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OZET

Anahtar kelimeler: Ftalosiyanin, kursun, kobalt, bakir, ¢inko, lantanit, elektrokimya,
agregasyon, metal sensor, elektriksel 6zellikler.

Ftalosiyaninler genellikle mavi, yesil renkli, yiiksek isiya, 1s18a dayanikli kimyasal
olarak kararli fakat ¢oziinlirliigli cok az olan bilesiklerdir. Bu nedenle ftalosiyanin
sentezinde ¢oziintirliigii yiiksek tirtinler elde etmek 6nem kazanmaktadir.

Bu ¢alismanin ilk agsamasinda biz yeni tip reseptor ligandin ve onun hekzasiibstitiie,
halka konumunda siilfiir dondr atomlar1 igeren ftalosiyaninlerin 2,3,7,8,12,13,17,18—
oktakis{1-hidroksihekzan—3-yiltiyo)—ftalosiyaninato[M=2zn(ll),  Cu(ll),  Co(ll),
Pb(II), Mn(Ill)], sentezi gerceklestirilmistir. Yeni sentezlenmis fonksiyonel
ftalosiyaninler MeOH, EtOH, CHCIl;, THF, DMF, DMSO ve kinolin de ¢ok
¢ozlinlirken, i-PrOH ve CH3CN gibi solventlerde daha az ¢oziinmektedir.

Bu calismanin ikinci kisminda, biz halka konumunda substitiie olmus c¢ift katl
ftalosiyaninlerden olan Bis-({[4, 5, 4/, 5', 4", 5", 4, 5] - oktakis{1-
hidroksihekzan—3-vyiltiyo)—ftalosiyaninato}lantanit], (M=Lu", Yb", and La"'yin
sentezi gerceklestirilmistir. Yeni sentezlenmis lantanit ¢ift kathi ftalosiyaninler
metanolde (MeOH), etanolde (EtOH) , tetrahidrofuran (THF), dimetilformamitde
(DMF), dimetisulfoksitte (DMSO), kloronaftalende, kinolinde ¢dziintirken i-Pr-OH
da ve asetonitrilde daha az ¢oziinmektedr.

Bu ¢alismada, sentezleri gerceklestirilen bilesiklerin yapilar1 FT-IR, elementel analiz,

kiitle spektrometresi, 'H, *C-NMR  karakterize edilmis ayrica elektriksel ve
elektrokimyasal 6zellikleri incelenmistir.
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SELECTIVE METAL SENSOR PHTHALOCYANINES ARE
SYNTHESIS AND INVESTIGATE TO ELECTRICAL
PROPERTIES

SUMMARY

Key Words: Phthalocyanine, lead, cobalt, cupper, zinc, lanthanides, electrochemistry,
aggregation, metal sensor, electrical properties.

Generally, phthalocyanines are compounds which are blue, green colour, thermally
and chemically stabile but less soluble. For that reason, the synthesis of high soluble
phthalocyanines are extremely important.

In the first part of this study, we tried to make synthesis of novel type of receptor
ligand and its hekzasubstitued phthalocyanines, 2,3,7,8,12,13,17,18-octakis{1—
hydroxyhexan—3-ylthio)—phthalocyaninato[M=2zn(1l),  Cu(ll),  Co(ll),  Pb(ll),
Mn(lI)], bearing sulfur donor atoms on the periphery together with. These
compounds were soluble in MeOH, EtOH, THF, DMF, CHCIl;, DMSO and
quinoline, and less soluble in i-PrOH and CH3CN.

In the second part of this study, we report the preparation of substitued double-
decker lanthanide phthalocyanines, Bis-({[4, 5, 4', 5', 4", 5", 4"*, 5°*°] - octakis{1—
hydroxyhexan—3-ylthio)-phthalocyaninato}antanit], (M=Lu", Yb", and La™).
Newly synthesised lanthanide double-decker phthalocyanines are soluble in
methanol (MeOH), ethanol (EtOH), tetrahydrofuran (THF), dimethylformamide
(DMF), dimethylsulfoxide (DMSO), chloronapthalene, qunoline and less soluble in
i-Pr-OH and acetonitrile.

The structure of these compounds were characterised by FT-IR, MALDI-TOF

spectrometry, *H, *C-NMR spectra, elemental analysis and also 1ts electrical and
electrochemical properties were investigated.
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BOLUM 1. GIRIS

Koordinasyon kimyas1 ve koordinasyon bilesiklerinin yapist konusundaki ilk
calismalar Danimarkali kimyager S. M. Jorgensen (1837-1914) ve Isvicreli bilim
adami Alfred Werner (1866-1919) tarafindan gerceklestirilmigtir. Werner' in
koordinasyon teorisi iizerindeki ¢alismalar1 kendisine 1913 yilinda Nobel Odiiliinii

kazandirmistir [1].

Koordinasyon kimyas1 70-80 yildan beri hizli bir gelisme temposu i¢ine girmistir. Bu
bilim dalinin zamanimizdaki gelisme, hizi organik kimyanin gelisme hiziyla

karsilastirilabilir duruma gelmistir [2].

Klasik anlamda, bir metal katyonunun organik veya inorganik molekiillerle verdigi
katilma iriinlerine koordinasyon bilesigi denir. Bu bilesiklerde katyona (merkez
atoma) baglanan yiiklii veya yiiksiiz gruplara ligand denir. Ligandlar iki veya daha
fazla dondr atomu igerdiginde, merkez atoma baglanarak bir veya daha fazla halkali
bilesikleri olusturur. Olusan bu halkali bilesiklere selat kompleksleri, bu tiir

ligandlara ise selat olusturucu ligand denir [2].

Elde edilen kayitlara gore sentezlenen ilk koordinasyon bilesigi, Prusya mavisidir.
Bu madde ressam boyasi yapmakla {in salmis Diesbach tarafindan 18. asir baslarinda
elde edilmistir. Bu bilesik elde edildigi zaman heniiz koordinasyon kimyasinin adi
bile bilinmemekteydi. O giinlerde kimyaya Valans Teorisi hakimdi ve bu teoriye
gore katyonlar, ancak valans sayisi kadar bag yapabilirlerdi. Bu diisiince
koordinasyon kimyasi i¢in son derece sakincali olmus ve onun gelismesini uzun
yillar engellemistir. Fakat ayni teori organik kimyanin gelismesine ¢ok yardimci

olmustur [2].



Bilinen en eski amin-metal kompleksi Magnus tarafindan 1828' de elde edilen yesil

renkli [Pt(NH3)4]Cl, kompleksidir. Boyle bilesiklere Magnus tuzlart adi verilmistir
[2].

Danimarkali bilim adami S. M. Jorgensen koordinasyon bilesiklerinin yapisi ile ilgili
ilk aciklamay1 yapmistir. CoCl; ve NHs ile meydana gelen bilesiklerin yapisini
incelemistir. Bu modele gore dogrudan dogruya kobalta bagli olan klorlar sulu
ortama ge¢meyen, amonyaga bagli olan klorlar ise, sulu ortama gegen klorlardi.
Fakat aymi yaklasim i¢in Iridyumun komplekslerini denediginde, bekledigi sayida
klor iyonunun sulu ortama ge¢medigini gormiistiir. Boylece Jorgensen ortaya attigi

modelin dogru olmadigini kendi géstermistir [3].

Koordinasyon kimyasi alanindaki ilk basarili yaklagim bilim adami Alfred Werner'
den gelmistir. Werner 1893 de adiyla anilan bir teori ortaya atmistir. O donemki
bilim adamlar1 20 yila yakin bir siire bu teoriyle ilgilenmediler. Ancak Werner 1911
de teorisini bir kisminin geregi olan bazi koordinasyon bilesiklerinin optik
izomerlerinin varligin1 da gosterince bilim adamlar1 bu alana ilgi duymaya basladilar.
Wernerin teorisine gore koordinasyon bilesiklerinde esas valans ve yardimei valans
olmak iizere 2 tiir valans vardir. Esas valans koordinasyon bilesigindeki merkez
atomun oksidasyon sayisi, yardimci valans ise merkez atomun koordinasyon
sayisidir. Ayrica Werner bu teorisiyle koordinasyon bilesiklerinin stereo kimyasi ile
de ilgilenmistir. Bu teorisini daha da ileriye gotiirerek, alti koordinasyonlu
komplekslerde merkez atomun c¢evresinde ligandlarin oktahedral geometride
diizenlendigini gostermistir. Zaman igerisinde koordinasyon bilesiklerinin yapilarini
ve bag oOzelliklerini agiklamada birgok teori ortaya siiriilmiistiir. Ortaya ¢ikan her
teori zaman igerisinde yetersizliginden dolay1 bir yenisinin ortaya ¢ikmasina sebep
olmustur [2]. Valens Bag Teorisinden sonra sirasiyla, merkez atom ve ligand
etkilesimini elektrostatik etkilesime dayandirarak agiklayan Kristal Alan Teori, biitiin
bilesiklerin molekiiler yapida oldugu ve merkez atom ile ligandlar arasindaki
baglarin orbital bindirmesi sonucu olustugu kabuliinii yapan Molekiiler Orbital Teori
ve son olarakta Ligand Alan Teoridir. Bu bilesiklerin yapilarinin aydinlatilmasinda

Molekiiler Orbital Teori ve Ligand Alan Teori siklikla kullanilmaktadir [3].



Giiniimiizde koordinasyon bilesiklerinin kullanim alanlar1 oldukga genistir. Ozellikle
hayatin devami i¢in gerekli olan kandaki hemoglobinin yapisinda bulunan hemin
prostetik grubu ve bitkilerde fotosentez olayin1 gergeklestiren yesil pigment klorofil
maddesi de koordinasyon bilesiklerine ornektir [4]. Bu tiir koordinasyon bilesikleri
ftalosiyaninler olarak adlandirilmistir. "Ftalosiyanin" sozciigii yunanca "kaya yag1"
anlamina gelen nafta ve "koyu mavi" anlamma gelen "siyanin" kelimelerinden
tiiretilmistir. Ftalosiyaninler porfirin makro halkasi gibi diizlemsel, 18 n elektronuna
sahip olduklar1 i¢in aromatik 6zellik gostermeleri bu komplekslerin oldukca genis

alanda kullanilmalarina sebep olmustur.

Koordinasyon bilesikleri boyar madde olarak, otooksidasyon Kkatalizde,
polimerizasyonda, analitik reaktifler olarak, su ge¢irmez ve atese dayaniklt malzeme

yapiminda, ila¢ sanayinde, metal ekstraksiyonunda ve daha bir¢ok alanda

+ +2 +2 +2
kullanilmaktadir. Ozellikle Ti, Cd , Hg , Pb gibi ¢ok zehirli agir metal

katyonlarin sebep oldugu cevre kirliliginin 6nlenmesinde koordinasyon bilesikleri

onemli rol oynar [4].
1.2. Makrosiklik Bilesikler

Makrosiklikler ortaklanmis ya da siklik bir iskelete baglanmis dondr atomlari i¢eren
cok disli ligandlardir. En az 9 atomdan olusan ve bunlarin en az 3 i dondr karakterli
olan halka sistemlerine makrosiklik bilesikler denir. Makrosiklik halkada bulunan

dondr atomlar oksijen, azot, kiikiirt oldugu gibi fosfor, arsenik ve silisyumda olabilir

[5].
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Sekil 1.1. N,S,O Donér atomu igceren makrosiklik bilesikler



Makrosiklik bilesiklerin yapilar1 hidrofilik ve hidrofobik kisimdan olugmaktadir.
Hidrofilik kisim siklik yapimin i¢ oyuk kismi, hidrofobik kisim ise halkanin dig
kismidir. Ftalosiyaninler, kriptandlar, rotaksenler, kaliksarenler, porfirazinler,
podandlar, polieterler, politiyoeterler, poliaminler ve daha bir¢ok bilesik grubu

makrosiklik bilesikler sinifinda yer alir [6].

Polieterler sinifindan tag eterlerin (makromonosiklik polieterler) sentezi oldukga
ilgingtir. USA' da bir sirkette kimyager olarak calisan Charles Pederson, yaptig1 bir
calisma sirasinda tesadiifi bir sekilde ta¢ eterleri bulmus ve yapisin1 aydinlatmistir.
Pederson katekoliin monotetrahidropranil kompleksini hazirladi. Sonra bu bilesigi
NaOH ile dikloroetileter ve biitanol ile muamelesi sonucunda istenilen iirtinii, bunun

yani sira dibenzo-18 -tag-6 bilesigini elde etti.

NaOH
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dibenzo-18-(tag)-6

Sekil 1.2. ilk sentezlenen tag eter dibenzo-18-tag-6’ nin sentez reaksiyonu

Pederson yan iiriin olarak elde ettigi bu bilesiklerin yapisin1 aydinlattiktan sonra bu
bilesiklerin molekiiler modellerini bir kral tacina benzetti ve isimlerini "tac eterler"

olarak tanimladi [7].

Alkali, toprak alkali ve gecis metal kompleksleri ile makrosiklik bilesikler "konak-
konuk etkilesimi" yaparlar. Makrosiklik bilesik bir konak, metal iyonu ise konuk

olarak davranir. Metal iyonu ile makrosiklik bilesigin etkilesimi sert-sert, yumusak-



yumusak etkilesimidir. Bu etkilesimi ve olusan yeni bilesigin yapisal 6zelliklerini
inceleyen bilim dalina da "konak-konuk kimyasi" denir. Cram ve ¢alisma arkadaglari
tarafindan konak konuk arasindaki etkilesimleri agiklamuslardir. Bu etkilesimler
hidrojen bagi, Van der waals ¢ekim kuvvetleri, m-asit ile n-baz etkilesimleri, iyon

paylasimi ve ¢oziiciiyle yeniden organizasyon seklinde 6zetlenebilir [8].

Konak-konuk etkilesimi sonucu meydana gelen kompleksin kararliligi makrosiklik
ligandin kavite biiytlikliigline, makrosikligin igerdigi dondr atomlarin cinsine ve
sayisina, sterik engellemelere, baglanacak iyonun yiikiine ve biiylikliigline baghdir.
S6z konusu olan sertlik kavrami asitler ve bazlar icin elektronlar1 ¢ekirdek tarafindan
kuvvetle tutulan ve elektron gdcii giic olan yani polarlanabilirligi disiik olan atom
veya iyon olarak tanimlanmaktadir. Yumusaklik ise elektronlar1 ¢ekirdek tarafindan
kuvvetle tutulmayan ve elektron gocii kolay olan yani polarlanabilirligi yliksek olan

atom, iyon veya molekiildiir [8].

Katyonlar, makrosiklik bilesiklerin olusumu esnasinda reaksiyon verimini biiyiik
Olciide etkiler. Reaksiyon ger¢eklesirken metal atom veya iyonu diiz zincirli bilesige
baglanarak kompleks olusturur ve tipki bir sablon gibi davranarak reaksiyonun ikinci

kademesinde halkanin kapanmasini saglar. Bu etkiye "template etki" denir [9,10].

1.2.1. Kanisik donorlii makrosiklikler

Bu makrosiklikler, icerdikleri dondr atomlarinin tiirlerine gore: azot-oksijen dondr
atomlar1 iceren makrosiklikler, kiikiirt-azot dondr atomlari igeren makrosiklikler,
kiikiirt-oksijen donor atomlar1 igeren makrosiklikler ve azot-kiikiirt-oksijen karisik

dondrlii makrosiklikler gibi alt bagliklarda ele aliabilir.

1.3. Supramolekiiler Kimya

Molekiiler kimya, kovelent bag kimyasi, molekiiler tiirlerin 6zelliklerini, yapilarin
ve transformasyonunu yonlendiren ve agiga g¢ikaran kurallarla ilgilidir. Baska bir
deyisle molekiiler kimya kovelent bag esasina dayanir. Supramolekiiler kimya,

molekiiller aras1 bag kimyasi, iki veya daha fazla kimyasal tiiriin molekiiller arasi



kuvvetlerle bir arada tutulmasiyla olusan daha kompleks organize yapilari inceleyen
bir bilim dalidir. Kisaca molekiiler kimyayr da igine alan molekiiller arasi
etkilesimlerin kimyas1 seklinde ifade edilebilir. Molekiiler baglanma ve secimlilik,
verilen herhangi bir reseptoriin bir veya daha fazla substrati baglayabilmesi ve
secimliligi ile ilgili enerjiyi ve bilgiyi ifade eder. Bu ylizden, molekiiler bilginin
disar1 atilmasi (supramolekiiler) ve depolanmasi (molekiiler) seklinde de tarif
edilmektedir. Molekiiler reseptdrler, iyonlarla veya molekiillerle se¢cimli kompleks
olusturabilen kovelent bagli organik bilesiklerdir. Substratlar, organik, inorganik ya
da biyolojik tiim katyonik, anyonik ve notral tiirleri igermektedir. Reseptor kimyasi,
sentetik reseptor molekiillerin kimyasi, sadece gecis metalleriyle sinirli olmayip tim
substrat tiirlerini igeren genisletilmis koordinasyon kimyasi seklinde diisiiniilebilir.
Burada kullanilan terimler supramolekiiler kimyanin dilini olusturmaktadir. Bilgi
reseptOriin yapisinda, baglanma bolgelerinde (sayisi, dogasi, dizilisi) ve ¢ bagiyla
sarilan ligand tabakasinda depolanabilir. Bu bilgi siipermolekiiliin olusum ve ayrigsma
sabitleri ile digar1 atilabilir. Bir slipermolekiiliin (po) bilesenleri, reseptor (p) ve

substratlar (o) seklinde isimlendirilmektedir [11,12].

Supramolekiiler tiirler, bilesenlerinin uzaysal diizenlenmesiyle, siiper yapilariyla ve
bilesenleri bir arada tutan molekiiller aras1 baglarin dogasiyla karekterize edilirler.
Supramolekiiler tiirler ¢ok iyi belirlenmis yapisal, konformasyonal, termodinamik,
kinetik ve dinamik o6zelliklere sahiptirler. Molekiiller arasi etkilesimler, uzaklik ve
acilara baglh olarak, kuvvet derecelerine ve yoOnelmelerine bakilarak
farklandirilabilir. Bu etkilesimler: metal iyonu koordinasyonu, elektrostatik
kuvvetler, hidrojen bagi, van der Waals etkilesimleri, donor-akseptor etkilesimleri
vb. etkilesimlerdir. Bununla birlikte molekiiller arast kuvvetler kovelent baglardan
daha zayiftir, 6yle ki supramolekiiler tiirler, molekiillerden termodinamik y&nden
daha az kararli, kinetik olarak daha labil ve dinamik olarak da daha esnektir. Bu
nedenle supramolekiiler kimya yumusak baglarla ilgilidir ve “soft kimya” olarak

adlandirtlir [13].

Supramolekiiler bilesiklerin bakir alanlarindan biri rotaksenlerdir. Rotaksenler, iplige
gecirilmis bir tesbih tanesini andiran, lineer ve siklik tlirlerin molekiiller arasi

kuvvetlerle bir arada tutulmasiyla olusan bilesiklerdir. Rotaksen terimi Latince



“tekerlek” ve “aks” kelimelerinden tiiretilmistir. Rotaksenler molekiiler agirliklarina

gore ikiye ayrilir:

a) 1 tipindeki yapilara diisiik molekiil agirlikli rotaksenler adi verilir. 1 tipindeki
yapilar, temel rotaksen tanimina uymakla beraber, potansiyel olarak kararsiz
olduklarindan pseudorotaksenler seklinde de tarif edilirler; b) 2 tipindeki yapilara
yiiksek molekiil agirlikli rotaksenler (polirotaksenler) adi verilir. 1 tipindeki yapi
olustuktan sonra lineer zincirin uglarina hacimli gruplarin eklenmesiyle elde edilirler.
Bu hacimli gruplara “diglim” veya “tapa” adi verilir. Bu diiglimler yapinin

bozunmasini onler. 1 ve 2 tipindeki rotaksenler sekil 1.3’de gosterilmistir [14-17].

e O N S Y —

Sekil 1.3. 1 ve 2 Tipindeki rotaksenlerin yapisi

Ik pseudorotaksen ihtiva eden ftalosiyanin drnegi Torres ve arkadaslari tarafindan
sentezlenmis ve karekterize edilmistir. Bu ¢alismada orta biiyiikliikte kaviteye sahip
dibenzo-24-ta¢g-8 ihtiva eden asimetrik ftalosiyaninler (NiPc ve CuPc) ile
dibenzilamonyum hekzafloro fosfat uygun sartlarda reaksiyona sokularak

pseudorotaksenler sentezlenmis, organizasyon ve fiziksel ozellikleri incelenmistir

[18].

