,37 ppm: kuartet (alifatik O-CH
protonlari); 7,38-7,96: multiplet (aromatik CH metin protonlari).
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Sekil 4.27. Sentezlenen ¢inko 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; metalsiz ftalosiyanin polimerine benzer sekilde 27°C-159°C araliginda
adsorbe nem veya ¢oziicliden kaynaklanan %2,06’lik agirlik kaybi gozlenmistir.
Bunun ardindan yine bilesiklerin sergiledigi sekilde 3 ekzotermik basamakta
gerceklesen termik bozunma gdzlenmistir. Ik basamakta 159°C-309°C araliginda
%8,84’lik agirlik kaybi gerceklesmistir. Ikinci basamakta 309°C-401°C araliginda
%8,91°liik agirlik kaybr gergeklesmistir. Son basamakta ise 401°C-597°C araliginda
%74,86’liik agirlik kaybi1 gerceklesmistir. Ele gecen %35,33’liikk kalintinin ZnO
oldugu (Hesaplanan %>5,10) diisiiniilmektedir.

Cizelge 4.7. Sentezlenen ¢inko ftalosiyanin polimerine (ZnPc) (5) ait elementel
analiz sonuglari

%C %H %N
Teorik 61,88 2,99 14,43
Bulunan 60,60 3,17 13,20
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Sekil 4.28. Tez kapsaminda sentezlenen ftalosiyanin polimerlerinin tahmini yapisi
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5. BULGULAR VE TARTISMA

Bu tez ¢alismas1 kapsaminda toplam on bilesik sentezlenmistir. Ug bilesik literatiire
uygun sekilde, yedi bilesik ise ilk kez sentezlenmistir. 4-Nitroftalimid, 4-
Nitroftalamid, 4-Nitroftalonitril bilesikleri literatiire uygun olarak sentezlendi. Bu
bilesiklerden  yola  ¢ikilarak  2,2'-((2,3-dihidroksibiitan-1,4-diil)bis(oksi))bis
(isoindolin-1,3-dion) (1) ve 4,4'-((1,4-bis((1,3-dioksoisoindolin-2-il)oksi)biitan-2,3-
diil)bis(oksi))diftalonitril (1) bilesikleri ve sirasiyla metalsiz ftalosiyanin polimeri
(HzPc) (1) ve susuz metal tuzlari1 (CuCl,, NiCl,, Co(CH3COOQ), ve Zn(CH3;COO),)
ile reaksiyon sonucunda bakir ftalosiyanin polimeri (CuPc) (2), nikel ftalosiyanin
polimeri (NiPc) (3), kobalt ftalosiyanin polimeri (CoPc) (4) ve ginko ftalosiyanin

polimeri (ZnPc) (5) sentezlenerek literatiire kazandirildi.

2,2'-((2,3-dihidroksibiitan-1,4-diil)bis(oksi))bis(isoindolin-1,3-dion)  bilesigi
(N, 4,4'-((1,4-bis((1,3-dioksoisoindolin-2-il)oksi)biitan-2,3-diil)bis(oksi))diftalonitril
bilesigi (I1), HzPc (1), CuPc (2) ftalosiyanin polimerleri klasik sentez metoduyla,
NiPc (3), CoPc (4) ve ZnPc (5) ftalosiyanin polimerleri ise mikrodalga destekli

yontem ile sentezlenmistir.