Elde edilen pseudorotaksenin yapisi sekil 1.4." de gosterilmistir. Iyonofor grubu
bilesiklerin diger bir ailesi de kaliks[n]aren’lerdir. Bu simif bilesikler uzun siiredir
bilinmesine ragmen, yiiksek erime noktasina sahip olduklar1 i¢in yapilar
aydinlatilamamistir. Kaliks[n]aren’ler, p-substitue fenoller ile formaldehitin bazik
ortamda kondenzasyon reaksiyonuyla olusan siklik yapidaki oligomerlerdir [19].
Buradaki n ( n>4) sembolii tekrarlanan halkalar1 temsil eder. Bu bilesikler bi¢im
olarak benzedikleri i¢in eski Yunancada Calix Crater sozciiklerinden tiiretilmistir.
Bunlarin pek ¢ogunun sekli Grek vazosu (i¢ki kadehi) seklindedir. X-1s1n1 kirinim

caligmalariyla ptertbutilkaliks[4]aren’lerin yapilar1 aydinlatilmis ve merkezi kavite



igerisine bir mol toluen bagladig: tespit edilmistir. Bu ¢alismalardan sonra iyonofor
olarak kullanilabileceginin ortaya ¢ikmasi, 6zellikle alkali ve toprak alkali metallerle
se¢imli (konak-konuk) kompleks olusturmalarindan dolayi son yillarda oldukga fazla
aragtirmacinin ilgisini ¢ekmistir. Zinke ve Ziegler’in tek basamakta sentezledikleri

siklik oligomerlerin reaksiyonu sekil 1.5.” de verilmistir.
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Sekil 1.4. Pseudorotaksen ihtiva eden ftalosiyaninlerin dnerilen yapisi

Kaliksarenler merkezi kaviteleri, alt bolgesindeki (lover rim) -OH gruplar1 ve iist
bolgesindeki (upper rim) p-substituentler (tert-butil) ile ilging bir geometrik yap1
olustururlar. Makromolekiiler bilesigin genellikle ¢dziinmemesi ve ancak bazi
organik ¢oziiciilerde ¢oziinmesi de diger bir ilging &zelligidir. Bu bilesiklerin
ozellikle U0, nin Mg+2, Ni*?, Zn*? ve Cu™ varhiginda segimli olarak baglanmasi da
enteresandir. Bu nedenle deniz suyundan uranyumun geri kazanilmasinda bu
bilesikler kullanilir. Kaliksarenlerin kullanim alanlar1 6zet olarak soyle siralanabilir:
sezyumun geri kazanilmasi, c¢ozeltilerden laktik asidin geri kazanilmasi, sag

boyalarinin bilesenleri, iyon selektif elektrot, polimerizasyonu hizlandirici,



stabilizator, suyun saflastirilmasinda trihalometanlari (CHCIl3, CHCIBr,, CHCI,Br ve
CHBr3 gibi) tutucu reaktif olarak ve sivi kristal vb. gibidir.

a) R= t-Bu, n=4
OH

b) R= {-Bu, n=6

¢)R= tBu, n=8

Sekil 1.5. p-Substituent i¢eren fenoller ile formaldehitden elde edilen zinke kaliksarenler

Kaliksarenlerin alkali ve toprak alkali metallerle komplekslesme 6zellikleri yogun bir
sekilde aragtirilmasina ragmen, gecis metalleri ile komplekslesme Ozelliklerinin
arastirilmasina 1980’lerden sonra baslanmustir. Ornegin, iki mol kaliks[4]aren ile 2
mol titanyum, sandvi¢ tarzinda alkoksid olusturur. Bu sandvi¢ kompleks olusumu

sekil 1.6.”da gosterilmistir [20].
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Sekil 1.6. Titanyum(IV) ile kaliks[4]aren’in sandvi¢ tarzinda kompleks olusumu
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1.4. Template Etki

Makrosiklik bilesiklerin hazirlanmasinda esas problemlerden biri reaktanlarin siklik
yerine asiklik tiriinler vermek tizere yonelmeleri endisesidir. Bu halka kapanma metal
iyonu kontroliinde uygun mevkilerde donér atomlarin bulunmasi ile
gergeklestirilebilir ve template etki olarak adlandirilir. Buna gore ortama ilave edilen
metal iyonu istenilen yOnlendirmeyi saglayarak halkanin  kapatilmasin
gerceklestirebilir. Metal iyonunun halka capina uygun olmasi tepkime verimini

arttirir.

W - : -

Sekil 1.7. Template etki ile halka olusumu

Sekilde template etki ile halka olusumu goriilmektedir. Bir¢cok halka kapatma
tepkimesinde gecici veya kalici olarak template etkiden faydanilmaktadir. Metal

template etki ile makrosiklik olusumu genellikle iki sekilde yiiriir.

a) molekiiller metal etrafinda her biri kendi aralarinda bag olusturarak tek adimda bir
araya gelerek makrosikligi olustururlar. Buna 6rnek olarak ftalosiyanin sentezi 6rnek

gosterilebilir.
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Sekil 1.8. Template etki ile ftalosiyanin olusumu

b) farkli yapidaki birimler metal etrafinda bir araya gelerek birka¢c kademede

makrosikligi olustururlar.

2B

(oo 0, .
’ [ O -

B
B B C
e

Sekil 1.9. Template etki ile farkli birimlere sahip halka olusumu

Yukarida farkli yapidaki birimlerden ( A, B ve C ) halka olusumu sematik olarak

gosterilmistir.
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Bu metodun belli baglh avantajlar1 vardir. Bunlar;

1)Dogrudan dogruya metal komplekslerinin elde edilmesi,

2)Yiksek oranda seyreltik calismaya gerek kalmamasi,

3)Tepkime verimlerinin daha yiiksek olmasi,

4)Olusan maksrosiklik halkanin istenilen izomeriye yoOnlendirilebilmesi olarak

sayilabilir.

Bu yontemin eksikliklerine bakildiginda;

1)Tlim metallerin template etki gdstermemesi nedeniyle uygun metalin secilmesi,
2)Bazen metalsiz yapiya gegilmesi,
3)Kompleks halindeki makrosiklik bilesiklerin ¢oziiniirliiklerinin az olmasi olarak

siralanabilir.



BOLUM 2. GENEL BILGILER

2.1. Ftalosiyaninler

Tetrabenzotetraazaporfirin olarak da bilinen ftalosiyanin, bir¢ok metal iyonu
alabilecek biiyiiklilkte merkezi bir boslugu olan doért iminoizoindolin tinitesinin
koordinasyonundan olusmus 18 & elektron sistemli diizlemsel bir makrohalkadir. Bu

yap1 X-1gin1 kirtnim teknigi ile de dogrulanmustir (sekil 2.1).

Sekil. 2.1. a) Metalsiz Ftalosiyanin (PcH,), b) Metalli Ftalosiyanin (PcM)

H2Pc ilk kez 1907 yilinda Braun ve Tcherniac tarafindan o-siyanobenzamid sentezi
sirasinda mavi renkli bir yan iriin olarak elde edilmistir [21]. 1927 yilinda ise
Fribourg Universitesinde ¢alisan De Diesbach ve Von der Weid o-dibromobenzen ile
bakir siyaniiriin reaksiyonu ile benzenin dinitril tiirevini elde etmeye calisirken %23
verimle bakir ftalosiyanin elde etmislerdir [22]. Ayn1 zamanda bu kompleksin ¢ok

kararlt oldugu gozlemlenmistir. Ftalosiyanin bilesiklerinin ilk sentezlenmesinden
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yaklasik 25 yil sonra Linstead ve arkadaslarinin 1929 yilinda baslayan ve 1933 yilina
kadar devam eden uzun siireli ¢alismalar1 ve Robertson’un X-1sin1 kirinim analizleri
sonucunda yapilar1 aydinlatilabilmis ve c¢esitli metal ftalosiyaninlerin sentez
metotlar1 gelistirilebilmistir [23-27]. 11k olarak Linstead’mn 6nerdigi ftalosiyaninlerin
yapisal formiilii; makro halkadaki C-N baglariin esit uzakligini, C-C baglarinin
benzen ¢ekirdegi ile baglanmasini, oksidasyon lriinlerinin homojenligini ve metal
tirevlerinin izomerik formlarinin varhigin1 agiklamakta yetersiz kalmistir.

Ftalosiyaninin daha yeterli yapist Berezin tarafindan onerilmistir [28] (sekil 2.2).

Sekil 2.2. Berezin tarafindan 6nerilen ftalosiyanin yapisi

Noktalar makro halkanin 16 & elektronlarini ve benzen halkasinin 24 &t elektronlarini

gostermektedir.

Ftalosiyanin ligandinin, metallerin hemen hepsi ile koordine edilebilir [29] olmas1
nedeni ile bu giine kadar merkez atom olarak 70’den fazla farkli element kullanilarak
cesitli ftalosiyaninler sentezlenmistir. Kare diizlem ftalosiyanin halkasinin
koordinasyon sayis1 dorttiir. Ftalosiyaninlerin daha yiiksek bir koordinasyon sayisini
tercih eden metallerle birlesmesi kare piramit, tetrahedral ya da oktehedral yapilarla
sonuglanir. Bdyle durumlarda merkez metal atomu; klor, su veya piridin gibi
ligandlarla eksenel olarak koordine olur. Ftalosiyaninler lantanit ve aktinitler ile
sandvi¢ seklinde kompleks olustururlar. Bu yapida iki ftalosiyanin halkasinin sekiz

azot atomu ile koordine edilmis bir merkez metal atomu bulunur [30-33] (Sekil 2.3).
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Sekil 2.3. Bir lantanit sandvi¢ kompleksinin yapisi

2.2. Ftalosiyanin Tiirleri

2.2.1. Metalsiz ftalosiyaninler

Metalsiz ftalosiyaninler (PcH,) ftalonitril, diiminoizoindol ya da diger baslangig¢
maddelerinden sentezlenebilir. Bu amagla en ¢ok kullanilan ¢oziiciiler pentan-1-o0l ve
2-(dimetilamino) etanol (DMAE) gibi hidrojen dondrlii ¢oziiciilerdir. Reaksiyonun
verimini artirmak i¢in DBU(1,8-diazabisiklo[5.4.0]lundek-7-en) gibi bazik
katalizorler kullanilabilir. Eger lityum ya da sodyum alkoloidler gibi bazik reaktifler
kullanilirsa ftalosiyaninin alkali metal kompleksleri (metaloftalosiyanin) olusur.
Bunu takiben elde edilen iirlin asit ve su ile yikanarak kolayca metalsiz ftalosiyanin
(PcHy) elde edilebilir [34]. Reaksiyonun gerceklesmesi igin eger siddetli sartlar

gerekirse ¢oziicli olarak hidrokinon da kullanilabilir [35].

2.2.2. Metaloftalosiyaninler

Metaloftalosiyaninler (MPc), non-lineer optik (NLO), Langmuir-Blodgett (LB)
filmlerinde ve elektrokimyasal cihazlarin yapiminda kullanilirlar. O nedenle ayrintili
bir bicimde ele alinip incelenmektedirler. Metaloftalosiyaninlerle ilgili bu kadar
genis arastirma ve calisma yapilmasinin nedeni ¢ok iyi elektriksel oOzellikler
gostermeleri ve ¢ok kaliteli ince film olusturma yetkinlikleridir. Ayrica molekiiler ve

kristal yapilar1 kolaylikla degistirilerek 6zellikleri incelenebilir [36].
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Kolay ¢oziinebilen ftalosiyaninler, ¢Oziiniirliigli az olanlara gore daha ilimli sartlar
altinda reaksiyon verirler. Bu durum substituentlerin termal kararliligiyla alakahidir.
Son zamanlarda ftalosiyaninlerin sentez reaksiyonlariyla ilgili daha ilimli kosullar
arastirilmaktadir. Ozellikle reaksiyon sicakhiginin diisiiriilmesiyle ilgili ¢calismalarda
basariya ulasilmistir [37]. Bu tip reaksiyonlar giiniimiizde pentan-1-ol ya da uygun
bir alkolin kaynama sicaklifinda kolaylikla  gergeklestirilebilmektedir.
Metaftalosiyaninlerin reaksiyonlarinda katalitik miktarda baz olarak 1,8-diazabisiklo
5.4.0-undek-7-en (DBU) kullanilmaktadir. Linstead’in metodunda kullanilan lityum
alkoksidler, uygun bir metal tuzu ilavesiyle diger metaloftalosiyanin tiirleri igerisine
kolayca tasmabilen bir lityum ftalosiyanin ara iirlin (intermediat) olusumuna
sebebiyet vermektedir. Ayrica siilfirik asitle muamele edilerek metalsiz ftalosiyanin
(PcH>) elde edilir. Yukarida agiklanan metodlar merkez atomu farkli (Cu, Zn, Ni, Pt,
Lu v.b.) degisik ftalosiyanin tiirevlerinin sentezinde kullanilabilir. Ancak bu
metodlar biitiin metaloftalosiyaninlere uygulanamaz. Ornegin, silisyum ftalosiyanin,
rutenyum ftalosiyanin ve bor subftalosiyanin sentezi daha siddetli sartlar gerektirir.
Giliniimiizde metaloftalosiyaninler 6zellikle diisiik-boyutlu (dimension) metaller ve
yariiletkenlerle ilgili calismalar i¢in 6zel 6neme sahiptir. Metaloftalosiyaninler 18-n
elektronlu makrosiklik sistemlerdir ve ¢ok kararli organik fotoyariiletkenler (OPC)
olusturabilirler. Metaloftalosiyaninlerin elektriksel iletkenliklerini artirmak ve
metaloftalosiyaninleri foto yariiletken olarak kullanmak igin kristal yapilar
degistirilir. Bu sekilde karsilikli m-m etkilesimini artiracak benzer girisimlerde
bulunulmustur. Bu amaca yonelik olarak metaloftalosiyanin g¢ekirdegine lineer iki
digli aksiyel ligandlar baglanmistir. Bu tiir ligandlar, diisiik boyutlu polimerik
iletkenler icin 6nemli Orneklerdir. Ligand bagl sistemlerde, merkezdeki metal ile
aksiyel ligand arasindaki esas zincirin iletkenligi sagladigi kabul edilir. Molekiil ne
kadar diizlemsel olursa iletkenlik de o kadar yiiksek olur. Metaloftalosiyaninlerin tek
boyutlu koordinasyon polimerleri baskin tetragonal geometriye sahiptir. Bundan

dolay1 yiiksek elektriksel iletkenlik gosterirler.

2.2.3. Naftaftalosiyaninler

Ftalosiyaninlerin diger bir tiirevi de naftaftalosiyaninlerdir (NPc). Naftaftalosiyaninler

herbir izoindol alt birimine bir benzo halkasinin eklenmesiyle olusurlar ve 151k
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spektrumunda yaklagik 740-780 nm’de Q bandina ait siddetli sogurma piki verirler.
Naftaftalosiyaninler genellikle koyu yesil renkte kristalin bilesiklerdir. Kolayca
siiblimlesmezler ve genellikle kaynama noktasi yiiksek ¢oziiciilerde tekrar
kristallendirilerek saflastirilirlar. Naftaftalosiyaninlerin 1,2-NPc ve 2,3-NPc olmak iizere
iki ana sinifinin yapisi aydinlatilabilmistir. (NPc) ilave zn-elektron sistemleri nedeniyle
oldukga ilgi ¢ekici bilesiklerdir. Ilave m-elektron sistemi Nc’lerin redoks potansiyellerini,

elektriksel iletkenliklerini, fotoiletkenliklerini ve katalitik aktivitelerini etkiler [38, 39].

1,2-Nc(Cs izomer) 2,3-Nc

9,10-Phc
2,3- Ac

Sekil 2.4. Naftaloftalosiyanin, antrasenftalosiyanin ve fenantroftalosiyaninler
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Diger ender goriilen ftalosiyanin halkalari; merkezde bor ve buna bagh ii¢ izoindol
iinitesinden olusan subftalosiyaninler (SubPc) ve uranyum merkezli bes izoindol

tinitesinden olusan siiperftalosiyaninlerdir. (SuperPc) [40].

X =F, Cl, Br, OH, OR, Pr
SubPe¢ SuperPc

Sekil 2.5. Superftalosiyanin ve subftalosiyanin
2.2.4. Subftalosiyaninler

Subftalosiyaninler (SubPc) mekezde bor atomu bulunan ii¢ isoindol biriminden
olusmus aromatik kompleks yapilardir. Diizlemsel degildirler ve 14 m-elektron
sistemi ftalosiyaninlerde oldugu gibi delokalize olmustur. Bor atomu merkezde
bulunarak molekiil eksenini belirtirken yapiyr da koni bicimine getirir. Aromatik
bilesiklerdir. Diger bir 6zellikleri ise kimyasal (inorganik asitlere dayanir) ve 1sisal

(10*mmHg ve 350 °C de siiblimlesir) kararhliklaridir [41].



Sekil 2.6. Subftalosiyaninin 3 boyutlu gériinimdi, yesil CI, kirmizi B, mavi N, beyaz H

2.2.4.1. Subftalosiyaninlerin kullanim alanlari

Asimetrik ftalosiyanin sentezinde halka genisletme araci olarak
Fotosensor

Foto Dinamik Terapi (PDT)

Likit Kristal

Langmiur Blodgett Filmlerinde

Optik Kayit Araglarinda

Elektroluminesans

Potansiyel Optik Boyalar

DVD-R (Digital Versatile Disc-Recordable)

2.2.4.2. Subftalosiyaninlerin molekiil geometrisi
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Subftalosiyaninler ftalosiyaninlerden farkli olarak koni bicimindeki bilesiklerdir.

Molekiiliin konformasyonunu halkadaki bosluk biiytikliigii ve merkez atomun

yarigapi belirler. Ftalosiyaninler diizlemsel yapilardir. Fakat diizlemselligin derecesi

merkez atomun yaricapina baghdir. Ornegin, substitiie olmayan NiPc gibi

metalftalosiyaninler (MPcs) diizlemselken, diger biiyiik yaricapli atomlar (Sn, Pb)

geometriyi degistirirler. Simdiye kadar karbon ve silisyum (IV Grup) ve bor ve

aliminyum (III. Grup) atomlarinin merkezde bulundugu ii¢ tiniteli SubPc ve dort

tiniteli Pc ler arastirilmistir. Tablo 2.1. SubPc ler i¢in, Tablo 2.2. Pc ler i¢in uygun

yapilarin bosluk biiytikliiklerini ve uygun merkez atom yarigaplarint gostermektedir.

Bosluk biiytikliikleri merkez atom ile azot atomu arasindaki uzakliktan olugsmustur.
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Merkez atom, karbon gibi kii¢iik yaricapl ise halka boslugunu tam olarak doldurur
ve molekiilii diizlemsel hale getirir. Bor, aliminyum ve silisyum gibi daha biiyiik
yaricapli atomlar ise halka bosluguna tam olarak giremediginden molekiilii konkav

bicimine getirir.

Tablo 2.1. 4 Subftalosiyanin i¢in merkez atom yarigaplari ve halka biiyiikliikleri

Bosluk Merkez atomun | Bosluktaki N-X | Normal N-X
Biiyiikliigii | kovalent yaricapr | bag uzunlugu bag uzunlugu
BSubPc | 2.43 0.88 1.5 1.57
AlSubPc | 2.97 1.43 1.51 1.35
CSubPc | 2.22 0.77 1.32 1.83
SiSubPc | 2.74 1.17 1.98 1.57
SubPcAl SubPcB
a «&
SubPcC SubPcSi

Sekil 2.7. 4 Subftalosiyanin molekiilii i¢in en uygun yapilar. Karbon gri, Azot mavi, Bor pembe ve
Silisyum gri-mavi
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Tablo 2.2. CPc ve SiPc ftalosiyanin i¢in merkez atom yaricaplari ve halka biiyiikliikleri

Bosluk Merkez atomun | Bosluktaki N-X | Normal N-X
Biiyiikliigii yaricapi bag uzunlugu bag uzunlugu
CPc 8.16 0.77 1.39 ve 2.59 1.35
SiPc 7.67 1.17 2.12 1.57

2.2.5. Siiperftalosiyaninler

Susuz uranyum kloriiriin 0-disiyanobenzen ile olan reaksiyonu siklik yapida dort alt
birimli normal ftalosiyanin kompleksi olusumuyla sonu¢lanmaz. Bunun yerine bes
tane siklik alt birim ihtiva eden bir pentakis (2-iminoizoindol) kompleksi yani

stiperftalosiyanin (SuperPc) elde edilir.