Bu tez ¢alismasinda oncelikle N-hidroksiftalimid bilesigi ve 1,4-dibrombiitan-
2,3-diol bilesiginin trietilamin varliginda DMF ¢6ziiciisiinde 60°C'deki reaksiyonu
sonucunda 2,2'-((2,3-dihidroksibiitan-1,4-diil)bis(oksi))bis(isoindolin-1,3-dion) (1)
bilesiginin sentezi gergeklestirildi. Yapinin aydinlatilmasinda; elementel analiz
sonuglarinin uyusmasi (Teorik; %C:58,26, %H:3,91, %N:6,79 Bulunan; %C:58,01,
%H:3,25, %N:6,83), FT-IR spektrumunda spesifik 550-610 cm™ C-Br pikinin
kaybolmas1, 3072 cm™ aromatik C-H pikinin varligi, 1734 cm™ Kkarakteristik -C=0
pikinin varligi yapiy1 desteklemektedir. Ayrica *H-NMR spekturumunda 3,32-3,45
ppm kuartet alifatik CH protonlari, 3,61-3,83 ppm dublet alifatik CH, protonlari,
4,37 ppm singlet OH protonu, 7,90 ppm multiplet aromatik metil protonlarinin
varhigi ile yaprt aydmlatilmis ve sonucglar (I) numarali bilesigin acik yapisini

desteklemektedir.

4-nitroftalonitril ve sentezlenen 2,2'-((2,3-dihidroksibiitan-1,4-diil)bis(oksi))bis
(isoindolin-1,3-dion) (I) bilesigi, susuz potasyum karbonat (K,COs3) ve DMF
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coziiclisii varliginda 60°C'de Ny atmosferinde reaksiyon gerceklestirildi ve 4,4'-
((1,4-bis((1,3-dioksoisoindolin-2-il)oksi)biitan-2,3-diil)bis(oksi))diftalonitril ()
bilesigi elde edildi. Yapmin aydinlatilmasinda kullanilan elementel analiz
sonuglarinin Onerilen yapiyla uyum iginde oldugu tespit edilmistir. (Teorik;
%C:65,06, %H:3,03, %N:12,65 Bulunan; %C:65,34, %H:2,97, %N:13,14). FT-IR
spektrumu incelendiginde 3641 cm™ de —OH bandinin kayboldugu ayni zamanda
2234 cm™ de karakteristik C=N bandinin varhigi gorildi. Ayrica 'H-NMR
spekturumunda 3,26-3,32 ppm dublet alifatik CH, protonlar1, 3,61-3,94 ppm kuartet
alifatik CH protonlari, 7,07-8,24 ppm multiplet aromatik metil protonlarinin varligi
ile yap1 aydinlatilmis ve sonuglar (II) numarali bilesigin Onerilen acik yapisini

desteklemektedir.

4,4'-((1,4-bis((1,3-dioksoisoindolin-2-il)oksi)biitan-2,3-diil)bis(oksi))diftalonitril
(Il) bilesiginden yola ¢ikilarak metalsiz ftalosiyanin polimeri (H;Pc) (1), bakir
ftalosiyanin polimeri (CuPc) (2), nikel ftalosiyanin polimeri (NiPc) (3), kobalt
ftalosiyanin polimeri (CoPc) (4) ve ¢inko ftalosiyanin polimeri (ZnPc) (5)
sentezlenmistir. Elde edilen bilesiklerin elementel analiz, FT-IR, UV-Vis., 1H-NMR,
TG, DTG ve DTA analiz yontemleriyle yapilar1 aydinlatilmis ve sonuglar

komplekslere iliskin 6nerilen yapilart desteklemektedir.

Metalsiz ftalosiyanin polimerinin (H,Pc) (1) elementel analiz sonuglart
incelendiginde (Teorik; %C:65,06, %H:3,03, %N:12,64 Bulunan; %C:66,84,
%H:2,27, %N:13,64) sonuglar uyusmaktadir. FT-IR spektrumu incelendiginde; 3282
cm’de ftalosiyanin ¢ekirdeginde bulunan N-H gruplarma ait titresim piki
gozlenmistir. -C=N guruplarina ait 2224 cm™deki karakteristik titresim pikinin
varligi siklotetramerizasyonda ug¢ gruplarin C=N seklinde oldugunu géstermektedir.
3122 cm™de aromatik C-H gerilme, 2924, 2858 cm™de alifatik C-H gerilme, 1725
cm ™ de —C=0 gerilme, 1607 cm™’de aromatik -C=C- gerilme, 1231 cm™’de C-O-C
gerilme pikleri de gozlenmistir. Sentezlenen ftalosiyanin polimerinin DMF i¢indeki
UV-Vis. spektrumunda 212 nm’de B bandi ve 612 nm (omuz), 673 nm’de Q band1
goriilmiistiir. Ozellikle ftalosiyaninlerin oksokrom (N-H) gruplarmin etkisiyle uzun
dalga boyunda absorpsiyon goriilir. Bu karakteristik B ve Q bantlar
ftalosiyaninlerin tayini i¢in olduk¢a 6nemlidir. Sentezlenen bilesikte de bu bant ¢ok
acik sekilde goriilmiistir. "H-NMR spektrumu incelendiginde 3,25-3,40 ppm dublet
alifatik CH; protonlari, 4,23-4,32 ppm kuartet alifatik CH protonlar1, 7,27-7,39 ppm
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multiplet aromatik metil protonlarin varligi yapiy1 desteklemektedir. Sentezlenen
metalsiz ftalosiyanin polimerinin (1) termogravimetrik analizinde bozunma araligi
149-665°C olarak ol¢iilmistiir. 29°C-149°C arasinda %1,64’liikk agirlik kaybi
gozlenmektedir. Metalli ftalosiyaninlerde de yaklasik ayni sicaklik araligi ve aym
degerde gozlenen bu agirlik kaybinin polimerik ve gozenekli yapidaki bilesigin
¢Oziicli adsorpsiyonu veya nem ¢ekici davranisindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir.
Bunun ardindan metalsiz ftalosiyanin polimeri (HoPc) (1) 3 ekzotermik basamakta
bozunmaktadir. Bu basamaklardan ilki; 149°C-316°C arasinda %38,46’lik agirlik
kaybma karsilik gelmektedir. Ikinci basamakta 316°C-445°C arasinda %16,35’lik
agirlik kaybit gozlenmektedir. 445°C-665°C araligindaki son basamakta ise
%73,55’lik agirlik kaybi ile HoPc’nin tamamen bozundugu tespit edilmistir. Yapilan
FT-IR, UV-Vis., 'H-NMR, TG/DTG/DTA ve elementel analiz yéntemlerinin

sonuglar1 kompleksin acik yapisin1 dogrulamaktadir.

Bakir igeren ftalosiyanin polimerinin (CuPc) (2) elementel analiz sonuglari
incelendiginde (Teorik; %C:61,96, %H:2,99, %N:14,45 Bulunan; %C:60,17,
%H:2,35, %N:13,63) sonuglar uyusmaktadir. FT-IR spektrumu incelendiginde;
-C=N guruplarina ait 2232 cm™Vdeki karakteristik titresim pikinin varhig
siklotetramerizasyonda ug¢ gruplarin C=N seklinde oldugunu goéstermektedir. 3085
cm™de aromatik C-H gerilme, 2951, 2868 cm™de alifatik C-H gerilme, 1729
cm ™ de —C=0 gerilme, 1597 cm™’de aromatik -C=C- gerilme, 1243 cm™’de C-O-C
gerilme pikleri de gozlenmistir. Sentezlenen ftalosiyanin polimerinin DMF i¢indeki
UV-Vis. spektrumunda 271 nm ve 343 nm’de B bandi ve 619 nm (omuz), 679 nm’de
Q bandi gortilmiistiir. Bakir igeren ftalosiyanin polimerinin (CuPc) (2) paramanyetik
ozelliginden dolay1 'H-NMR spektrumu almamamistir. Sentezlenen bakir
ftalosiyanin polimerinin (CuPc) (2) termogravimetrik analizinde bozunma araligi
155-569°C olarak Olciilmiistiir. Metalsiz ftalosiyanin polimerine benzer sekilde
32°C-155°C araliginda adsorbe nem veya ¢oziiciiden kaynaklanan %1,93’liik agirlik
kayb1 gozlenmistir. Bunun ardindan yine aymi sekilde 3 ekzotermik basamakta
gerceklesen termik bozunma gdzlenmistir. Ik basamakta 155°C-327°C araliginda
%8,46°lik agirlik kaybi1 gergeklesmistir. Ikinci basamakta 327°C-406°C araliginda
%9,13’lik agirlik kaybr gergeklesmistir. Son basamakta ise 406°C-569°C araliginda
%75,26’11ik agirlik kaybi gergeklesmistir. Ele gegen %5,22’lik kalintinin CuO oldugu
(Hesaplanan = %5,13)  belirlenmistir.  Yapilan FT-IR, UV-Vis,, 'H-NMR,
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TG/DTG/DTA ve elementel analiz yontemlerinin sonuglart kompleksin acik yapisini