Siiperftalosiyaninler 22-elektronuna sahip konjuge makrosikliklerdir. Bu tarz
ftalosiyaninler uranyum iyonunun pentagonal bipiramidal ya da hekzagonal
bipiramidal geometride ftalosiyanin c¢ekirdegindeki azot atomlariyla koordine
olmasiyla olusur. Burada uranyum atomuyla azot atomu arasindaki bag uzunlugu
2.5-2.6 A ya da 1.85-2.05 A’diir. X-151m1 kirmim ¢alismalari, uranyum atomunun
pentagonal bipiramidal geometride ortalama 0.20 A’luk bir sapma ile ftalosiyanin
cekirdegindeki bes azot atomu ile koordine halde bulundugunu gosterir.
Stiperftalosiyaninlerin elektronik spektrumu alindigi zaman 914 nm’de yogun bir
bant, 810 nm’de bir omuz ve 420 nm’de tekrar yogun bir bant gozlenir. Bu bantlar

diger ftalosiyanin tiirlerinde goézlenen Soret ve Q bantlarinin analoglaridir.
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E=Me: 1) DMF, N, (g). 175 °C, 2 saat ; ] T N

CN 2) 193°C O/ \

R =Me: Kinolin N, (g). 170 °C, 40 dakika N .

5 RU +T02Cly > k

R CN R=Me%04 / N
R=Bu%25

Sekil 2.8. Substitue siiperftalosiyanin sentezi

Stiperftalosiyaninler, kuru DMF’li veya kuru kinolinli ortamda substitue ftalonitril ile
susuz UO,Cl,’in siklopentamerizasyonuyla sentezlenebilir. Bu reaksiyonlarda verim
cok diisiiktiir (Sekil 2.8). Genellikle izomerlerin karigimi halinde elde edilirler [42-
44].

2.2.6. Kiral ftalosiyaninler

Optikce aktiflik doganin her yerinde mevcuttur. Porfirinik bilesiklerden
hemoproteinler ve klorofiller yillardir bilinmektedir. Sentetik kiral porfirinler son 20
yildir yogun olarak rapor edilmektedir. Buna karsilik ftalosiyaninlerde kirallik hemen
hemen incelenmeyen parametrelerden birisidir. Ftalosiyaninler genellikle template
reaksiyonlarla sentezlenmektedirler. Bunun sonuglarindan biri ftalosiyaninlerin
molekiiler yapilarinin kontroliinde yasanan giicliiktiir. Ancak, baz1 durumlarda kiral
ftalosiyaninler, kiral porfirinlerden daha cazip &zelliklere sahiptirler. Ornegin, kiral
ftalosiyaninler kendiliginden agregasyona egilimli olduklarindan heliksel iskeleti
olusturmak icin tek boyutlu olarak istiflenebilirler. Ayrica ftalosiyaninlerin sirkiiler
dikroizm (CD) olusum mekanizmalarin1 analiz edebilmek porfirinlere gore daha
uygundur. Ciinkii ge¢isi saglayan en uzun dalga boyuna karsilik gelen Q bandi ¢ok
daha yogun ve keskindir. Boylece, bu dogrultudaki ¢aligmalar kiral ftalosiyaninler
tizerinde yogunlasmistir [45]. Son zamanlarda, merkezi simetrik olmayan substitue
ftalosiyanin ve tiirevlerinin hazirlanmasi ve bunlarin spektroskopik 6zellikleri rapor

edilmigtir. Bu bilesiklerin sentezinde kullanilabilen baslangi¢ bilesiklerinden biri
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sekil 2.9’ da ki ftalonitril tiirevi, ticari olarak bulunan (S)-(-), veya (R)-(+)-2,2'-
dihidroksi-1,1"-binaftil ile 3-nitroftalonitrilden elde edilirken herhangi bir optikce
aktiflik kaybi olmamistir. Bundan daha da onemlisi, bilesigin yapisinda bulunan
hacimli gruplarin sterik engellemelerinden dolay: ftalosiyanin sentez sartlarinda, bu
bilesik rasemik karisim olusturmamaktadir. Istenilen izomer disinda herhangi bir
izomer olugsmamaktadir. Ayrica bu bilesigin diger izoindolindiimin veya ftalonitril

tirevleri ile reaksiyona sokulmasi sonucu yeni bir tiir kiral ftalosiyaninler elde

edilmektedir [46].

~

CN

/\\ N ."'r::::'\

NC /\'//- q \.-_—‘:,:
senslseVacysaVse
© . == .'/ \ N— a
CO0 SO OC
CN \ T \/

Sekil 2.9. Kiral ftalosiyanin sentezinde kullanilabilecek yeni bir baslangic bilesigi ve bundan
sentezlenen kiral bir ftalosayanin

Yapilan incelemelerde, bu baslangig bilesiginin (S)-(-) formu kullanilarak elde edilen
tim ftalosiyaninlerin, CD spektrumu bu ftalosiyaninlerin elde edilen UV-Vis
spektrumuyla ayni ve ters yonlii oldugu goriilmiistiir. Ayrica optikce aktif binaftil

birimlerinin sayisinin artmasi CD sinyallerinin siddetini artirdig1 belirlenmistir.
2.2.7. Asimetrik ftalosiyaninler

Asimetrik ftalosiyaninler, asimetrik substitue bir ftalonitril ile (3-, 4-, 3,4-, 3,5-,
3,4,5-, 3,4,6-substitue hali) ya da iki farkli ftalonitril kullanilarak sentezlenebilir. Iki
farkl ftalonitril kullan1ldiginda AAAB tiiriinde tek bir {irlinlin sentezi, Kobayashi ve
arkadaglarinca yapilmistir. Bu sentez iki ekivalent disiyanobenzo-15-tag-5, iki
ekivalent 3,6-difenilftalonitril ve 0,5 ekivalent ¢inko(II) veya bakir(IT) asetat 250-260
°C' de 20-30 dakika 1sitilmasiyla gergeklestirilmistir. Birkag kez farkli ¢oziicii
sistemleri ile bazik aliimina kolondan gegirilmistir (sekil 2.10.) [47].
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M(CH,COO0),
250-260 °G

\CN 20-30 min

Sekil 2.10. Asimetrik ftalosiyanin sentez reaksiyonu

Asimetrik monosubstitue ftalonitriller, tetrasubstitue ftalosiyaninlerin dort yapisal

izomerik karigimini olustururlar.

Iki farkli izoindolin birimi ihtiva eden asimetrik ftalosiyaninlerin sentezi i¢in dort
tane metod mevcuttur. Bunlar; polimer destek yontemi [48], subftlaosiyaninlerin
bliytimesi [49], izoindolin-diimin ve 1,3,3-trikloroizoindolin’ in reaksiyonu ve

tirtinlerin ayrilmasini takip eden statik kondenzasyondur [50].

Ik iki metodla, periferal gruplardan ii¢ii ayn1 olup dordiinciisii farkli olan tek bir
iiriin elde edilir. Uciincii metodla, iki tane 6zdes izoindolin birimi ihtiva eden Doy
simetrisinde dogrusal bir iiriin elde edilir. Son yontemde ise iki farkli ftalonitrilin

birbiri ile kondenzasyonu ile alt1 farkli ftalosiyanin olusur.

2.2.8. Cok cekirdekli ftalosiyaninler

Metaloftalosiyaninler, bir yakit (fuel) hiicre katodunda genellikle oksijen
indirgemede kullanilmaktadir. Dimerik ve polimerik ftalosiyanin tiirevleri, oksijen
indirgemede mono niikleer tiirevlerine gore daha etkilidir. Bundan dolayr ¢ok
cekirdekli ftalosiyanin tiirlerinin elektrokatalitik olarak ¢ok daha etkili bir bigimde
kullanilabilecegi diistiniilmektedir. W. A. Nevin ve arkadaslari, her bir ftalosiyanin

halkasinin benzo gruplarindan birine pentaeritroliin kovalent baglanmasi ile
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poliniikleer ftalosiyanin sentezini gerceklestirdiler (Sekil 2.11). Bu tetrantikleer
bilesik, yapisinda bulunan pentaeritrol gurubunun ftalosiyanin merkezlerini Spiro
konformasyonunda tutmaktadir. Bu da her zaman kofasiyal eksenlerde iki
ftalosiyanin merkezinin bulunmasini saglamaktadir. Bu diizenlenme sayesinde
oksijen indirgenmesinde etkili olan Co(111)-Co(ll) veya Co(ll)- Co(I) sistemi bu yap1
icerisinde daha etkili olmaktadir [51].

OR OR

' ll,r' \ N
_ .N_—r N ."Illl \, N |_ - %
=N CH, CH N ==
OR —@\ T T /@}- OR
Sekil 2.11. Cok ¢ekirdekli ftalosiyanin
2.2.8.1. Dimer ftalosiyaninler
Monomerik tiirler yaninda, birden fazla ftalosiyanin merkezi iceren dimerik ve

trimerik yapida bircok ftalosiyanin bilesigide bilinmektedir. Bu kapsamda

siralanabilecek dimer yapu tiirleri;
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a) Koprii konumunda bir grupla birbirine bagli metalli ftalosiyanin dimerleri;

Sekil 2.12. Koprii konumunda dimer ftalosiyanin

Bu tiir yapilarda kullanilabilecek baglayict gruplar; X: O, N, C, I, naftalin, antrasen,
tag eter, gibi gruplardir. Metal merkezi olarakta; M: Al, Si, Mn, Fe, Ru, Sb, Bi, Co,
Cr, gibi metaller kullanilabilir.
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Sekil 2.13. Koprii konumunda bir grupla bagli dimer ftalosiyanin

Bu tiir ftalosiyaninler asagidaki yontemlerle hazirlanmaktadir:

p-oxo Pcs; MPc(OH) tiirii ftalosiyaninler’in yiiksek sicaklikta siiblimasyonuyla ve
MPcs tiirlerinin  dimetilformamid(DMF), tetrahidrofuran(THF), dioksan iginde
reaksiyonundan,

u-nitrido Pcs; MPc ya da (MPc),0 tiirii ftalosiyaninler’in NaNj ile 1sitilmasindan,

u-karbido Pcs; MPc tiirii ftalosiyaninler’in CCly ile indirgeyici maddeler (demir

tozlari, gibi) varliginda reaksiyonundan,

Di-p-iyodo Pcs; Metal tuzu ve ftalonitrilin 1, buhari altinda reaksiyonundan elde

edilebilir.
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b) Direkt olarak aromatik halka {izerinden baglanan dimerler;

M:H,, Cu, Zn, Mg, Fe
R:H, CH, propil, Bu, 1-naftil, CH;CONH-

Sekil 2.14. Aromatik halka tizerinden bagli dimer ftalosiyanin
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c) Bir grupla birbirine diizlemsel sekilde bagl ftalosiyaninler

Sekil 2.15. Birbirine diizlemsel sekilde bagli dimer ftalosiyanin

RO OR RO OR

Sekil 2.16. Bir grupla birbirine diizlemsel sekilde bagl ftalosiyanin

2.3. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

Sekil 2.17 Pc halka sisteminin kabul edilen numaralandirilmasini gdstermektedir.
Makrosiklik siibstitlisyon i¢in benzen {initeleri iizerinde 16 tane uygun yer vardir. 2,

3,9, 10, 16, 17, 23, 24 numaral1 karbon atomlar1 periferal ve 1,4, 8, 11, 15, 18, 22, 25
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numarali karbon atomlar1 periferal olmayan (np) yerlerdedir. t - kisaltmas1 genellikle
dort izomerden olusan periferal olarak tetra-siibstitiite bir Pc’yi ifade eder. Ornegin
metalsiz tetra-tersiyer-butil Pc, H,Pc-t-tb olarak kisaltilir. Makrohalkaya baglanmis
olan siibstitiientler Pc kisaltma formundan sonra yer alirlar. Bir sentez yontemi
kurulmasina ragmen, periferal olmayan tetra-siibstiiite Pc’lerin madde 6zellikleriyle
ilgili rapor yoktur [52]. Buna Kkarsit olarak, periferal ve periferal olmayan
stibstitlientlerin her ikisini de tasiyan okta (0)- siibstitiite ftalosiyaninlerden olusmusg
onemli maddeler vardir ve bunlar sirasiyla O, ve O, kisaltmalar1 ile gosterilirler.
Ornegin 1, 4, 8, 11, 15, 18, 22, 25 -oktahekzilflalosiyaninato Nikel (1), NiPc-onp-Cs
olarak kisaltilir ve Cg her biri alt1 karbon atomu igeren sekiz periferal olmayan alkil

slibstitiientini gosterir (6rnegin hekzil, -CgH13 ).
Merkez metal atomuna bagli her eksenel ligand kisaltilmis yapidaki iyondan 6nce yer
alir. Ornegin 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24 oktadesiloksiftalosiyaninatosilisyum (1V)

dihidroksit,a-(HO),S : Pc-op-OCi». ] [53].

Ftalosiyanin bilesiklerinin sematik olarak adlandirilmasi asagida verilmistir.
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siibstitiientlerin numarasi ve pozisyonlari (n & p)

t= tetra(periferal)=2,9(10), 16(17), 23(24)
op= okta periferal=2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24
onp = oktanonperiferal = 1, 4, 8, 11, 15, 18, 22, 25

23 24
Pc = ftalosiyanin
NPc = naftaloftalosiyanin 22 25
18 N=" N/ r\< .
17 = 2
S
a-(L),MPc-n&p-S 3 D

N>~ XN N

11 8

N~
:\\[ RN \E M = Merkez katyon
N N=
\ .
N M
N N S
@\\N% Benzo Siuibstitiient ( S )
C,=alkil=CC H,,

OC,, = alkoksi =-OC, H,, 1,

L CO,H = karboksilik asit = -CO,H
CN = nitril ( siyano )

Y

0
Merkez katyona ( M ) bagli aksiyel ( a) ligantlar (L) o(\ /E
n=1yada2 QO 0’7
—/
CI" = Klorir CE =Benzo - 15 - crown - 6 eter
HO™ = Hidroksil
F~ = Floriir

Sekil 2.17. Ftalosiyaninlerin adlandirilmast

2.4. Ftalosiyaninlerin Kimyasal ve Fiziksel Ozellikleri
2.4.1. Ftalosiyaninlerin kimyasal 6zellikleri
Ftalosiyaninler aromatik o-dikarboksilli asitlerden veya bu asitlerin amid, imid, nitril

tiirevlerinden hazirlanabilir. Eger karboksil gruplart doymamig aromatik gruba direkt

olarak bagl degil ise ftalosiyanin sentezi miimkiin degildir. Ayrica ftalosiyanin
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sentezi i¢in gerekli diger bir sart da karboksil veya siyano gruplarini tagiyan karbon

atomlar1 arasinda ¢ifte bag bulunmasidir.

Ftalosiyanin molekiili olduk¢a gergin bir yapida olup, dort iminoisoindol
cekirdeginden olusmustur. Metal igeren ftalosiyaninlerin eldesi sirasinda ortamda
bulunan metal iyonunun template etkisi iiriin veriminin yiikselmesini Saglar. Bu
nedenden dolayr metalsiz ftalosiyaninlerin eldesinde iiriin verimi metal iceren

ftalosiyaninlere kiyasla daha diisiiktiir.

Ftalosiyanin molekiiliiniin merkezini olusturan, iminoisoindolin hidrojen atomlari
metal iyonu ile kolaylikla yer degistirerek metal i¢eren ftalosiyaninlerin olusumunu
saglar. Ftalosiyaninin kimyasal 6zellikleri biiyiik dl¢lide merkez atomuna baglidir.
Metallo ftalosiyaninlerin genel olarak iki tipi vardir. Birincisi yani elektrovalent
ftalosiyaninler genellikle alkali ve toprak alkali metallerini igerirler, organik
coziiclilerde ¢oziinmezler, vakumda yiiksek sicaklikta siiblime olamazlar, seyreltik
anorganik asitler, sulu alkol, hatta su ile muamele edildiginde kolayca metal iyonu

molekiilden ayrilir ve metalsiz ftalosiyaninler elde edilir.

Ikinci tip kovalent ftalosiyanin kompleksleri elektrovalent olanlara kiyasla daha
kararlidirlar, klornaftalen, kinolin gibi ¢oziiciilerde sicakta kismen ¢oziiniirler. Bazi
tirleri inert ortamda, vakumda 400-500 °C sicaklikta bozunmaksizin siiblime
olabilirler. Nitrik asit disindaki diger anorganik asitlerle muamele edildiginde
yapilarinda herhangi bir degisiklik olmaz. Bunun sebebi; metal ile ftalosiyanin
molekiili arasindaki bagin oldukca saglam olmast ve biitiin molekiiliin

pseudo(yalanci) aromatik karakter tagimasidir.

Ftalosiyaninlerin kararlilifi, ortadaki oyuk ¢api ile metal iyonu c¢apinin uygun
olmasina baglidir. Ftalosiyanin molekiiliiniin oyuk ¢ap1 1.35 °A’dur. Metallerin iyon
capt bu degerlerden Onemli derecede biiyiikk veya kiiciik oldugunda, metal

ftalosiyanin kolayca ayrilabilir.

Ug veya daha yiiksek degerlikli metal iyonlarinin da ftalosiyanin komplekslerini elde

etmek miimkiindiir. Bu komplekslerde metal, (-2) degerlikli ftalosiyanin ile iki bag
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yapar; geriye kalan baglar ise ortamda bulunan uygun anyonlar tarafindan
doldurulur. Ornegin; Fe(Ill) kloriir ile ftalonitril reaksiyona sokuldugunda

klorodemir-Pc elde edilir.

Ftalosiyaninlerin kristal yapis1 bir merkezi simetriye sahip yaklasik kare diizlem
molekiillerin varligin1 gosterir. Bu merkez, kristal kafeste bir biikiilme olmaksizin 2
hidrojen atomu veya Ni, Pt, Cu v.s. metallerle doldurulabilir. Metalin dort valansi
koplanar olmalidir. 4 koordinatli Be, Mn, Fe ve Co tiirevleri de kristallerde
diizlemsel simetriyi gosterirler. CoCly’deki kobaltin  ve ¢esitli tlirevlerdeki
berilyumun tetrahedral simetrisi karsisinda, kobalt ve berilyum ftalosiyaninlerin

diizlemsel konfigiirasyonlari, ftalosiyanin kafesinin yapisal kararliligin1 gosterir.

Ftalosiyaninler pek ¢ok reaksiyonda katalizér olarak kullanilir. Ornegin, kobalt
ftalosiyanin, siilfit atiklarinin siilfatlara oksidasyonu reaksiyonunda katalizleme araci
olarak kullanilir. Demir, kobalt ve vanadyum ftalosiyaninler benzin igindeki
kiikiirdiin  giderilmesi isleminde siilfiirii oksitleyerek kolayca uzaklastirabilir.
Ftalosiyanin varliginda benzaldehit hava ile oksitlenerek benzoik aside doniisebilir.
Ftalosiyaninler kolayca siilfonlanabilir, fakat nitrik asitle bozunduklarindan
nitrolanamazlar. Ftalosiyanin sisteminin aromatik karakteri benzeninkinden yaklasik

15 kat daha biiyiik olan magnetik anizotropi ile gosterilir.

2.4.2. Ftalosiyaninlerin fiziksel 6zellikleri ve yapisi

Fiziksel olarak renk ve yiiksek kararlilik ftalosiyaninlerin iki onemli o6zelligidir.
Ftalosiyaninlerin bircogunun rengi kimyasal ve kristal yapisina bagli olarak maviden
yesile kadar cesitlilik gosterir. Ornegin, bakir ftalosiyaninin tonu substitiie klor

atomlarmin sayisinin artmasi ile maviden yesile dogru kayar.

Substitiie olmamis ftalosiyaninlerin ticari olarak dnem tasiyan iki kristal yapist -
formu, B-formu yaninda tiglincii bir yap1 olarak da a-formu vardir. Sekil 2.18.’de bu

li¢ kristal sekli goriilmektedir [54-56].
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26,5°

3-CuPc

Sekil 2.18. Metallo ftalosiyaninlerin kristal yapilarinin sematik olarak gdsterimi

Bu yapilar kararlilik, renk ve ¢oziiniirliik acisindan fark gosterirler. f-formu en ¢ok
rastlanan yapidir ve a-formuna gore daha kararlidir. Bir¢ok ftalosiyaninin suda ve
organik solventlerde ¢Oziiniirliigli cok azdir. Bununla beraber a-formu yiiksek
sicakliga 1sitilir veya polar ¢oziiclilerle muamele edilirse kolayca B-formuna doniisiir.