dogrulamaktadir.

Nikel igeren ftalosiyanin polimerinin (NiPc¢) (3) clementel analiz sonuglari
incelendiginde (Teorik; %C:62,15, %H:3,00, %N:14,50 Bulunan; %C:61,35,
%H:3,45, %N:13,79) sonuglar uyusmaktadir. FT-IR spektrumu incelendiginde;
-C=EN guruplarina ait 2233 cm™deki karakteristik titresim pikinin varlig
siklotetramerizasyonda u¢ gruplarin C=N seklinde oldugunu gostermektedir. 3024
cm™de aromatik C-H gerilme, 2937 cm™de alifatik C-H gerilme, 1733 cm™de
—C=0 gerilme, 1598 cm™’de aromatik -C=C- gerilme, 1239 cm™’de C-O-C gerilme
pikleri de gézlenmistir. Sentezlenen ftalosiyanin polimerinin DMF igindeki UV-Vis.
spektrumunda 271 nm’de B bandi ve 620 nm (omuz), 672 nm’de Q bandi
goriilmiistiir. "H-NMR spektrumu incelendiginde 3,32-3,42 ppm dublet alifatik CH,
protonlari, 4,28-4,34 ppm kuartet alifatik CH protonlari, 7,32-7,57 ppm multiplet
aromatik metil protonlarmin varhigr yapiyr desteklemektedir. Sentezlenen nikel
ftalosiyanin polimerinin (NiPc) (3) termogravimetrik analizinde bozunma aralig
121-579°C olarak Ol¢iilmiistiir. Metalsiz ftalosiyanin polimerine benzer sekilde
29°C-121°C araliginda adsorbe nem veya ¢oziiciiden kaynaklanan %2,03’likk agirlik
kayb1 gozlenmistir. Bunun ardindan yine aymi sekilde 3 ekzotermik basamakta
gerceklesen termik bozunma gdzlenmistir. Ik basamakta 121°C-307°C arahiginda
%3,76’lik agirlik kaybi gerceklesmistir. Ikinci basamakta 307°C-384°C araliginda
%8,74’liik agirlik kaybr gergeklesmistir. Son basamakta ise 384°C-579°C araliginda
%75,64’liik agirlik kayb1 gergeklesmistir. Ele gecen %4,87’lik kalintinin NiO oldugu
(Hesaplanan %4,83) disiiniilmektedir. Yapilan FT-IR, UV-Vis,, 'H-NMR,
TG/DTG/DTA ve elementel analiz yontemlerinin sonuglari kompleksin agik yapisini

dogrulamaktadir.

Kobalt igeren ftalosiyanin polimerinin (CoPc) (4) elementel analiz sonuglari
incelendiginde (Teorik; %C:62,14, %H:3,00, %N:14,49 Bulunan; %C:61,47,
%H:3,71, %N:13,69) sonuglar uyusmaktadir. FT-IR spektrumu incelendiginde;
-C=N guruplarina ait 2233 cm™deki karakteristik titresim pikinin varligi
siklotetramerizasyonda u¢ gruplarin C=N seklinde oldugunu gostermektedir. 3072
cm™’de aromatik C-H gerilme, 2933 cm™de alifatik C-H gerilme, 1734 cm™de
-C=0 gerilme, 1598 cm™’de aromatik -C=C- gerilme, 1237 cm™’de C-O-C gerilme

pikleri de gozlenmistir. Sentezlenen ftalosiyanin polimerinin DMF igindeki UV-Vis.
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spektrumunda 339 nm ve 403 nm’de B bandi ve 623 nm (omuz), 679 nm’de Q bandi
goriilmiistiir. Kobalt iceren ftalosiyanin polimerinin (CoPc) (4) paramanyatik
ozelliginden dolayi 'H-NMR spektrumu alinamamustir. Sentezlenen kobalt
ftalosiyanin polimerinin (CoPc) (4) termogravimetrik analizinde bozunma araligi
146-983°C olarak Olciilmistiir. Metalsiz ftalosiyanin polimerine benzer sekilde
28°C-146°C araliginda adsorbe nem veya ¢oziicliiden kaynaklanan %2,09’likk agirlik
kayb1 g6zlenmistir. Bunun ardindan yine aymi sekilde 3 ekzotermik basamakta
gerceklesen termik bozunma gdzlenmistir. Ik basamakta 146°C-303°C araliginda
%8,93’ ik agirlik kaybr gerceklesmistir. ikinci basamakta 303°C-396°C araliginda
%8,97’liik agirlik kayb1 gerceklesmistir. Son basamakta ise 396°C-586°C araliginda
%73,56’lik agirlik kayb1 gergeklesmistir. 893°C’de 1,58’lik agirlik kaybr Co304’lin
CoO’ya doniistiigiinii gostermektedir. Ele gecen %4,87°lik kalintinin CoO oldugu
(Hesaplanan %4,85) diisiiniilmektedir. 983°C* de Co304 CoO’ ya donligmiistiir.
Yapilan FT-IR, UV-Vis., 'H-NMR, TG/DTG/DTA ve elementel analiz

yontemlerinin sonuglar1 kompleksin agik yapisinit dogrulamaktadir.

Cinko igeren ftalosiyanin polimerinin (ZnPc) (5) elementel analiz sonuglari
incelendiginde (Teorik; %C:61,88, %H:2,99, %N:14,43 Bulunan; %C:60,60,
%H:3,17, %N:13,20) sonuglar uyusmaktadir. FT-IR spektrumu incelendiginde;
-C=N guruplarina ait 2233 cm™deki karakteristik titresim pikinin varligi
siklotetramerizasyonda u¢ gruplarin C=N seklinde oldugu gostermektedir. 3066
cm’de aromatik C-H gerilme, 2856, 2927 cm™de alifatik C-H gerilme, 1734
cm™de -C=0 gerilme, 1603 cm™’de aromatik -C=C- gerilme, 1237 cm™*de C-O-C
gerilme pikleri de g6zlenmistir. Sentezlenen ftalosiyanin polimerinin DMF igindeki
UV-Vis. spektrumunda 271 nm ve 343 nm’ de B bandi ve 619 nm (omuz), 679
nm’de Q bandi goriilmiistiir. 'H-NMR spektrumu incelendiginde 3,32-3,50 ppm
dublet alifatik CH, protonlari, 4,21-4,37 ppm kuartet alifatik CH protonlari, 7,38-
7,96 ppm multiplet aromatik metil protonlarinin varligi yapiyr desteklemektedir.
Sentezlenen ¢inko ftalosiyanin polimerinin (ZnPc) (5) termogravimetrik analizinde
bozunma araligi 159-597°C olarak olgiilmiistiir. Metalsiz ftalosiyanin polimerine
benzer sekilde 27°C-159°C araliginda adsorbe nem veya c¢oziiciiden kaynaklanan
%2,06’lik agirlik kayb1 gézlenmistir. Bunun ardindan yine ayni sekilde 3 ekzotermik
basamakta gerceklesen termik bozunma gdzlenmistir. ilk basamakta 159°C-309°C
araliginda %8,84’lik agirlik kaybi gerceklesmistir. Ikinci basamakta 309°C-401°C
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araliginda %8,91°likk agirlik kaybr gerceklesmistir. Son basamakta ise 401°C-597°C
araliginda %74,86’liik agirlik kaybi gergeklesmistir. Ele gegen %35,33’1liik kalintinin
ZnO oldugu (Hesaplanan %5,10) diisiiniilmektedir. Yapilan FT-IR, UV-Vis., H-
NMR, TG/DTG/DTA ve elementel analiz yontemlerinin sonuglar1 kompleksin agik