X-kristal yapisi ise a-formunun 6giitiilmesiyle elde edilir.
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Bilesiklerin ¢ogunda makrosiklik halka diizlemseldir. Diizlemsellikten sapma 0,3 A°
‘dur. Ftalosiyanin molekiiliiniin kalinlig1 yaklasik olarak 3,4 A° ‘dur. Molekiiliin
simetrisi Dy simetrisine uymaktadir. Sekil 2.19’da gorildigii gibi  gesitli
molekiillerin aksiyel olarak metale baglanmasiyla kare diizlemsel, piramidal yapi,
bes koordinasyonlu sistemlerde penta koordine, altil1 koordinasyonlu sistemlerde de

tetragonal simetri olusur.

Sekil 2.19. Ftalosiyanin molekiiliiniin geometrik yapisinin sematik gosterimi
a) Kare diizlemsel, dort koordinasyonlu
b) Kare tabanli piramit, bes koordinasyonlu
¢) Tetragonal, alt1 koordinasyonlu
d) Sekiz koordinasyonlu

0,7 ve 0,8 A° ‘luk iyonik yarigapa sahip iki degerlikli ge¢is metalleri ftalosiyanin
molekiiliiniin ortasindaki kaviteye oturabilir. Metalin iyonik yarigap: bliyiikse, bu
durumda metal makrosiklik diizleminin disina ¢ikar. 1.2 A° ‘luk 1yonik yaricapa

sahip Pb?* iyonu i¢in durum boyledir [57, 58].

Lantanidler ise sandvi¢ seklinde kompleks olustur. Metal iki ftalosiyanin
molekiiliiniin arasina girer. Nd-N bag1 arasindaki uzunluklar 2.39 ile 2.49 A°arasinda
degismektedir (Sekil 2.20). Ftalosiyanin molekiillerinden biri Nd** iyonuna dogru
hafifce deforme olmustur. Digeri ise diizlemsel olarak durmaktadir. Bu tip yapi,

uranyum ve kalay ftalosiyaninlerde de goriilmektedir [59].
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Sekil 2.20. Pc,Nd(I1I) molekiiliiniin yapist

Ftalosiyanin bilesiklerinin ¢ogunun erime noktasi yoktur. Yiiksek vakumda ve 5000
C’nin iizerinde siiblimlesirler. Bazi ftalosiyaninler vakum altinda 900° C’de dahi

stabildirler.

Ftalosiyaninler gosterdikleri yari iletkenlik, fotoiletkenlik ve fotosensitizor gibi
ozelliklerinden dolay1 da genis olarak incelenmektedirler. Ayrica ftalosiyaninlerin

liminesans ve fosforesans 6zelliklerinin olduguda tespit edilmistir.

Ftalosiyaninlerin eldesinde aromatik o-dikarboksilli asit ya da bu asitlerin amid,
imid, dinitril tirevleri baslangic maddeleri olarak kullanilir. Karboksil gruplarinin
doymamis aromatik gruba direkt bagli olmasi, karboksil ve siyano gruplarin tasiyan
karbon atomlarinin arasinda ¢ift bag bulunmasi gereklidir. Ftalosiyanin molekiilii

dort iminoizoindol {initesinden olusur ve oldukca gergin bir yapidadir.

Ftalosiyaninlerin kimyasal ozelliklerinde merkez atomu biiyiik rol oynar. Metal
iyonunun c¢ap1 molekiiliin merkez boslugunun capina uygun ise molekiil kararlidir.
Metalin iyon ¢ap1 1.35 A° olan bosluk ¢apindan biiyiik ya da kii¢lik oldugunda ise

metal atomlar ftalosiyaninlerden kolaylikla ayrilir.

Metalli ftalosiyaninler elektrovalent ve kovalent olmak iizere iki tiptir. Elektrovalent
Ftalosiyaninler genellikle alkali ve toprak alkali metallerini bulundurur ve organik
¢oziiciilerde ¢oziiniirler. Seyreltik anorganik asitler, sulu alkol ve su ile reaksiyonu

sonucunda metal iyonu ayrilarak metalsiz ftalosiyanin elde edilir. Kovalent
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ftalosiyanin kompleksleri elektrovalent olanlara gore daha kararlidir. Vakumda 400-
500 °C de bozunmadan stiblimlesirler. Metal ile ftalosiyanin arasindaki bagin ¢ok
saglam olmas1 ve biitlin molekiiliin aromatik karakter tasimasi yiiziinden HNO3

disinda anorganik asitlerle reaksiyonunda bir degisiklik olmaz.

Biitiin ftalosiyaninler HNO3; ve KMnO,4 gibi kuvvetli oksitleyici reaktiflerle
yiikseltgenme {irlinii olan ftalimide doniisiirler. Metalli ftalosiyaninler oksidasyon

reaksiyonlarinda katalizor gorevi yaparlar [60].

2.5. Ftalosiyaninlerin Elektronik Yapisi ve Spektral Ozellikleri

Ftalosiyaninler m elektronlarinca zengin olmalar1 nedeniyle UV-Vis spektrumda
farkli absorpsiyon pikleri verirler. 1 — nn* gecisleri olan Q bandlar1 ftalosiyaninlerin
metalli veya metalsiz olduklar1 hakkinda bilgi verir. Metalsiz ftalosiyaninler
molekiiler simetriden dolay1 ikiye yarilmus ¢ift band verirken, metalli ftalosiyaninler
tek ve daha siddetli band verirler [61]. Bu yiizden metalsiz ve metalli ftalosiyaninler
670-720 nm araligindaki karakteristik spektrumlartyla taninirlar. 300 nm civarinda
karakteristik Soret bandlar1 ise derin 71 — ©n* gegisleri yliziinden goriiliir. Bu gegisler
¢oziicli cinsi, ¢oziicli konsantrasyonu, siibstitlientler, metal iyonunun biiyiikliigiine,

oksidasyon sayisina ve elektronik konfiglirasyona gore spektrumda farkliliklar

gosterir.
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Sekil 2.21. (a) Metalsiz ftalosiyanin igin beklenen UV-vis spekrumu (b) Dy, simetrisindeki
metaloftalosiyanin igin beklenen genel UV-vis spektrumu
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Schaffer tarafindan gelistirilmis Hiickel hesaplar1 kullanilarak tipik bir metalli
ftalosiyaninin elektronik molekiil yoriinge yapisi haritalanmistir. aj, simetrisindeki
en yliksek dolu molekiil yoriingesinden (HOMO) ey simetrisindeki en diisiik dolu
olmayan molekiil yoriingesine (LUMO) n — 7* gecisiyle Q-bandi absorpsiyonu
olusur. Diizlemsel metalli ftalosiyaninlerin D4, simetrisine gore daha diisiik Dy
simetrisiyle metalsiz ftalosiyaninin LUMO yoériingesi Qx ve Qy durumlarini
olusturur ve Q-band1 ikiye ayrilir. Tetrabiitilamonyumhidroksit gibi kuvvetli bir baz
kullanilarak metalsiz ftalosiyanin protonlar1 uzaklastirilip Dg, simetrisinde Pc*
anyonu olustugunda Q-bandinin ikiye ayrilmasi yok olur. Metalli ftalosiyaninlerin Q-

bandinin yeri de merkez metal iyonuna bagli olarak biraz degisebilir.

b,u
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Sekil 2.22. Ftalosiyaninlerin UV-vis spektrumlarinda Q ve B bantlarina neden olan elektronik gegisler

Coziicti konsantrasyonu ve polaritesine bagh olarak UV-Vis spektrumunda farklar
olusur. Genellikle metalli ftalosiyaninlerin kloroform i¢inde alinan spektrumlarinda
675 nm’de siddetli bir band, 640 nm’de bir omuz ve 610 nm’de zayif bir band

gozlenir. Bu bandlar monomerik ftalosiyaninden kaynaklanmaktadir. Metanol gibi



39

polar ¢oziicliler kullanildiginda 675 nm’deki Q-bandinin siddeti olduk¢a azalir, 630
nm’de yeni bir band ortaya ¢ikar. Bu agregasyonun sonucudur. Bakir ftalosiyanin
tiirevlerinin cesitli coziiciilerde alinan spektrumlari agregasyonun
diklormetan<piridin<l-biitanol<etanol<metanol siralamasiyla arttigini gosterir.
Konsantrasyon yeterince diisiik tutuldugunda (C<10'5M) yalniz monomer yapisi
vardir ve iki absorpsiyon bandindan 700 nm civarinda goriilen band siddetlenir.
Konsantrasyonun arttigi durum ise agregasyonu getirdiginden dimer, trimer gibi

olusumlar sonucunda 600 nm civarindaki bandin siddeti artarken digeri azalir.

Bir¢ok periferal siibstitiisyonun Q-bandinin konumuna ¢ok az etkisi vardir. Yalniz
stibstitiientler benzen halkalariyla @ - yoriinge sisteminin uzamasina neden olursa
durum degisiktir. Bu yiizden, naftalosiyaninlerin (NPc) Q-bandlart 90 nm,
antrosiyaninlerinki ise 170 nm kadar kirmiziya kayar [62]. Periferal olmayan
stibstitiisyonda elektron verici gruplar (amino, alkoksi, fenoksi, feniltiyo) elektronik
spektrumda absorbsiyon bandlarinin daha uzun dalga boylarmma kaymasina neden
olmustur [63]. CuPc-onp-OCn bilesigindeki gibi elektron verici gruplar HOMO
enerji diizeyini yiikselterek Q-bandinda 70 nm kadar batokromik kaymaya neden

olur.

Bu etkinin nedeni HOMO enerji diizeyindeki kararliligin bozulmasidir. CuNPc-onp-
OCn bilesigindeki gibi benzen halkalarinin uzamasi ve periferal olmayan alkoksi
slibstitlisyonun bir araya gelmesi Q-bandini spektrumun kizilotesi (IR) bolgesine
oOteler. Bunlar gibi kararli IR absorplayici boyalar az bulunurlar ve 800-1100 nm
araligindaki dalga boylarinda 1s1k olusturan ucuz yari iletken lazerlerden gelen 15181

absorplama yetenekleri yiiziinden teknolojik olarak énemlidirler.

Ftalosiyaninlerde UV-Vis spektrumlarinda yiik transfer (CT) gegisleri
gozlenmektedir. Bu gegisler, d° ve d'® dizilimine sahip metalleri iceren ftalosiyanin
tiirlerinde gozlenir. Yiik transfer gegisleri, ftalosiyanin m-halka orbitalleri ve metal
orbitalleri arasindaki ligandtan metale yiik transfer gecisleri(LMCT) ve metalden
liganda yiik transfer gecislerinden(MLCT) kaynaklanan uyarilmalarla olur. CT
bandlarinin yonleri ve enerjileri, metal merkezinin hem spinine hemde oksidasyon

basamagina bagldir. Bu bandlar, 450 ve 600 nm arasinda goriiniir bolgede
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gozlenebilir. Ayrica, 700 ve 1500 nm arasinda Q-bandinin yaninda da ortaya

cikabilir.

100000 LMCT | -£500
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Sekil 2.23. V*; tiresim uyarilma basamagina karsilik gelen bandlar, t-m; trip-multiplet gegisine
karsilik gelen band.

Ftalosiyaninlerin FT-IR spektrumlarinda gozlenen bandlarin sayisindaki fazlalik ve
makrosiklik sistemin ¢ok biiyiikk olmasi nedeniyle, tiim bandlarin karakterize
edilmesi giiclesmektedir [64]. Metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerin FT-IR
spektrumlar1 arasindaki fark iyi bilinmemektedir. Onemli bir fark ftalosiyaninin ic

kismindaki —NH titresimlerinden kaynaklanir.

(Coziinebilen ftalosiyaninlerin sentezi, NMR dl¢iimlerinin yapilabilmesini miimkiin
kilmistir. Metalsiz ftalosiyaninlerin 'H-NMR spektrumunda gbze ¢arpan en ilging
ozellik, diizlemsel yapidaki 18-m elektron sisteminin etkisiyle, ftalosiyanin

¢ekirdegindeki —N-H protonlarinin TMS’den daha kuvvetli alana kaymasidir [65].

Ftalosiyaninlerin *H-NMR spektrumlarinda makrosiklik 7 sistemden dolay1 genis

diamanyetik halka akimi gosterdigi bilinir.
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Ftalosiyaninlerde aromatik halkanin pikleri diisiik alanda goriiliir. Ilave edilen
aksiyel bagl ligandlarin protonlar1 yiiksek alana kayar. Yiiksek alana kayma

protonlarin mesafesine ve relatif pozisyonuna baglidir.

Planar ftalosiyaninlerin *H-NMR spektrumu agregasyondan dolay1 farkli
konsantrasyonlarda ve sicakliklarda aromatik ve merkezi halka protonlar1 genis
kayma gosterir. Agregasyon, 1,4 pozisyonunda uzun yan zincirler veya aksiyel

ligandlarin ilavesi ile 6nlenebilir [61].

2.6. Manyetik Ozellikler

Birbirine komsu radikal konumlari olan polimerler ve bircok organometalik
komplekslerin de i¢inde bulundugu birgok sistem incelenmistir. Bazi paramanyetik
metalli ftalosiyaninlerin kat1 fazlarinda ferromanyetik molekiil ici etkilesimler
goriildiigi rapor edilmistir. MnPc’in B-Kristal sekli kritik sicakligin iistiinde yalniz
paramanyetik Ozelligi gosteren bir ferromanyettir. MnPc ve tetrasiyanoeten

ferromanyetik yiik aktarim kompleksi olusturur [66].

B-CuPc’in kristal yiginlarinda tek boyutlu manyetik etkilesimler Lee ve arkadaslari

tarafindan incelenmistir [67].

Diklormetan kristallendirme ¢oziiciisii olarak kullanildiginda elde edilmis Kristal
seklindeki ftalosiyanin sandvi¢ komplekslerinde de tek boyutlu ferromanyetik
zincirler belirlenmistir. Sodyum metali ile indirgenmis ftalosiyaninler manyetik
ozellikler gosterir. Kismen pirolizlenmis MnPc, FePc ve CoPc de aynmi 6zellikleri

gosterir ve kritik sicakliklar1 diger organik sistemlerdekinden daha yiiksektir.

2.7. Kiitle (MS) Spektroskopisi

Ftalosiyaninlerin kiitle spektrumlarindan, molekiil iyonlarin stabilitesi ve molekiiler
par¢alanma hakkinda fikir sahibi olunabilmektedir. Genelde metal ftalosiyanin
spektrumlart baslica [M(Pc)]* ve [M(Pc)]** molekiiler iyonlarmi gbsterirler.
M=Pt(Il), Zn(Il), Co(Il), Cu(Il) ve Ni(Il) oldugundan metalin ayrilmasi ve
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ftalosiyanin molekiiliiniin pargalanmas1 temel islem degildir. Buna karsilik
M=Mn(II) oldugunda parcalanma sdz konusudur. Ve [Mn(Pc)]" ve [Mn(Pc)]**
olmadigr da goriilmektedir. Ayrica bazi trivalent metal komplekslerinin kiitle
spektrumlarinda [M=AI(III), Mn(III)] stabil molekiiler iyonlar goriiliir. Bunlar ¢esitli

degerlerdeki komplekslerin stabilitelerinin metale gore degistigini gostermektedir.

2.8. Ftalosiyaninlerin Olusum Mekanizmasi

Ftalosiyaninlerin olusum mekanizmasinin detayli analizini yapmak zordur. Sentezde
kullanilan ¢esitli yontemlerin bazilarinda reaksiyon bilinen bir ara iirlin {izerinden
yuiriidiigii gibi cogunda olusum mekanizmasi tam olarak belli degildir. Ftalosiyanin
olusumunda model sayilabilecek bir ara iirlin bir diamin bilesigininin, 1,3-
diiminoizoindolin ile reaksiyonundan olusan karali maddedir. Bu mekanizma
iizerinden yiirliyen reaksiyonlarda ftalosiyaninlere ulasmak i¢in metal-asetat
esliginde imid-imid kondenzasyonu veya metalsiz olarak diger bir amin bilesigi ile

amino-imid kondenzasyonu ikinci basamak olarak meydana gelir [68, 69].

NH NH HN

Sekil 2.24. Ftalosiyanin reaksiyonunda olusan dimerik ve trimerik ara iiriinler

1,3—diiminoizoindolinin substitiie ditiyoimid ile verdigi c¢apraz kondenzasyonda
reaksiyon sonucu izoindolin tiirevi dimerik ve trimerik yapida ara iiriinlerin olustugu

diistiniilmektedir [70].
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Sekil 2.25. Dimerik ve trimerik yapidaki ara {iriinler

Later Hurley ve arkadaslari, nikel ftalosiyanin sentezi sirasinda diiminoizoindolin
nikel kompleksi seklinde iki ara iirlin elde etmeyi basarmislardir. Tetranitro
ftalosiyanin sentezi sirasinda dimerik izoindolin tiirevinin lityum tuzu izole edilmistir

(Sekil 2.26, Sekil 2.27) [71].

Sekil 2.26. 1,3 Di iminoizoindolinin nikel kompleksi yaparak olusturdugu ara iirlinler
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Sekil 2.27. Dimerik izoindolin lityum tuzu

1,8-Diazabisiklo[5.4.0Jundek-7-ene (DBU) veya 1,5-diazabisiklo[4.3.0] non-5-ene
(DBN) gibi kuvvetli bir bazin, proton alici gibi davrandig: tahmin edilmektedir [72].
Sekil 2.28’de goriildiigl gibi bir denge mevcuttur.

eOR
N ROH
N— =N NT----~ TNH

Sekil 2.28. DBU’ nun alkollii ortamdaki davranist

Yapilan aragtirmalar DBN’nin DBU’dan verim acisindan 2 kat etkili oldugu

bulunmustur.
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Sekil 2.29. Ftalonitrilden ftalosiyanin olusum mekanizmasi

2.9. Ftalosiyaninlerin Sentez Yontemleri

Ftalosiyaninlerin ve tiirevlerinin hazirlanmasinda yapilan ilk c¢aligsmalardan

giiniimiize kadar ¢esitli sentez yontemleri gelistirilmistir.

2.9.1. Ftalonitril tiirevleri iizerinden

Substituentsiz ftalosiyaninler, metal tuzlari, metal koordinasyon bilesikleri, metaller
ve alagimlar ile ftalonitril’in reaksiyonundan sentezlenebilir. Bu tip reaksiyonlar
¢oziicii kullanilmaksizin ftalonitril’in erime noktasinda gergeklestirilir [73]. Bu
sentezlerde, kinolin (bazikliginden dolay1) ve 1-kloronaftalen gibi yiiksek kaynama

noktali ¢oziiciiler de kullanilabilir [74].



46

NAg 17%

Sekil 2.30. Ftalonitril tiirevleri iizerinden ftalosiyanin eldesi

Diger bir alternatif yontem ise alkoller ve diger protik ¢oziiciilerle birlikte 1,8-
diazabisiklo[5.4.0]-undek-7-en  ve  1,5-diazabisiklo[4.3.0]-non-5-en  kullanilan
reaksiyonlardir. Bu tarz reaksiyonlara, Ahmet Bilgin ve c¢alisma arkadaglarinin
sentezledigi diazadioksa makrosiklik grup ihtiva eden ftalosiyanin tiirevi Ornek
verilebilir. Bu sentezde, dinitril tiirevi, kuru n-pentanol, bes damla DBU azot gazi
atmosferinde 160°C’de 24 saat siireyle reaksiyona sokulmustur. Gerekli saflastirma
islemlerinden sonra yesil renkli ftalosiyanin tiirevi elde edilmistir [75]. Bu sentezle

ilgi reaksiyon (Sekil 2.30)’da verilmistir.