yapisint dogrulamaktadir.

Yapilan teorik hesaplama sekil 5.1° deki monomer yapisina gore yapilmistir.
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Sekil 5.1. Ftalosiyanin polimerlerinde teorik hesaplamalarin yapildigi monomer
yapist (M: 2H, Cu, Ni, Co, Zn)
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6. SONUC VE ONERILER

Yapilan ¢alisma sonucunda 4-Nitroftalimid, 4-Nitroftalamid, 4-Nitroftalonitril
bilesikleri literatiire uygun olarak sentezlenmistir. Daha sonra 2,2'-((2,3-
dihidroksibiitan-1,4-diil)bis(oksi))bis(isoindolin-1,3-dion), 4,4'-((1,4-bis((1,3-diokso
isoindolin-2-il)oksi)biitan-2,3-diil)bis(oksi))diftalonitril baslangi¢ maddeleri,
metalsiz ftalosiyanin polimeri (H,Pc), bakir ftalosiyanin polimeri (CuPc), nikel
ftalosiyanin polimeri (NiPc), kobalt ftalosiyanin polimeri (CoPc) ve ¢inko
ftalosiyanin polimeri (ZnPc) sentezlenerek literatiire kazandirilmistir. Sentezlenen
bilesiklerin yapilar1 FT-IR, UV-Vis., 'H-NMR, TG/DTG/DTA ve elementel analiz
yontemleriyle bagsarili sekilde aydinlatilmistir. Siibstitiie ftalosiyaninlerin diger
ftalosiyaninlere kiyasla ¢6ziiniirliigiiniin fazla oldugu bilinmektedir. Ftalosiyaninlerin
olduk¢a genis endiistriyel kullanim alan1 oldugu literatiirlerde belirtilmistir.
Sentezlenen metalsiz ve metalli ftalosiyanin polimerlerinin DMF, DMSO gibi
yilksek polariteye sahip organik coziiclilerde az c¢oziindigli gorilmistir.
Coziniirliigi arttirmak i¢in ¢esitli siibstitiie gruplar modifiye edilerek, elde edilen
ftalosiyanin polimerlerinin ¢oziiniirliikklerinin arttirtlabilecegi diistiniilmektedir. Uzun
karbon zincirli siibstitiie gruplar baglanarak havacilik sanayisinde, bilgisayar
ekranlari iiretimine, otomotiv sektoriinde kullanilabilecek sivi kristal 6zellik gosteren
ftalosiyanin polimerleri elde edilebilir. Ayrica sudaki c¢oziiniirliiglinii arttirict
stibstitlie gruplar modifiye edilerek foto dinamik terapi (PDT) alaninda kullanimi
saglanabilir. Cok iyl kimyasal kararliliklar1 ve yari iletken diyot lazerleri igin
kanitlanmis uygunlugundan dolay1 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 tliplerde fonksiyon ilerletici ylizey materyalleri olarak

arastirabilir.
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