2.9.2. 1,3-Diiminoizoindol tiirevleri tizerinden

Diiminoizoindol, ftalonitril tiirevlerinden sodyum metoksit ve metanollii ortamda
amonyak gazi gecirilerek elde edilebilir. Sayet sicaklik yiiksek olursa ilgili diger
reaktantlar olmadan kendiliginden ftalosiyanine doniisebilir [76]. Yiiksek verimle

ftalosiyanin elde etmenin en uygun yontemlerinden birisidir. Diiminoizoindollerden
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ftalosiyanin elde etmek igin, metal tuzlari, kinolin, 2-(dimetilamino)etanol (DMAE),

1,2-etoksietanol (DBU’lu ortamda) ve bunlarin karisimi gereklidir.

Sekil 2.31. 1,3-Diiminoizoindol tiirevlerinden ftalosiyanin eldesi

Bu sentez yontemine Ahmet Bilgin ve g¢alisma arkadaglarinin sentezledigi diloop
ftalosiyanin tiirevi 6rnek verilebilir. Bu sentezde, 1,3-diiminoizoindol tiirevi, kuru 2-
(dimetilamino)etanol (DMAE) argon gazi atmosferinde 150°C’de 48 saat siireyle
reaksiyona sokulmustur. Gerekli saflastirma islemlerinden sonra yesil renkli
ftalosiyanin tiirevi elde edilmistir [77]. Bu sentezle ilgi reaksiyon sekil 2.31’de

verilmistir.

Ftalimidler {izerinden ftalosiyanin sentezi pek yaygin degildir. Bunun nedeni, sentez
sirasinda yiiksek sicakliklarda cesitli metallerle oksijenin metal-oksijen bagi
olusturmasidir [78]. Reaksiyon denklemi sekil 2.32° de verilmistir. Ftalimid, iire ve
PdCl; (1:4:14 mol oranlarinda), (NH4),M0O, katalizorliigiinde PhNO; igerisinde 4
saat kaynatilir. Reaksiyon sonunda elde edilen bilesik sirasi ile propan-2-ol, % 2-
3’lik NaOH ¢ozeltisi ve % 2-3’liik HCI ¢ozeltisi ile yikanir. Elde edilen palladyum

ftalosiyanin tiirevi konsantre siilfirik asitten 4 kez kristallendirilerek saflastirilir [79] .
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R 3 PdCly, Ure
PhiN(2, 4 saat
iNH4)12MoO4(katalzdr)
4 N—H -
o683 R=1H,NO,
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Sekil 2.32. Ftalimid tiirevleri iizerinden ftalosiyanin sentezi

2.9.3. Ftalik asit tiirevleri tizerinden

4-Substitue ftalik asit tiirevi, kobalt(II) siilfat hepta hidrat, {ire, amonyum kloriir ve
amonyum molibdat(VI) nitrobenzen igerisinde 180°C’de 6 saat 1sitilir. Sogutulduktan
sonra ham iriin siiziiliir ve nitrobenzen tamamen uzaklasincaya kadar metanol ile
yikanir. Geriye kalan kat1 kisim NaCl ile doyurulmus 1 M HCI ¢ozeltisine ilave edilir
ve kisa siire 1sitilir. Oda sicakligina sogutulur ve siiziiliir. Kati kisism 0.1 M NaOH
cozeltisinde 80°C’de c¢oziiliir ve siiziiliir. Cozeltiye NaCl ilave edilerek 80°C’de
amonyak gazi ¢ikisi tamamlanincaya kadar isitilir. Bu islemler birkag kez
tekrarlanarak saflastirilir. Bu yontemle benzer sekilde diger metaloftalosiyaninler de
sentezlenebilir [80, 81]. Reaksiyon sekil 2.33’de gosterilmistir.
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Sekil 2.33. 4-Substitue ftalik asit {izerinden ftalosiyanin eldesi
2.9.4. 1,2-Dibromobenzen tiirevleri iizerinden

Rosenmund-von Braun yontemiyle ftalonitril sentezlerken bazen dogrudan dogruya
bakir(Il) ftalosiyanin elde edilebilmektedir. Bu yan {iriin, bazen ana {iriin olarak da
sentezlenebilir. Bu sentezlerde, dibromo tiirevi ve CuCN yaninda kinolin, DMF,

piridin ve tetrametiliire de kullanilmaktadir [82, 83].

CH; HiC
CH H -C
'\- —Ts 1'.1— M
N
|
Ts
Br CulN HiC CHs Hs
Kinolin CHs ';" \\. ;’/ \
_—
205 °C - _
Br Arg) HsC cHE

Ts—N

Sekil 2.34. 1,2-Dibromobenzen tiirevleri lizerinden ftalosiyanin sentezi
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Dibromo tiirevi, CuCN, kinolin ve argon gazi atmosferinde 205 °C’ de 22 saat 1sitilir.
Gerekli islemler yapildiktan sonra koyu yesil renkli iiriin elde edilir. Reaksiyon

denklemi sekil 2.34’de verilmistir [84].

2.9.5. Halka biiziilmesiyle siiperftalosiyaninler iizerinden

Asit ya da diger metal iyonlarinin varliginda, bes tiyeli bir siiperftalosiyanin tiirevi,
metaloftalosiyaninler ya da metalsiz ftalosiyaninleri olusturmak iizere biiziiliir. Kuru
DMF’de ¢oziinen susuz MCl, (CuCl, ve SnCly)’e diokzouranyum (VI)
siiperftalosiyanin ilave edilir ve karigim azot atmosferinde 120 C’de 3 saat 1sitilir.
Bu siire sonunda, ¢6ziicli vakum altinda uzaklastirilir ve ele gecen kati sirasiyla su,
aseton ve etanol ile yikanir. Menekse renkli mikrokristalin toz halindeki madde

vakumda kurutulur [85]. Reaksiyon denklemi (Sekil 2.35)’de gdsterilmistir.

M= Cufll), %695
R av=spin, wez2 R

Sekil 2.35. Siiperftalosiyaninler {izerinden ftalosiyanin eldesi

2.9.6. Ftalik anhidrid tiirevleri iizerinden

Ftalik anhidrid tiirevleri, ftalosiyanin sentezi igin tipik baslaticilar degildir. Bu tiir
maddelerin ftalosiyanin reaksiyonlarinda kullanilmasinin nedeni, reaksiyon sirasinda
ftalimid ya da ftalonitril tiirevlerine doniiserek reaksiyonun olusan bu yeni tiirevler

iizerinden yiirimesidir.
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(NH4)2,Mo00,4 veya NH,VVO3; mevcudiyetinde 3-substitue ftalik anhidrid, iire, sodyum
silfat ve bakir(Il) asetat 6nce 160-170 OC’de triklorobenzen igerisinde 1 saat ve
takiben 200-210 °C’de 3 saat 1sitilir. Daha sonra sogutulup siiziiliir. Metanol ile
yikanir. 80 °C’de % 3’lik HNOs ile muamele edilerek saflastirilir. Bunu takiben
sirastyla seyreltik HCl ve NaOH ile agirligi degismeyinceye kadar kaynatilir.
Konsantre H,SO, ile muamele edildikten sonra olusan kompleks su ile ¢oktiiriiliir.
Olusan iriin yapisal izomerlerinin karigimi halindedir [86]. Reaksiyon denklemi
(Sekil 2.36)’da verilmistir.

R
1)Cu(OAc),,Ure, NaySO. N
R 0 ’ o ) - - "'/ = '|I \
160-170 T, 1 saat i N R
(NH4)2MoO4(katalizir) 7 N\
4 0 N /Ce\ N
2) 200-210C, 3 saat R= OPh, %32

y N7\ R=SPh, %26

Sekil 2.36. 3-Substitue ftalik anhidrid tiirevi tizerinden ftalosiyanin eldesi
2.9.7. 1-imino-3-metiltiyo-izoindolin iizerinden

Son yillarda ftalosiyaninlerin -20 °C’ye varan diisiik sicakliklarda sentezlenebilecegi
ortaya c¢ikmustir. 1-Imino-3-metiltiyo-6-neopentoksiizoindolin  veya 1-imino-3-
metiltiyo-5-neopentoksiizoindolin’in Me;N(CH,),OH’de oda sicakliginda
kondenzasyonundan 2,9,16,23-tetraneopentoksiftalosiyanin, % 5-18’lik bir verimle
elde edilir. Bu iirlin, izomerlerin karistmindan olusur. Bu reaksiyon ¢inko asetat
esliginde -15-(-20) °C’de gergeklestirilirse, % 5-11 verimle tek izomer halinde
2,9,16,23-tetraneopentoksiftalosiyaninato Zn(I1) elde edilir (Sekil 2.37) [87].
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E=1I, R'=QCIRCI(CH3);
R'=H, R= 0OCIRC(CH3)3 R

Sekil 2.37. 1-imino-3-metiltiyo-izoindolin lizerinden ftalosiyanin eldesi

2.9.8. Halka biiyiimesi ile beraber subftalosiyaninler iizerinden

Klor substitue bor subftalosiyanin (AAA), izoindolindiimin (B), susuz 1-
kloronaftalen ve susuz DMSO’dan olusan bir karisim, argon atmosferinde 80 0C de 4
saat 1sitilir. Oda sicakligina sogutulduktan sonra, karisim etanol ile yikanir ve yari
kati madde ayrilir. Elde edilen katt madde, etanol ile isitilir ve safsizliklar
uzaklastirmak icin santrifiijlenir. Ele gecen gri renkli ham iiriin kolon kromatografisi

ile saflastirilir [88]. Reaksiyon denklemi sekil 2.38 de gosterilmistir.
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Sekil 2.38. Subftalosiyaninler tizerinden ftalosiyanin eldesi

2.9.9. 2-Siyanobenzamid iizerinden ftalosiyanin sentezi

Bilindigi gibi ilk ftalosiyanin CuPc, 2-siyanobenzamidin hazirlanig1 sirasinda
tesadiifen elde edilmistir. Fakat yine de substituentsiz ftalosiyaninler
sentezlenebilmistir. Bu sentezlerde 2-siyanobenzamid ve farkli metal tuzlart (MCl, =
RuCl;.3H,0, OsCls.H,0, RhCI3.3H;0, SiCl, ve RhCls) kullanilarak, cesitli
metaloftalosiyaninler sentezlenmistir. Naftalen, RhClz ve 2-siyanobenzamit karigimi
1 saat kaynatilir. Elde edilen mavi renkli kati, glasiyel asetik asit ile renksiz bir
¢Ozelti olusturuncaya kadar soksilet cihazinda sicak ekstraksiyona tabi tutulur. Asetik
asit fazlas1 100 °C’de 12 saat kurutularak giderilir. Ilgili reaksiyon denklemi sekil
2.39°da gosterilmistir [89, 90].
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Sekil 2.39. 2-Siyanobenzamid iizerinden ftalosiyanin eldesi

2.9.10. Metal/Metal degisimi ile alkali-metal ftalosiyaninler iizerinden sentez

Alkali-metal ftalosiyaninler, genelde pentan-1-ol gibi bir alkol igerisinde Lityum ile
uygun bir ftalosiyaninin reaksiyonunu takiben hazirlanmaktadir. Eger sentez boyunca
daha yiiksek bir sicaklik gerekirse daha yiiksek kaynama noktasina sahip olan oktan-
1 ol kullanilir. Daha sonra reaksiyon karisimi, istenen metal atomu ile beraber uygun

metalo- ftalosiyanin-2’yi vermek tizere kaynatilir.

Metalsiz ftalosiyanin (PcH;), susuz DMSO ve BuLi’dan olusan karisim kaynama
sicakligina 1sitilir. Biitan bitinceye kadar bu sicaklikta tutulur. Elde edilen
ftalosiyanin dianyon-1 ¢6zeltisine DMSO igerisindeki Ca(OAc), ve Lu(OAc)s ilave
edilir. Karigim bir dakika daha kaynatilir, sogutulup su ile seyreltilir. Coken madde
siiziiliir, su ile yikamir ve 150 °C’de kurutulur [91].

M= Ca(ll), Lul

Sekil 2.40. Metal/metal degisimi ile ftalosiyanin eldesi
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2.9.11. Hidrojen/metal degisimi ile metalsiz ftalosiyaninler iizerinden sentez

Metaloftalosiyanin, metalsiz ftalosiyaninin uygun bir metal tuzu ile hidrojen
atomlarinin yer degistirmesi sonucu olusur. Ftalosiyanin ve klorobenzen igerisinde
MoO, 100 °C’de 3 saat isitilir. Olusan mavi ¢okelek siiziiliir, birkag kez sicak

klorobenzen ile yikanir ve vakumda kurutulur [91]

Sekil 2.41. Hidrojen-metal degisimi ile ftalosiyanin eldesi

2.9.12. Antrasenden ftalosiyanin sentezi

Antrasensiyaninler, 2,3-dikarbonitrillerden siklizasyon reaksiyonu ile elde edilirler
(Sekil 2.42) [92].

CN
. MesN(CHy),0HN,
—_—
FeSO4 H,0,A
R CN

R=Bu'

Sekil 2.42. Antrasenden ftalosiyanin sentezi
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2.9.13. Fenantrenden ftalosiyanin sentezi

Siibstitiie veya siibstitlie olmayan fenantrenlerin siklizasyon reaksiyonlar1 ile

fenantrenosyaninler elde edilir (Sekil 2.43) [92].

R
‘ CN
N (NH 4 Mo, ampul,IsI
ﬁ.
CuCl,
. CN
R=Bu*
R

R=But M=Cu(1l)

Sekil 2.43. Fenantrenden ftalosiyanin sentezi

2.9.14. Cift-kath ftalosiyanin sentezi

Sandvig tiirli nadir toprak metal iyonlar1 igeren yapilarin hazirlanmasinda bir takim
yontemler kullanilir. Bu yontemler sunlardir. 4-ftalonitril baslangic maddesinin
lantanit metali ile yonlendirme reaksiyonu yapilir. Bu reaksiyon kaynama noktasi
yiiksek coziiciilerde (1-kloronaftalen) lantanit tuzu ile ligandin geri sogutucu altida
kaynatilmas1 ile yapilir. Diger yontemse serbest ftalosiyaninin amil alkol iginde
potasyum amilat ile deprotonlanmasi sonucu olusan dianyon lantanit tuzu ile PcoLn

kompleksini verir [93].
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Sekil 2.44. Cift kath ftalosiyanin sentezi

2.10. Ftalosyanin Filmlerin Hazirlanmasi ve Elektriksel Karakterizasyonlar:

Ftalosyanin ince filmlerin hazirlanmasinda farkli yontemler kullanilir, genelde olarak
Langmuir Blodgett [94], vakum siiblimasyon [95], preslenmis tablet [96], spin
kaplama [97], vakum buharlastirma [98], piiskiirtme ve damlatma [99] gibi
yontemler tercih edilmektedir.  Bu yontemler arasindaki temel farkliliklar
malzemenin homojen bir filmini olusturmada ortaya g¢ikar. Langmuir Blodgett
yontemi belirli bir ¢oziiciide ¢oziilebilen ftalosyaninler igin kullanilir. LB yontemi ve
vakum buharlastirma yontemi film kalinligin1 kontrol etmede ve daha diizgiin film
ylizeyi elde etmede avantajli bir yontemdir. Piiskiirtme yontemi, oda sicakliginda
kloroformla ¢oziilebilen maddelerde kullanilirken, damlatma ydntemi ise Ozellikle
ucucu organik bilesiklerde ¢dziinen ftalosyaninler i¢in kolaylik sagladigindan yaygin

olarak tercih edilen bir film hazirlama yontemidir.

Ftalosyanin kristallerinin ve ince filmlerinin d.c. elektriksel 6zelliklerini inceleyen
cesitli arastirmalar yapilmistir [100, 101]. Genel olarak, Nikel Ftalosyanin (NiPc)
[102], Cinko Ftalosyanin (ZnPc) [103, 104], Kobalt Ftalosyanin (CoPc) [105, 106]
ve Kursun Ftalosyanin (PbPc) [107, 108] gibi metal ftalosyaninlerin a.c. elektriksel

ozellikleri incelenmistir.



58

Dogru akim elektriksel ozelliklerin belirlenmesi i¢in, farkli sicakliklarda her bir
sicaklik degeri i¢cin akim - gerilim degerleri Olgiiliir. Alternatif akim elektriksel
ozelliklerinin belirlenmesi i¢in ise bir¢ok madde icin empedans spektrokopisi
yontemi kullanilir. Empedans spektroskopisi, frekansin fonksiyonu olarak iletkenlik,
kapasite, empedansin gercek ve sanal kisimlar1 gibi parametreler olgiilerek belirlenir.
A.c. iletkenlik mekanizmasinm1 agiklamak icin Kuantum Mekaniksel Tiinelleme
(QMT), Kiigiik Polaron Tiinelleme (KPT), Biiyiikk Polaron Tiinelleme (BPT) ve
[liskilendirilmis Engel Hoplama (IEH) gibi modeller bulunmaktadir.

Arastirmalarinda genellikle ftalosyanin filmler {lizerinde c¢alisan R.D. Gould [109]
N.M. Amar ve arkadaglar1 bir makelelerinde [110], H,Pc ftalosyanin filmlerin
elektriksel ozelliklerine sicakligin ve frekansin etkisini incelemistir. Yiiksek
sicakliklarda, a.c. iletkenligin frekanstan bagimsiz hale geldigini, diisiik sicakliklarda

ise iletkenligin sicakliga oldukc¢a bagli oldugunu bulmuslardir.

Farkli arastirmacilar tarafindan altlik sicakliginin ince filmlerin yiizey morfolojisine,
filmin elektriksel ve optik 6zelliklerine etkileri incelenmistir [111, 112]. G. Yuan ve
arkadaglar1 [113] calismalarinda, farkli altlik sicakliklarinda hazirladiklar1 ince
filmlerin ylizeysel, elektriksel ve optik Ozelliklerinde farkliliklar bulmuglardir.
Ftalosyanin ince filmler i¢in altlik sicakligmnin etkileri {izerine arastirmalar fazla

degildir.

Y.Lang Lee ve arkadaglar1 [114] ¢aligmalarinda altlik sicakliginin bakir ftalosyanin
filmlerin gaz algilama O&zelliklerini incelemisler ve farkli altlik sicakliklarinda
hazirlanan Ornekler ig¢in film morfolojisinde, elektrik iletkenliklerinde ve gaz

algilama 6zelliklerinde farkliliklar bulmuslardir.

Ftalosyanin ince filmlerinin elektriksel 6zelliklerinin belirlenmesinde film hazirlama
yontemleri, filmin hazirlanacagi althigin ve elektrot yapisinin se¢imi oldukca
onemlidir. Ayrica filmlerin fiziksel 6zellikleri, filmin hazirlandig1 uygun ¢oziiciiye,
¢oziicii icindeki konsantrasyonuna, film hazirlanirken altlik malzemesinin sicakligina

ve altlik malzemesinin tiiriine gore degisiklik gostermektedir [115].
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Bu malzemeler ile iiretilecek bir aygitin yiiksek verimle galismasi i¢in malzemenin
en uygun kosullarda (sicaklik, nem, altlik malzemesi vb) hazirlanmasi, elektriksel ve

optik 6zelliklerinin ince ayrintisina kadar bilinmesi gerekmektedir.
2.10.1. Cinko ftalosyanin filmler iizerinde yapilan ¢alismalar

Son yillarda, ¢inko ftalosyanininlerin (ZnPc) bilim, teknoloji, sanayi ve tibbi
uygulamalarda artan énemi nedeniyle bir¢ok aragtirmaci ZnPc iizerinde ¢aligmalar
yapmaktadir. Glines pili uygulamalarinda, kolay sentezlenmesi ve ¢evre i¢in zehirli
olmamas: sebebiyle ¢inko ftalosyanin tercih edilen bir malzeme olmaktadir. Ayrica
ZnPc, yogun renkleri ve kimyasal kararliliklar1 sebebiyle tekstil ve boya sanayiinde

de kullanilmak i¢in uygundur [116].

S. Senthilarasu ve arkadaslar1 [117] ¢alismalarinda, ¢inko ftalosyanin filmlerin althik
sicakliginin, malzemenin yiizeysel ve optik Ozelliklerine etkisini incelemislerdir.
Arastirmalar1 sonucunda, altlik sicakliginin ZnPc filmlerin kristal yapist iizerinde
degisiklik olusturdugunu ve aktivasyon enerjisinin, althik sicakligi arttigi zaman
1.82'den 1.67 eV’a azaldigini bulmuslardir. A. Altindal ve arkadaslar1 [116] ZnPc ve
CoPc filmler iizerine yaptiklart caligmalarinda Orneklerin sentezleri, iletim
mekanizmalar1 ve gaz algilama 6zelliklerini incelemislerdir. Olgiimler 290 K- 400 K
sicaklik, 40 - 10° Hz frekans aralifinda, vakum ortaminda alinmistir. D.c.
iletkenlikler Arrehenius tipi davranisa uygun bulunmustur. 290 K - 400 K sicaklik
araligimda d.c. iletkenlik degerlerinin logaritmasmi 1.0x10° ve 1.0x10™ S/cm
araliginda hesaplamiglardir. ZnPc ornegin aktivasyon enerjisi 0.91 eV olarak
hesaplanmistir. A.c. iletkenliklerin frekansa bagliligi ®s olup, s parametresinin
sicaklikla azaldig1 sonucundan 6rneklerin a.c. Iletim mekanizmalari IEH modeline

uyumlu ¢ikmistir.

A.O. Abu-Hilal ve arkadaslar1 [118] ¢alismalarinda ¢inko ftalosyanin filmlerin a.c.
iletkenliklerini ve iletkenligin elektrot materyaline bagliligini incelemislerdir. A.c.
iletkenlik icin iletim mekanizmasinin, diigiik sicakliklarda ve yiiksek frekanslarda

hoplama mekanizmasma uygun oldugunu, o’nin ®° seklinde frekansa bir s
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paramatresi ile bagli oldugunu ve s<I degerinde oldugunu bulmuslardir. Elektrot

materyaline bagl olarak aktivasyon enerjilerinin degerlerini farkli bulmuslardir.

H.M. Zeyada, M.M. El-Nahass ve arkadaslar1 da [119] ¢inko ftalosyanin {izerine
calismiglardir. Filmlerin d.c. iletkenliklerinin sicakliga bagliligint Arrehenius
davranigina uygun bulmuslardir. 300 - 435 K sicaklik araligindaki aktivasyon enerjisi
degerlerini 0.21 eV ile 0.78 eV degerlerinde hesaplamislardir. A.c. iletkenliklerinin,
300 — 435 K sicaklik ve 0,1 Hz — 100 kHz frekans aralifinda frekansa o° seklinde bir
s parametresi ile bagli oldu sonucunu elde etmislerdir. s parametresinin sicaklikla
azalmasi sebebi ile a.c. iletim mekanizmasinin CBH modeline uyum sagladigin

bulmuslardir.

Mevliide Canlica ve arkadaslar1 [120] calismalarinda ZnPc ve CoPc filmlerin
sentezleri, karakterizasyonlari, elektrokimyasal ve elektriksel o6zelliklerini
incelemislerdir. Orneklerin 300 K ve 470 K deki d.c. iletkenliklerini ve hesaplanan
aktivasyon enerjilerini tablo halinde vermisglerdir. Buna gore ZnPc 6rneklerin 300 K
deki d.c iletkenlikleri 3x10%? S/cm ve 1.8x107%°S/cm; CoPc orneklerin d.c.
iletkenliklerini 3x10™2 S/cm ve 5x10™%? S/cm bulmuslardir. Ayrica ZnPc drneklerin
470 K deki d.c iletkenlikleri 4.8x10°° S/cm ve 5.5x10® S/cm; CoPc rneklerin d.c.
iletkenliklerini 1x10” S/cm ve 5x10°® S/cm bulmuglardir.

2.10.2. Kobalt ftalosyanin filmler iizerinde yapilan calismalar

Kobalt ftalosyanin (CoPc) iizerinde de bircok arastirmalar yapilmustir. Ozellikle
CoPc ve tiirevleri, oksijen azalmasi, CO,, formik asit, formaldehit, trikloro asetikasit

icerme gibi kataliz tepkimeleri gosterir [116].

A. Altindal ve arkadaslar1 aragtirmalarinda ZnPc ve CoPc ftalosiyanin tiirevlerinin;
kataliz tepkimelerini, gaz algilama ve elektriksel Ozelliklerini incelemislerdir.
Filmlerin d.c. elektriksel davranisi 290 K - 400 K olgiim sicakligi arasinda
Arrehenius tipi davranig gostermistir. CoPc orneginin d.c. iletkenlik mekanizmasi

VRH modeline uygun bulunmustur. CoPc 6rnegin aktivasyon enerjisi 290 - 400 K
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sicaklik araliginda, 0.46 eV ile 1.24 eV arasinda hesaplanmistir. ZnPc ve CoPc

orneklerin a.c. iletim mekanizmalar1 IEH modeline uygun ¢ikmustir. [116].

F. Yakuphanoglu ve arkadaslar1 [121] ise ¢alismalarinda CoPc kompleksinin elektrik
iletkenligi, termo elektrik giicli ve optik Ozellikleri iizerine aragtirma yapmislardir.
300-343 K sicaklik aralifinda aktivasyon enerjilerini 0.24 eV- 0.66 eV degerlerinde
oldugunu elde etmislerdir. Sonug olarak bu malzemenin p tipi organik yari iletken

davranig gosterdigini bulmuslardir.

S. I. Shihub ve arkadaslar1 [122] calismalarinda buharlastirma ile hazirlanmig CoPc
filmlerin elektronik iletim parametrelerine frekansin etkisi ilizerinde arastirma
yapmiglardir. 163 K — 433 K sicaklik ve 100 Hz — 2.104 Hz frekans araliginda
karanlikta a.c. dl¢iimlerini almislardir. A.c. iletkenligin frekansa o® seklinde ve 1 den
kiiciik olan bir s parametresi ile bagli oldugunu bulmuslardir. Ayrica s

parametresinin sicaklik arttik¢a azaldig1 sonucunu elde etmislerdir.

R.D. Gould ve N.A. Ibrahim [123] IDT iizerine kaplanmis CoPc filmin d.c.
elektriksel  Ozelliklerine NO; gazinin  etkisini  incelemislerdir.  5-100ppm
konsantrasyon araliginda, NO; gaz1 ortaminda, 30nA-100nA araliginda akim
uygulayarak 10 Volt gerilim altinda I-V Olglimlerini almislardir. Oda sicakliginda
filmin 1-V grafigi egiminden direncini 3.108 ohm olarak bulmuslardir. Farkli NO;
konsantrasyonlarinda -V grafikleri {ist liste cizdirerek, gaz konsantrasyonu arttikca
grafiklerin egimlerinin arttig1 (iletkenlik artiyor, direng¢ azaliyor) sonucunu elde

etmislerdir.

2.10.3. Ftalosiyanin kaplama malzemesi

Metal ftalosyanin (MPc) bilesikleri, kimyasal algilama, fotoiletken malzemeler,
fotovoltaik hiicre elemanlari, dogrusal olmayan optik, alanlarinda biiyiik ilgiye sebep
olmasindan dolay1 en ¢ok ¢alisilan malzemelerdir. Bu uygulamalarin bircogu bu

malzemelerin ince filmlerinin elektriksel karakterizasyonu temeline dayanmaktadir.
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Ftalosyanin malzemelerin, potansiyel uygulama alanlarinin belirlenmesi ve amaca
uygun malzeme olup-olmadiginin sdylenebilmesi ig¢in ince film halindeki
ftalosyaninlerin elektriksel (a.c ve d.c) ozelliklerinin ve bu 6zelliklere hazirlama

parametrelerinin etkisinin ayrintili olarak incelenmesi gerekmektedir [116].

Bu malzemelerin elektriksel 6zelliklerini belirlemek amaciyla hazirlanan filmler IDT
(inter digital transduser) yapisi {lizerine, damlatma ve piskiirtme metotlar:

kullanilarak olusturulabilmektedir.
2.10.3.1. Inter dijital transduser (IDT)
Yar1 iletken ince filmlerin incelenmesi i¢in kullanilacak en uygun -elektro

yapilarindan birisi IDT yapisidir. IDT i¢ ice gecmis tarakli bir yapiya sahip elektro

grubundan olusur. Sekil 2.45°de IDT yapisinin semas1 gosterilmistir.

Sekil 2.45. IDT yapist

IDT’nin geometrik yapisina baglh olarak ince filmlerin d.c. iletkenligi denklem 2.1

ile hesaplanir [124].
J I/4 I d
J:a’.c = —_—=- - —
E (V/d) V(2n,-1{,h,

(2.1)

Denklem 2.1°de d: elektrotlar arast mesafe, le: elektrotlarm ortiisme uzunlugu, np:

parmak sayisi, J: akim yogunlugu, E: elektrik alan, I: 6l¢iilen akim, A: elektrotlar

arasinin kesit alant, he: elektrot kalinligi ve V: uygulanan gerilim degeridir.
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IDT iiretimi yiiksek vakum ortaminda, ince film kaplama ve fotolitografi teknigi ile

gergeklestirilir. IDT iiretiminde sirasiyla izlenecek adimlar sunlardir;

1) Altlik malzemesinin se¢imi ve temizligi
2) Metal kaplama islemi

3) Fotorezist kaplama

4) Pozlama ve banyo

5) Metal asindirma

6) Optik ve elektriksel test

2.10.3.2. Althk malzemesinin secilmesi ve temizlenmesi

Altlik malzemesi secilirken, malzemenin sicakliga ve kimyasal islemlere dayanikli,
temiz ve elektriksel olarak yalitkan olmasina dikkat edilir. Bundan dolayi cam
malzemeden tretilmis 1 mm kalinhiginda 76 x 26 mm boyutlarinda mikroskop
lamlar1 kullanilir. Lamlarin kaplama iglemine hazir olabilmesi i¢in yapilan temizlikte

islem basamaklar sirasiyla;

1) Deiyonize su ve sivi deterjan ile 5 dakika yikama.

2) Sodyum bikromat dehidrat ile 15 dakika yikama.

3) Deiyonize su ile 1 dakika durulama.

4) Ultrasonik Temizleyici’de asetonla 10 dakika banyo.

5) Ultrasonik Temizleyici de de-iyonize su ile 10 dakika yikama.

6) Sicaklig1 120°C ye ayarlanmus etiivde 30-35 dakika kurutma.

2.10.4. Ftalosyanin ince filmlerin IDT iizerine kaplanmasi

2.10.4.1. Piiskiirtme yontemiyle film kaplama

Piiskiirtme metodu ile kaplama yapilirken, ftalosyaninler kloroform iginde

coziildiikten sonra, sicakliklar1 farkli olan altliklar kullanilarak, homojen kalinlikta

bir film elde edilene kadar ¢ozelti IDT yiizeyi iizerine piiskiirtiilerek kaplama yapilir.
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Ornek 1gne ucu bKapiler

tutucu oru

2. -

/O o o Vana
IDT nin N> tiipii
kaplanacag: )
bosluk
Pc ¢ozelti

Sekil 2.46. Piiskiirtme Diizenegi
2.10.4.2. Damlatma yontemiyle film kaplama

Bir ¢ozelti icinde ¢oziilebilen maddeler i¢in damlatma yontemi uygulanabilir. Bu
yontemin olumsuz tarafi, piiskiirtme yontemindeki gibi kolayca homojen 6zellikte ve

kalinlikta film elde edilmesinin zorlugudur.

Pc
cozelti

i_——-—-b' IDT

Sekil 2.47. Damlatma Diizenegi

Damlatma yontemi ile kaplama yapilirken, once ftalosyaninler kloroform iginde
¢Oziliir, daha sonra bu ¢ozeltiler 298 K, 323 K, 348 K, 373 K altlik sicakliklarindaki

IDT’ler iizerine mikro siringa ile damlatilarak kloroform buharlastirilmis ve ince

filmler elde edilir.



65

2.10.5. Elektriksel karakterizasyon

2.10.5.1. Dogru akim (DC) iletkenligi

Serbest elektron modeline gore dogru akim (dc) iletkenligi oqc, iletim elektronlarinin
konsantrasyonu, n, Fermi ylizeyindeki bir elektron igin ortalama iki c¢arpisma
arasindaki siire, t¢ elektronun etkin kiitlesi, m* Fermi hiz1, vg, ve Fermi ylizeyindeki
durum yogunlugu, g(Eg)’ye baglidir. Bant modelinin gosterdigi iletkenlik ifadesi, tek
elektron yaklasimi olarak bilinen, bir elektronun periyodik potansiyelde bulundugu
ve elektron-orgii etkilesmelerinin kiigiik bir pertiirbasyon olarak alinabilecegi
varsayimlarindan elde edilir. Bu varsayimlar, tasiyict hareketliliginin 100
cm?/(V.s)’den daha biiyiik oldugu durumlarda gegerlidir. Ftalosyaninler gibi ¢cogu
organik yar1 iletkenlerde tastyict hareketliligi ¢ok kiigiiktir. Bu elektron-orgii
etkilesmelerinin kiiciik bir pertiirbasyon olarak alinamayacagi dolayisiyla bant
modelinin kabullerinin gegersiz sayilmasi demektir. Bu durumda ektriksel iletim,

hoplama veya tiinelleme mekanizmalarindan birisi sayesinde gergeklesir.

a) Tiinelleme modeli

Kuvantum mekanigine gore, bir pargacigin kendisinden daha yiiksek enerjili bir
bariyerden ge¢me olasiligi sifir degildir. Bu gegis olaymna tiinelleme denir. Bu
modele gore; baslangigta taban durumunda bulunan bir elektron; AE kadar enerji
alarak, bulundugu orbitale bir bosluk birakarak (n/2 +1) inci uyarilmis seviyesine
cikar ve oradan tlinelleme yaparak komsu molekiile gecer. Ayrica bu modelde
tiinelleme esnasinda enerjinin korundugu kabul edilir. Bununla beraber uyarilmis bir
elektronun birka¢ molekiiler uzakliga kadar tiinelleme yoluyla gidebilecegi kabul

edilir.
b) Hoplama modeli
Bu modelde, bir elektronun yeterli enerjiyi kazanmadigi halde molekiiller arasindaki

potansiyel engelinin lizerinden gegebilecegi kabul edilir. Bant ortasinda yerellesmis

durumlar arasinda tasiyict hoplamasi ya diisiik sicakliklarda veya kusur durum
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yogunlugunun yiiksek oldugu malzemelerde yiiksek sicakliklarda da gozlenen bir
mekanizmadir. Bir elektronun bir lokalize durumundan daha yiiksek enerjili bir
baska lokalize duruma hoplama yoluyla ge¢gme ihtimali, W7 iki durum arasindaki
enerji farki olmak tizere exp(-Wo/KT) ye, r iki lokalize durum arasindaki uzaklik
olmak {izere, dalga fonksiyonlarinin st iiste binmesine yani exp (-2¢4.r.)’ye ve fonon

spektrumu vpn’ye baglidir.

2.10.5.2. Alternatif akim iletkenligi

Diizensiz katilarda iletkenligin frekans ve sicaklifa bagliliginin incelenmesi
malzemedeki kusur seviyelerini belirlemenin en etkin yoludur. Bu nedenle, olduk¢a
genis bir malzeme grubunda iletkenligin frekansa ve sicakliga baglilig1 incelenmis ve

toplam ac iletkenligin,

oo, T) = o(0, T) + o(w, T) (2.2)

seklinde ifade edilebilecegi goriilmistir. ¢(0, T) d.c iletkenlik iken, o(w, T)

iletkenligin frekansa bagli olan kismidir. Iletkenligin frekansa bagl kismi o(c, T),

coT =AT o' (2.3)

seklinde verilir. Burada A (T) ve s sicakliga bagli parametreler o ise acisal frekanstir.

Iletkenligin bu sekildeki davranisim agiklamak igin daha dnce sdylenen

a.) Kuvantum Mekaniksel Tiinelleme (QMT)
b.) Kii¢iik Polaron Tiinellemesi (KPT)

c.) Biiyiik Polaron Tiinellemesi (BPT)

d.) Iliskilendirilmis Engel Hoplama (IEH )

modelleri gelistirilmistir.
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2.11. Elektrokimyasal Teknikler ve VVoltametri

Elektrokimyasal tekniklerde, elektrot-¢cozelti sistemine bir elektriksel etki yapilarak
sistemin verdigi cevap Ol¢iiliir. Hemen hemen biitiin elektrokimyasal tekniklerde
potansiyel, akim ve zaman parametreleri bulunur ve bu parametrelere teknigin adinda
yer verilir. Mesela, voltametri, kronoamperometri, kronokulometri gibi
adlandirmalarda  sirasiyla  potansiyel-akim, zaman-akim ve  zaman-yiik

parametrelerinden teknik hakkinda kabaca bilgi edinilebilir.

Elektroanalitik metotlar genelde net akimin sifir oldugu denge durumundaki statik
metotlar ve denge durumundan uzakta net akimin gozlendigi dinamik metotlar olmak
iizere ikiye ayrilir. Dinamik metotlar ¢cogunlukla ya potansiyel kontrollii ya da akim

kontrollidiir.

2.11.1. Voltametrik metotlar

Voltametri, elektrot potansiyelinin degistirilmesi ile elektrolitik hiicreden gecen
akimin degismesine dayanan elektroanalitik metotlarin genel adidir. Voltametri
Cekoslavak kimyact Jaroslav Heyrovsky tarafindan 1920’lerin basinda bulunan
voltametrinin 6zel bir tipi olan polarografi’den gelistirilmistir. Voltametrinin énemli
bir dali olan polarografi, diger voltametri tiplerinden ¢aligma mikroelektrodu olarak
bir damlayan civa elektrodu (DCE) kullanilmasi bakimindan farklilik gosterir.
Voltametri, ¢esitli ortamlarda meydana gelen yiikseltgenme-indirgenme olaylarinin,
ylizeylerdeki adsorpsiyon olaylarinin ve kimyasal olarak modifiye edilmis elektrot
ylizeylerindeki elektron aktarim mekanizmalarinin temel ¢alismalarini kapsayan ve

cok bagvurulan duyarl ve gilivenilir bir yontem durumuna gelmistir.

Voltametride, bir mikroelektrot iceren elektrokimyasal hiicreye degistirilebilir bir
potansiyel uyarma sinyali uygulanir. Bu uyarma sinyali yontemin dayandigi
karakteristik bir akim cevabi olusturur. Klasik voltametrik uyarma sinyali, hiicreye
uygulanan dogru akim potansiyelinin zamanin bir fonksiyonu olarak dogrusal olarak

artt1ig1 dogrusal bir taramadir. Voltametrik Olglimler yapmak i¢in kullanilan bir
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cithazinin hiicresi ii¢ elektrodun analit ve destek elektrolit adi1 verilen reaktif olmayan
elektrolitin asirisini igeren bir ¢dzeltiye daldirilarak olusturulur. Ug elektrottan biri,
zamanla potansiyeli dogrusal olarak degisen mikroelektrot veya ¢alisma
elektrodudur. Cok cesitli tiir ve sekilde ¢alisma elektrotlart kullanilir. Bunlar civa,
platin, altin, camsi1 karbon vb. elektrotlardir. Genel olarak, kullanilan ¢alisma
elektrotlar1 polarizasyonu arttirmak icin yiizey alanlar kiiciik tutulur. Ikinci elektrot,
potansiyeli deney siiresince sabit kalan bir referans elektrottur. Referans elektrot
genellikle Ag/AgCl veya doymus kalomel elektrottur. Ugiincii elektrot ise elektrigin,
sinyal kaynagindan ¢ozeltinin i¢cinden gecerek mikroelektroda aktarilmasini saglayan
karsit elektrottur. Karsit elektrotta genellikle bir platin teldir. Uygulanan potansiyele

kars1 akim grafigi voltamogram adini alir.

Voltametride akim, calisma elektrodu iizerinde maddelerin indirgenmesi veya
yiikseltgenmesi sonucunda olusur. indirgenmeden dolay1 olusan akima katodik akim,
yiikseltgenmeden dolay1 olusan akima ise anodik akim adi verilir. Geleneksel olarak,
katodik akimlar daima pozitif, anodik akimlar ise negatif isaretlerle gosterilir. Belli
bir potansiyelden sonra akimin sabit kaldig1 bir plato bolgesine ulasilir. Bu akima
siir akimi, ad1 verilir. Elektrot iizerinde heniiz reaksiyon olmadigi zaman kiiciik de
olsa bir akim gozlenir. Bu akima artitk akim denir. Sinir akimi ile artik akim
arasindaki yiikseklik dalga yiiksekligidir. Dalga yiiksekligi, elektroaktif maddenin
konsantrasyonu ile dogrusal olarak artar. Sinir akimi, analitin kiitle aktarim iglemiyle
elektrot ylizeyine tasinma hizindaki simirlamadan kaynaklanir. Sinmir akimlar

genellikle analitin derisimi ile dogru orantilidir.

Bir voltametrik ¢alismada analit bir elektrot yiizeyine ii¢ sekilde tasinir; bir elektrik
alan1 etkisi altinda gog, karistirma veya titresim sebebiyle konveksiyon ve elektrot
yiizeyindeki sivi filmi ile ana ¢6zelti arasindaki derisim farkindan kaynaklanan
diflizyon. Gogten kaynaklanan akim voltametride istenmez ve elde edilen sonuglarin
aciklanmasini giiclestirir, bu nedenle ihmal edilecek 6l¢iide kiiciiltiilmege calisilir.
Bunun i¢in elektroliz ¢oOzeltisi igine destek elektrolit adi verilen elektrot
reaksiyonlarina girmeyen elektrolitten asir1 miktarda eklenir. Destek elektroliti ¢ogu
kez, ylikseltgenme veya indirgenmesi gili¢ olan alkali metal tuzlar1 veya

(EtsN)+(BF4), (n-Bu)sN+BF; , (n-BusN)+PFg gibi anyonu ve katyonu kararli
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iyonik bilesikler kullanilir. C6zeltide bulunan biitiin iyonlar elektrigi tasidiklar1 igin,
destek elektrolitine oranla indirgenen veya yiikseltgenen iyonun katkisi ihmal edilir

ve reaksiyon veren iyonun gogii ihmal edilmis olur.

2.11.2. Potansiyel tarama teknikleri ve doniisiimlii voltametri (CV)

Sabit potansiyeldeki voltametride elektroliz hiicresinden gecen akim zamanin
fonksiyonu olarak olgiiliir. Siirekli degisen potansiyeldeki voltametriye potansiyel
tarama yontemi (potansiyel slipiirme yontemi) denir. Burada sistemin potansiyeli
disaridan kontrol edilerek degistirilir; buna bagli olarak da akim kaydedilir. Normal
polarografide potansiyel tarama hiz1 damla émriine gére ¢ok yavastir. Ornegin damla
stiresi 1 saniye iken 5 mV/s tarama hizinda bir damla dmrii boyunca potansiyeldeki
degisme 5 mV kadardir. Tarama hiz1 bir damla 6émrii i¢in 100-200 mV/s civarinda
tutulursa ve belli bir potansiyelden sonra ilk tarama yoniinde tarama yapilirsa bu

voltametrik metoda doniisiimlii voltametri (CV) denir.

CV’de uygulanan potansiyelin zamanla degisim grafigi sekil 2.48’de gosterilmistir.
Potansiyel taramasi1 E; ve E; arasinda yapilirsa metot dogrusal taramali voltametri
(LSV) adim alir. Eger E; potansiyeline ulasildiktan sonra ayni1 tarama ydniine gore
ters yonden tarama yapilirsa metodun adi doniisiimlii voltametridir. Ters taramada

potansiyel E;’de sonuglanabilecegi gibi farkli bir E3 potansiyeline de gétiiriilebilir.

A

E

Sekil 2.48 Doniistimlii voltametride uygulanan potansiyelin zamanla degismesi
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Doniisiimlii voltametride akim direk olarak potansiyele karsi grafige gecirilir.
Tarama hiz1 pratikte 100 mV/s’den birkag yiiz V/s ye kadar degistirilebilir. CV’de
tarama hiz1 degistirilerek pik yiiksekliklerinin tarama hiz1 ile degismesinden basit
difiizyon kontrollii olaylarin 6tesinde adsorpsiyon ve elektron aktarim reaksiyonuna
eslik eden kimyasal reaksiyon olaylarinin varlig1 ve tabiati belirlenebilir. Ayrica ileri
ve geri tarama piklerinden reaksiyon mekanizmasi hakkinda fikir edinilebildigi gibi

ileri taramadan kinetik veriler de bulunabilir.
2.11.3. Tersinir Reaksiyonlar

Elektrot reaksiyonunun;

O +ne” ‘—;‘ R
k (2.4)

seklinde tersinir indirgenme reaksiyonu oldugunu ve baslangicta ¢ozeltide yalniz O
maddesinin bulundugunu kabul edelim. Potansiyel tarama hizi ¢ok yavas ise i1-E
grafigi kararli halde oldugu gibidir. Yani belli bir potansiyelden sonra sinir akimina
ulasilir ve akim potansiyelden bagimsiz hale gelir. Potansiyel tarama hizi artirilinca
I-E grafigi pik seklinde gozlenir ve sekil 2.49’ dan goriilecegi gibi tarama hizi
arttikca pik yiiksekligi artar. Bunun neden bdyle oldugu, “O” maddesinin

konsantrasyon-potansiyel profilinden anlasilabilir.
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Potansiyel tarama

&_Durgun durumdaki cevap

1 1 | | > _ 0
+0,1 0 -0,1 -0,2 -0.3 E - E.

Sekil 2.49. LSV ve CV de akimin potansiyel tarama hizi ile degismesi

Kararli hal durumunda tarama hizi yavas ise herhangi bir potansiyelde elektrot
ylizeyinden belli uzakliktaki reaktif konsantrasyonu sabittir. Diger taraftan Nernst
difiizyon tabakasi ad1 verilen elektrot yiizeyine ¢ok yakin bir tabakada konsantrasyon
gradienti dogrusaldir. Bu tabakada, tersinir bir reaksiyon i¢in C; /CZ oran1 Nernst
esitligi ile potansiyele baglhdir. Potansiyel negatiflestikce reaktifin elektrot

yuizeyindeki konsantrasyonu (C; ) azalir, yani konsantrasyon gradienti artar ve buna

bagli olarak akim da artar. Bu durum asagidaki esitlikten kolayca goriilebilir.

_RT In Cs

E=E°-—In=%
nF C;

(2.5)

Son durumda reaktifin elektrot ylizeyindeki konsantrasyonu sifir olur. Bu
potansiyelden sonra artik konsantrasyon gradienti degismez ve buna bagli olarak

akim sabitlesir.

Tarama hiz1 yiiksek ise difiizyon hizi denge durumuna ulasacak kadar yiiksek
degildir. Hizl1 taramada herhangi bir potansiyeldeki yiizey konsantrasyon gradienti

kararli hal gradientinden daha biiyiiktiir ve bu nedenle akim daha fazladir. Elektrot
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ylizeyindeki O konsantrasyonu sifir olunca konsantrasyon gradienti azalacak ve akim
da buna baglh olarak azalacaktir. Bu etkilerin toplaminda I-E grafigi pik seklinde

olacaktir. Pikin yiiksekligi de tarama hizindaki artis ile artacaktir.

Potansiyel taramasi geriye dogru yapildiglr zaman tarama hizli ise elektrot yiizeyinde

(0]
yeteri kadar R bulunacagindan E degerinden itibaren daha pozitif potansiyellerde R

yiikseltgenmeye baslayacaktir. Bu nedenle ters taramada da akim olusacaktir. Ters

tarama esnasinda E0 degerine kadar “O” indirgenmeye yani “R” olugsmaya devam
edecektir. Ters taramada potansiyel pozitiflestikce Nernst esitligine gore “R” yiizey
konsantrasyonu azalacak ve yeteri kadar pozitif degerlerde sifira gidecektir. Ileri
taramadaki diisiince sekli ile geri taramada da bir pik elde edilecegi kolayca
anlagilabilir. Ancak deney esnasinda yiizeyde olusan “R”, c¢ozeltiye dogru
difiizleneceginden ters pik akimi (anodik akim) katodik akimdan biraz daha diisiik

olacaktir.

Tersinir bir O + ne” < R reaksiyonunun CV voltamogrami sekil 2 50°deki gibidir.

Sekil 2.50. Doniisiimlii voltametride akim potansiyel egrisi
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CV’de pik akimiin degeri (Ip) i¢in siir durumlar: ve tarama hizi goz 6niinii alinarak
ve Do=Dgr=D kabul edilerek Fick’in ikinci kanunundan matematiksel olarak

asagidaki esitlik tiiretilir.

= —04463nF (%)MCS” DY2y!? (2.6)

I p

(0]
Bu esitlik Randles-Sevcik esitligi olarak bilinir. 25 C de Randles-Sevcik esitligi
asagidaki sekle dontistir.

=—(2,69x10%)n**C,D"*v*? (2.7)

I p

Bu esitliklerdeki terimlerin anlamlar1 agsagidaki sekildedir:

2
I, : Akim yogunlugu, (A/cm )

2
D : Diflizyon katsayisi, (cm /S)

Vv : Tarama hiz1, (V/s)

3
C, : O’ nun ana ¢ozelti konsantrasyonu, (mol/cm )

Gortldiigii gibi pik akimi elektroaktif maddenin konsantrasyonuyla ve tarama hizinin

karekokiiyle dogru orantilidir.

CV verileri ile bir reaksiyonun tersinirlik testi yapilabilir. Eger Ap-vl/2 grafigi
dogrusal ise ve orijinden gecerse sistem tersinirdir. Buna ilaveten bir sistemin tersinir
olmas: i¢in diger baz1 6zelliklerin de bulunmasi gerekir. Bu 6zelliklerin test edildigi

kriterler sunlardir.

a k

2 aEp-Ep/ 20= 59/n mV

a k

3 aAp /Ap a =1
12

4 Ap ov
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5 Ep, v den bagimsizdir.

2
6 Ep’den daha negatif (veya daha pozitif) potansiyellerde A o t’dir.

Bir sistemin tersinir olmasi i¢in yukaridaki kriterlerin hepsinin gegerli olmasi
gereklidir. Bir veya birkaci gecerli degilse sistem tersinir degildir. Ap ve Ep’nin v ile
iligkisi yeteri kadar genis bir tarama hiz1 araliginda test edilmelidir. Yukaridaki
kriterlerden biri veya birkag¢1 gegerli degilse elektrot reaksiyonu ya tersinmez ya da

kabul edilenden daha kompleks bir mekanizmaya sahiptir.

2.11.4. Tersinmez Reaksiyonlar

Tersinir sistemlerde biitiin potansiyellerde elektron aktarim hizi kiitle aktarim
hizindan biiyiiktiir ve Nernst esitligi elektrot yilizeyinde gecerlidir. Tersinmez
sistemlerde ise elektron aktarim hizi yeteri kadar biiyiik olmadigindan Nernst esitligi
gegerli degildir. Bu durumda CV voltamograminin sekli tersinir durumdan farklidir.
Tersinmez durumlarda potansiyel tarama hizi ¢ok diisiik ise elektron aktarim hizi
kiitle aktarim hizindan daha yiiksektir ve sistem tersinir gibi gozlenebilir. Tarama
hiz1 arttikca kiitle aktarim hiz1 artar ve elektron aktarim hizi1 ile ayn1 seviyeye gelir.
Bu durum tarama hiz1 arttikga anodik ve katodik pik potansiyellerinin birbirinden

uzaklagmasi ile kendini belli eder (sekil 2.51).
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A v=13 V/s

E (V)

T
] | 1 | >
———— E (V)

v=0,13 V/s

0,2 : ),0 -0,1 -0.2

>
E (V)

Sekil 2.51. Tersinmez bir elektrot reaksiyonunun doniisiimlii voltamograminda tarama hizi ile
potansiyelin degisimi

o]
Fick’in ikinci kanunu sinir degerlerinde ¢oziiliirse tersinmez sistemin 25 C’de pik

akimi i¢in asagidaki esitlik bulunur.

I, =—(2,69x10°)(e,n,)"*Cy Dy 2V (2.8)
Burada n, aktarilan toplam elektron sayisidir. Buna hiz tayin basamaginda aktarilan
elektron sayisida dahildir. Tersinir durumda oldugu gibi pik akimi konsantrasyon ve
tarama hizinin kare kokii ile dogru orantilidir. Buna ilaveten transfer katsayisinin
karekokii ile dogru orantilidir. Aktarilan elektron sayisinin 1 oldugu durumda eger ak

=0,5 ise tersinmez pik akimi ayni1 sartlardaki tersinir pik akiminin % 75,81 kadardir.

Tamamen tersinmez bir sistemin en dnemli belirtisi anodik pikin gdzlenememesidir.

Her zaman anodik pikin go6zlenmeyisi mutlaka elektron aktarim basamaginin
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tersinmez oldugunu gdstermemektedir. Ornegin elektron aktarim basamagini takip
eden ¢ok hizli bir kimyasal reaksiyon varsa yine ayn1 durum gézlenir. Olusan {iriin
hizl1 bir sekilde bagka bir maddeye doniisecegi icin ters taramada yiikseltgenme piki

gozlenmeyebilir.

k
Tersinir durumda Ep, tarama hizinin bir fonksiyonu olmadigi halde tersinmez

k
durumda Ep , v ile asagidaki esitlige gore degisir.

2,303RT

Ef=K- logv 2.9
P 20,0 F J @9)
Bu esitlikte,
K=E -0 _[q7g- 2303y %l FD (2.10)
an, 2 kSRT

dir yani tersinmez bir elektron transfer reaksiyonunun katodik pik potansiyeli, tarama
hiz1 arttik¢a negatif bolgeye kayar ve bu kaymanin miktar1 her 10 birimlik v artigina
karst 25°C’de 30/0k na’mV dur. Ayrica dalganin seklindeki degisme kriteri olarak
alman |Ep-Ep/2| kaymast

48
\a-q@:an

k'

mv  (25°C'de) (2.11)

k
Dolayisiyla Ep ve aEp-Ep/2a kaymalarindan axn,, D ve ks sabitleri hesaplanabilir.

Ozetlenecek olursa tersinmez bir dalganmn asagidaki kriterlerin tiimiine uymasi

gerekir.

1 Anodik pik gozlenmez (Ters tarama piki gdzlenmez).

<k 1/2
2 INCERY
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k o)
3 Ep kaymasi 25 C’de tarama hizindaki 10 birimlik artmada 30/ak na’mV dir.
4 Tarama hiz1 10 kat artarsa Ep-Ep» = 48/(ak nco) mV’ dur.

Sistem yar1 tersinir ise, yani akim hem elektron aktarimi hem de kiitle transferinin

12 512
katkisiyla olusuyor ise ks degeri 0,3v. >ks>2x 10 v cm/s araligindadir.

Bir reaksiyon asagidaki kriterleri saglarsa yar1 tersinirdir.

12
1 Ip, v ile artar ancak dogrusal degildir.

a k
2 Ip/Ip =1 dir. (Eger ac= 0, =0,5 ise)

3 AEp > 59/n mV ve AEp, v ile artar.

k
4 Ep , Vv nin artmasi ile negatif degerlere kayar.

Elektron transferine eslik eden kimyasal reaksiyonlarin varliginin tespitinde CV ¢ok
onemli bir metottur. Genellikle ilk mekanizma arastirmalart CV ile yapilir. CV ile
mekanizma c¢aligmalarinda miimkiin oldugu kadar genis potansiyel tarama hizi

araliklarinda caligilir.
2.11.5. Diferansiyel Puls Polarografisi (DPP)

Bu metot dogrusal olarak artan bir DC voltajina sabit genlikli pulslar bindirilmesiyle
olusturulur. Akim puls uygulamasindan az 6nce ve uygulanan pulsun sonuna dogru
Olglliir. iki akim arasindaki fark potansiyele karsi gegirildiginde elde edilen
polarogram dogru akim polarografisindekinin aksine pik seklinde olusur. Bunun
sebebi yar1 dalga potansiyeli civarinda akim farkinin daha biiyiik olmasidir. sekil

2.52’de elektroda uygulanan potansiyelin zamanla degisimi gosterilmigtir.
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Voltaj rampasi —I

+ Uygulanan pulslar

LT

Sekil 2.52. Diferansiyel puls polarografisinde potansiyelin zamanla degisimi

Iki akim degerinin 6l¢iildiigii potansiyeller arasindaki 10-100mV luk puls farki
kapasitif akimda cok az artisa neden olurken, potansiyeldeki bu degisim faradaik
akimin artigina neden olur. DP polarografisi bu nedenle daha duyarlt bir tekniktir.
DPP’nde dalgalarin ayirt edilebilmesi icin gerekli potansiyel farki 50-100 mV

civarindadir.



BOLUM 3. UYGULAMA ALANLARI

3.1. Boyama

Imperial Chemical Industries c¢alisanlar1 ilk bulunus yillarinda ftalosiyaninin ¢ok
istiin pigment o6zelligi oldugunun hemen farkina varmiglardir. Monastral Blue
(Manastir Mavisi) ticari adiyla bakir ftalosiyanin ilk kez 1935 yilinda endiistriyel
olarak tretilmeye baslanmustir. Siilfiirik asitten yeniden ¢oktiirmeyle kii¢iik a-tipi
tanecikler tiretilerek CuPc pigmentinin parlakligr arttirllmistir. Bu taneciklerin daha
biiylik ve daha mat B-tipi taneciklere doniismesini dnlemek {izere kararlilik saglayici
halojenlenmis ftalosiyaninler kullanilmistir. Kisa slire sonra siilfolanmis
ftalosiyaninler olarak suda ¢Oziiniir boyalar, tekstil kullanimlar1 i¢in kalic1 boyalar

haline gelmistir.

Miikemmel mavi ve yesil boyar maddeler olarak ftalosiyaninler tekstil disinda dolma
kalem miirekkeplerinde, plastik ve metal ylizeylerin renklendirilmesinde
kullanilmaktadir. Bugiin endiistrinin gittikge artan isteklerini karsilamak iizere mavi

ve yesil boyar madde olarak yilda binlerce ton ftalosiyanin iretilmektedir.

3.2. Reaksiyon Katalizleme

Ozellikle redoks-aktif merkez metal iyonlar1 bulunan ftalosiyaninler birgok énemli
kimyasal reaksiyonu katalizler. Sitokrom P450 gibi biyolojik olarak gerekli porfirin
iceren metalli enzimlerle ¢ok sik karsilagtirilirlar. Birgok reaksiyon, reaksiyona giren
maddeler ve metalli ftalosiyanin katalizoriin ¢6zelti fazinda oldugu homojen katalik
islemlerdir. Bununla birlikte, metalli ftalosiyaninin kati fazda oldugu heterojen
islemler katalizor geri kazanimi ve geri doniisiimiiniin kolaylig1 yliziinden oldukga

ilgingtir.
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Uzerinde ¢ok calisilan heterojen katalitik sistemlerden biri maliyeti diisiik yakit
hiicrelerinin gelistirilmesi amaciyla oksijenin indirgenmesidir. Lever ve arkadaslar
tarafindan pahali platin metal elektrodlarin yerine MPc ile kaplanmis yiiksek
oriyentasyonlu pirolitik grafitin kullanilmasi {izerine arastirmalar yapilmistir. Birgok
MPc oksijenin suya dort elektronlu indirgenmesini degil de hidrojen peroksite iki
elektronlu indirgenmesini katalizler. Dort elektronlu indirgenme iizerine siirdiiriilen
calismalarin birinde periferal olarak siibstitiientleri bulunan bazi CoPc ve FePc

tiirevlerinin etkili oldugu bulunmustur.

Metalli ftalosiyaninler suyun yararli bir yakit olan hidrojene indirgenmesinde

fotohissediciler olarak da Onerilmektedir.

Ftalosiyaninler bircok oksidasyon reaksiyonunu katalizlerler. Uygun metalli
ftalosiyaninlerle kompleks yapildiginda oksijenin reaktifligi olduk¢a artar. Ham
petroliin i¢cinde bulunan ve pargalama reaksiyonu katalizoriinii zehirleyebilen kokulu
tiyollerin uzaklastirllmasinda kristal FePc ya da CoPc’ler heterojen yiikseltgeyici
katalizor olarak kullanilir. Bu islem Merox islemi olarak bilinir ve bu islemin daha
da iyilestirilmesinde ¢oziinmeyen bir polimere MPc baglanir ve silikajelden olusan
kolloid tanecikler kullanilir. Zeolit igine hapsedilmis ftalosiyaninler o6zellikle
ylikseltgenme reaksiyonlart i¢in ¢ok Onemlidir ¢iinkii metalli ftalosiyaninin kendi

kendine yiikseltgenmesi olmaz

CoPc’li karbon elektrotlar lizerinde yapilan karbondioksitin 6nce karbon monoksite
daha sonra da karbon monoksitin metanole elektrokimyasal indirgenmesi, SnPc ile
kiikiirt dioksitin yiikseltgenmesi ve g¢evre sagligt icin 6nemli olan klorlu
aromatiklerin suda ¢oziinilir FePc-t-SO3H kullanarak yok edilmesi 6nemli heterojen

reaksiyonlardir.

3.3. Analiz

Bir¢ok poliaromatik hidrokarbonlar kanser yapicidir. Endiistride uygulanan reaktif

boyama yoOntemiyle pamuk iizerine baglanmig ftalosiyanin boyalarin bu cins
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maddeleri adsorplama oOzellikleri vardir. Bu ozellikleriyle su kirliligi analizlerinde

kullanilirlar.
3.4. Kromatografik Ayirma

Aromatik bilesikler ftalosiyaninler {izerine ¢ok iyi sekilde adsorplanirlar. Bu
ozellikten yararlanilarak silikajelin ftalosiyaninlerle kaplanmasiyla olusturulan sabit

faz lizerinde aromatik bilesikler kromatografi yontemiyle ayrilabilirler.
3.5. Niikleer Kimya

Iyonlastiric1 radyasyona karsi cok iyi derecede kararli olduklarindan ftalosiyaninlerin
niikleer kimyada bir¢ok kullanimi vardir. Metalli ftalosiyaninlerin ndétronlarlarla
1sinlanmasi sonucu merkez metal atomundan zenginlesmis radyoniikleoidler (64Cu,
%Co, Mo gibi) tretilir. Olusan niikleoidler ftalosiyaninle selatlasmaz ve karisim
stlfiirik asitte ¢oziiliip suda ¢oktiirme sonrasi filtrelenerek geride kalan MPc’den

ayrilir.
3.6. Fotodinamik Terapi

Fotodinamik tedavi, timor kontrolii ve iyilestirilmesinde ¢ok yeni ve umutlandirici
bir yontemdir. Bu yontemde periferal siibstitiiye ftalosiyanin kompleksleri
fotohissedici olarak kullanilir. Foto hissedici maddenin tiimorlii doku iizerine
yerlesmesi ve oksijenli ortamda lazer 1siniyla aktif hale getirilmesi sonucu olusan
singlet oksijen tiimorlii dokuyu yok eder. Temel halde oksijen spinleri ayn1 yonde iki
elektron tagimaktayken uyarildiginda olusan singlet oksijen farkli yonlerde iki
elektron bulundurur ve temel haldekinden daha yiiksek enerjili ve daha kisa omiirlii

olur.

Porfirin ve ftalosiyaninlerin absorpladiklar1 1simlarin goriiniir dalga boyu araliginda
olmas1 bazi sinirlamalar getirmektedir. Fototerapi uygulanan hastanin kendini uzun
stire giines 1sinlarindan korumasi gerekmektedir. Viicuda verilen fotohissedici

maddenin viicutta yayilmasini 6nlemek igin izotiyosiyanat gruplar bulunduran yeni
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fotohissedici maddeler sentezlenmistir. Bu yeni tip maddeler kanser hiicresine uygun
olarak secilen antikorun amin gruplarina baglanmakta ve bdylece fotohissedici
antikorla adreslenmektedir. Fotohissedici takili antikor viicuda verildiginde biitiin
viicuda ya da bolgeye yayilmadan tiimor hiicrelerine toplanmaktadir. Bu bolgeye
uygun dalga boylarinda lazer isini uygulandiginda olusan singlet oksijen kanserli
hiicreleri yok eder. Boylece, hasta giines 15181 almis bile olsa diger hiicrelerde bir

hasarlanma olmaz.

Sekil 3.1. Fotodinamik terapi

3.7. Elektrokromik Goriintiileme

o

Elektrokromizm bir elektrik alan1 uygulandiginda malzemenin renginin degistigi ¢ift

yonlii islemler i¢in kullanilan bir terimdir.
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Ftalosiyanin tiirevlerinin redoks 6zellikleri oldukga ilgingtir. Elektrokromik bilesikler
olarak adlandirilan bu tip maddeler goriintii panolarinda ve akilli malzeme yapiminda

kullanilirlar.

En iyi bilinen elektrokromik ftalosiyaninler nadir toprak metallerinin (lantanitler)
bisftalosiyaninleridir, Bu komplekslerin direk sentezleriyle genel formiilii LnPc; olan
nodtral yesil bir iirlin ve genel formiili LnHPc; olan ndtral mavi bir {irlin elde
edilebilir. Notral mavi iirlin, LnPc;’nin elektrokimyasal ¢alismalarinda gozlenen ve
indirgeme iriinii olan [Pc?Ln**Pc?Y’ anyonudur. Dianyon seklindeki yapisi lantanid
bisftalosiyanine spektral, elektrokromik, elektrokimyasal, manyetik ve yapisal bir¢ok
ozellik kazandirir. Bu 6zellikler molekiiliin sandvi¢ yapisindan ve her iki ftalosiyanin
halkasindaki “‘m elektron sistemleri arasindaki diizlemler arasi etkilesimden ileri

gelir. Bir LnPc,; molekiiliiniin elektrokromik doniisiimleri su sekilde Ozetlenebilir:

LuPcy AN LuPc, AN LuPc,”
(Pc”Ln*Pc?y - (Pc,Ln*Pc)? o (PcLn®*Pc)*
Mavi Yesil Portakal-Kirmizisi

1934  yilinda  Kazuchika ve  arkadaslarmin  yaptigt  bir  uygulama
lutesyumbisftalosiyanin tlirevlerinin elektrokromik o6zelliklerine ¢ok giizel bir
ornektir. Bu ¢alismada lutesyumbis(oktakisalkil)ftalosiyanin tiirevinin diklormetan
(CH2C1y) igindeki ¢ozeltisi iki cam elektrot arasina yerlestirilmis ve elektrot olarak
tetrabutilamonyumperklorat (TBAP) kullanilmistir. Belirlenmis alanlara indirgen ve
yiikseltgen redoks potansiyeli uygulanarak renkli bir giil sekli elde edilmistir. Nadir
toprak metallerinin monoftalosiyanin kompleksleriyle yapilan elektrokimyasal
calismalarda bisftalo siyaninlerle birlikte eletrokromik bilesikler olarak

kullanabilecekleri goriilmiistiir.

3.8. Optik Veri Depolama

Gegen on yilda, kompakt diskler (CD) iizerine yiiksek yogunlukta optik veri

depolanmasi bilgisayar ve miizik endiistrilerinde yeni bir kilometre tasi olmustur. Bu



84

alandaki arastirmalar, ucuz yar1 iletken diod lazerlerinde kullanmak {izere uygun IR
absorplayan boyalar gelistirmeye odaklanmistir. Cok iyi kimyasal kararliliklar1 ve
yar1 iletken diod lazerleri i¢cin kanitlanmis uygunluklariyla ftalosiyaninler, bir kez
yazilip ¢ok kez okunan diskler (WORM) fizerine uzun siireli optik veri
depolanmasinda ¢ok cekici malzemeler olmuslardir. ince bir film haline getirilen
ftalosiyanin malzeme {izerine verilen noktasal lazer 1sitma malzemeyi noktasal olarak
stiblimlestirir. Bu sekilde ortaya c¢ikan delik de optik olarak fark edilerek okuma ya

da yazma isi gergeklestirilir.

3.9. Kimyasal Sensor Yapimi

Ftalosiyaninler ve metal kompleksleri tek ya da g¢oklu kristal tabakalar seklinde
sensOr cihazlarinda kullanildiklarinda azotoksitleri (NO) gibi gazlar ve organik

¢Oziicli buharlarini hissederler.

3.10. Diger Alanlar

Metalli ftalosiyaninler, molekiillerin birbirlerine paralel dizildikleri kristaller
olusturduklarinda iyot gibi bir elemanla uygun doplama yapilirsa “molekiiler
metaller” olusur. Metalli ya da metalsiz ftalosiyaninler kullanilarak goriiniir 15181

tutup kizil6tesi (IR) 1s1nlart gegiren optik filtreler yapilir.
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EnzanEnn
n=8,12,18

Sekil 3.2. Liitesyumbis(oktakisalkil)ftalosiyanin Kompleksi
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Sekil 3.3. Liitesyumbis(oktakisalkil)ftalosiyanin kompleksinin elektrokromik goriintiisiiniin fotografi

3.11. Gelecekteki Alanlar

Son zamanlarda ftalosiyanin makrohalkasina redoks aktif boliimler baglanmasi
iizerine c¢aligsmalar baslamistir. Bunlarin i¢inde ferrosen, sterik olarak engellenmis
fenoller, tetratiyafulvalen vardir. Yiiksek iletkenlikte molekiil i¢i yiikk aktarimi
saglamak i¢in hem elektron verici hem de elektron ¢ekici kovalent olarak bagl bir

sistemin sentezi oldukea ilging bir hedeftir.

Detayli ve karmasik molekiil modelleme programlari arttik¢a istenilen yapida
ftalosiyanin tiirevlerini tasarlamak olanagi da artacaktir. Tek kristal diizenli hatasiz
ftalosiyanin filmlerin yapilmasinda yeni tekniklerin arastirmasi siirecektir. Bu
malzemeler 6zellikle anizotropik iletkenlik ve fotoiletkenlik calismalarinda yararl

olacaktir.
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Bir ftalosiyanin ile bir anorganik ya da molekiiler yar1 iletkenden olugsmus kompozit
malzemelerin Ozellikleri ve yapiminin anlasilmasi basarili fotovoltaik cihazlarin
tasarimi i¢in ¢ok Onemlidir. Degisken cok tabakali yapilar gelecek i¢in ¢ok ilgi
cekicidir. Molekiiler yari iletken olarak Cgp gibi son zamanlarda bulunmus elektron
cekici fullerenleri bulunduran kompozitler {izerine ¢ok sayida arastirma

yapilmaktadir.

Bundan bagka, ftalosiyanin malzemelerle nanoskala boyutlarinda metal ya da yari
iletken pargaciklarin birlesimi ilging optoelektronik etkiler verir. Cok yakin ge¢miste
elektronik pargalar biiylik bir hizla kiigiilmiistiir. Aym hiz siirerse gelecek yiizyilin
ortalarinda bilgisayar islem parcalar1 bir ftalosiyanin molekiiliinden baska bir

malzeme olmayacaktir.



BOLUM 4. DENEYSEL KISIM

4.1. Kullanilan Malzemeler Ve Kullanilan Cihazlar

4.1.1. Kullanilan kimyasal maddeler

Petrol eteri, etil alkol, metil alkol aseton, asetonitril, heptan, hegzan, DMF
(Dimetilformamid), THF (Tetrahidrofuran), potasyum karbonat, sodyum siilfat,
kinolin, N,N-Dimetilaminoetanol, ¢inko asetat, kobalt(Il) kloriir, bakir (II) kloriir,
silikajel, kloroform, dikloroftalik asit, asetikanhidrit, formamit, amonyum hidroksit,
tiyonil kloriir, 4,5- dikloroftalonitril, 3-merkapto-1-hekzanol, DBU (1,8-
diazabisiklo[5,4,0] undeka-7-ene).

4.1.2. Kullanilan cihazlar

Infrared spektroskopisi : ANTI UNICOM-Mattson 1000
Ultraviyole-visible spektroskopisi  : UNICOM UV-2

MAS : Voyager- DETA PRO Maldi-Tof
Spektrometer

'H-NMR : Bruker 300

B3C-NMR : Bruker 3500

4.2. Baslangic Maddesinin ve Yeni Maddelerin Sentezi
4.2.1. 5,6-Dikloro-1,3-izobenzofurandien sentezi (1)
Reaksiyon balonuna 30 g (127mmol) dikloroftalik asit ve 50 ml asetikanhidrit

alinarak bes saat geri sogutucu altinda kaynatildiktan sonra asetik asidin biiyiik bir

miktar1 yavas bir sekilde damitildi. Grimsi beyaz {iriin siiziildiikten sonra sicak petrol



eteri ile yikandi1 ve vakumda kurutuldu. Elde edilen {iriin verimi %92. E.N:178-180
0
C
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Sekil 4.1. 5,6-Dikloro-1,3-izobenzofurandien sentezi
4.2.2. 5,6-Dikloro-1H-izoindol-1,3(2H)-dion sentezi (2)

25 g (115 mmol) 5,6-dikloro-1,3-izobenzofurandien (1) reaksiyon balonuna alinarak
iizerine 35 ml formamit eklendi. Karigim {i¢ saat geri sogutucu altinda kaynatildi ve
oda sicakligina sogutuldu. Ele gegen c¢okelti siiziilerek saf su ile yikandi. P,Os

varliginda vakum altinda kurutuldu. Elde edilen iiriin verimi %93.E.N:195-197 °c

®) O

Cl Cl
HCONH,

ClI Cl
[e) O

Sekil 4.2. 5,6-Dikloro-1H-isoindol-1,3(2H)-dion sentezi
4.2.3. 4,5-Dikloro-1,2-benzendikarboksamid sentezi (3)
24 g (110 mmol) 5,6-dikloro-1H-isoindol-1,3(2H)-dion (2), 200 ml %30’luk

amonyum hidroksit ¢ozeltisi i¢inde oda sicakliginda bir giin siire ile karigtirildi. TLC

(50/1 CH.CIy/MeOH) kontrolii yapildi. Kontrol sonucunda baslangi¢ maddesi
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kalmadig1 goriildii. Olusan kirli beyaz renkli {iriin siliziilerek P,Os varliginda vakum

altinda 60 °C kurutuldu. Elde edilen iiriin verimi % 68. E.N:240-242 °C

cl cl
NH,OH NH,

NH

\

NH,

O
Sekil 4.3. 4,5-Dikloro-1,2-benzendikarboksamid sentezi

4.2.4. 4 5-Dikloro-1,2-disiyanobenzen sentezi (4)

Ug boyunlu bir reaksiyon balonuna argon atmosferinde 80 ml kuru dimetilformamit
almarak 0 °C ye sogutuldu. Uzerine sicaklik 5 °c yi gecmeyecek sekilde 60 ml
tiyonil klorliir damlatildi. Karistmin sicakligi  0-5 °C’de tutularak ve argon
atmosferinde, 16 g (68 mmol) 4,5-dikloro-1,2-benzendikarboksamid (3) yavas yavas
eklendi. Ele gegen reaksiyon karigimi 4 saat buz banyosunda ve daha sonra bir gece
oda sicakliginda manyetik karigtirici yardimiyla karistirildi. Akabinde 600 g buz
lizerine yavas yavas ve karistirilarak dokiildii. Buzlar eriyinceye kadar karistirma
islemine devam edildi. Olusan beyaz cokelekler siiziilerek bol saf su ile yikand,

metil alkolde kristallendirildi. Uriin % 55 verimle ele gegti. E.N:180-182 °C

Cl Cl CN

NH; SOCl,

Y

NH, DMF
Cl Cl CN

O

Sekil 4.4. 4,5-Dikloro-1,2-disiyanobenzen sentezi
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4.2.5. 4,5-bis(1-hidroksihekzan-3-yiltiyo)ftalonitril sentezi (5)

4,5- dikloroftalonitril THF’ de ¢oziliir tizerine K,CO3 ve 3-merkapto-1-hekzanol

ilave edilerek uygun reaksiyon sartlarinda bir giin boyunca reaksiyona devam edildi.

Reaksiyon ortaminda ki THF uzaklastirildiktan sonra elde edilen yagimsi sar1 renkli

iirlin silikajel tizerinden kolon kromatografisi ile saflastirildi.

NC

NC

SH

CI /\)\/\
2 OH

Cl

Sekil 4.5. 5 maddesinin sentezi

Verim =2.14 g (53.78 %)

E.N. =Yagmsi

M.A. = (CgongNgOzSz (392 g/mol)

Tablo 4.1. (5)’c ait elementel analiz sonuglari

Elementel Analiz C H N
Teorik % 61,19 | 7,19 | 7.14
Pratik 62,07 | 7,11 | 6,95

THF
K,CO;

OH

NC S

NC S OH
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FT-IR (KBr,) vicm™: 3340 cm™, 3245, 3200, (CH,—OH), 3075, 3042, (Ar-H), 2954,
2929, 2870 (Alifatik, -CH and ~CH,), 2233 cm™ (-CN), 1725 (H-O..H, zayif), 1651,
1592 (st), 1571, 1552, 1463, 1417, 1355, 1350, 1118, 1052, 964, 929, 891, 812, 754,
684, 66

'H NMR : ([D®] - DMSO) & 7.80 (s, 2H, orto to SR, Fenil H3, H6), 4.64 (s, t, br, —
CH,-OH, D,0), 3.55 (t, 2H, —-CH,—OH), 3.35 (DMSO), 2.60 (t, 2H, R,CH-S-), 1.78
(t, 2H, CH,—CH,0H), 1.58-1.28 (m, 8H, CH,CH,CH,), 0.97 (t, 6H, CHs).

3C NMR : ([300 MHz, &, D°] — DMSO): 147.8(S-ArC), 131.3 (Ar-C, orto SR),
116.0(CN), 112.4 (Ar-C, orto CN), .2 (CH,0H), 40.44 (DMSO0), 36.6 (S-CH,), 32.3
(CHy), 28.5(CH,), 25.2 (CH2) ppm.

MS (MALDI-TOF-MS, matsiks olarak a-cyano—4—hydroxycinnamic acid (CHCA)):
392.1[M]".

4.26. 2,3,7,8,12,13,17,18-oktakis{1-hidroksihekzan-3-yiltiyo)-ftalosiyaninato
kursun(l1) (6) sentezi

0.1 gr 5 ve dikkatlice kurutularak suyu tamamen uzaklastirilmis olan 0.1 mmol PbCl;
tuzu azot atmosferi altinda N,N-dimetilaminoetanol ortaminda silifli Pc tiiplinde
reaksiyona sokuldu. Karisim azot atmosferi altinda 155°C’de 7 saat karistirildi.
Sogutulan karigtm organik ve inorganik Kkirliliklerden hegzan ve heptan ile
berraklasana kadar yikanir. Yesil {iriin silika jel {izerinden kolonla saflastirilir. Elde

edilen yagimsi yesil iirin MeOH, CHCl3, THF, Aseton, DMF ve DMSO iginde

¢Ozlniirdir.
Verim =0.048 g (42.42 %)
E.n. = >200°C

MA = C80H112N80888Pb (1775 g/mol)
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Tablo 4.2. (6)’ya ait elementel analiz sonuglari

Elementel Analiz C H N
Teorik % 54.08 | 6.31 | 6.31
Pratik 53.78 | 6.12 | 6.18

FT-IR (KBr) vicm™: 3369, 3245 (CH,—OH), 3058, 2954, 2929, 2870, 1714 (H-O..H,
zay1f), 1658, 1651, 1593, 1556, 1531, 1455, 1403, 1378 (st), 1336, 1311, 1259, 1195,
1168, 1118, 1078, 1056(st), 937, 883, 829, 767.;

'H NMR ([D°] - DMSO) & : 7.90-7.20 (s, br, 8H, ortho to SR, Fenil H3, H6), 4.44
(t, br, 4H, -CH,-OH, D,0), 3.58 (t, br, 8H, -CH,—OH), 3.33 (DMSO0), 2.55 (t, br,
8H, R,CH-S-), 1.77 (t, 16H, CH,—CH,OH), 1.62—-1.20 (m, 32H, CH,CH,CH), 0.98
(t, 24H, CHj).

UV-Vis (THF), Amax/nm: 726 (8,41), 690(1,80), 651(1,82), 413(2,78), 379(2,90)
350(2,80).;

MS(Maldi-TOF, matriks olarak CHCA): m/z (100 %): 1776.5 [M+H]".

4.2.7. 2,3,7,8,12,13,17,18 — oktakis{1-hidroksihekzan-3-yiltiyo)—ftalosiyaninato
cinko(ll) (7) sentezi

0.1 gr 5 ve dikkatlice kurutularak suyu tamamen uzaklastirilmis olan 0.1 mmol
Zn(0,CMe); tuzu azot atmosferi altinda N,N-dimetilaminoetanol ortaminda silifli Pc
tiiplinde reaksiyona sokuldu. Karisim azot atmosferi altinda 155°C’de 7 saat
karistirildi. Sogutulan karisim organik ve inorganik kirliliklerden hegzan ve heptan
ile berraklagana kadar yikanir. Yesil {iriin silika jel iizerinden kolonla saflastirilir.
Elde edilen yagimsi yesil iirtin MeOH, CHCl3, THF, Aseton, DMF ve DMSO i¢inde

¢Ozlniirdiir.
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Verim =0.043 mg (41.25 %)
m.p. =>200°C
MA = CgoH112Ng05SsZNn (1633 g/mol)

Tablo 4.3. (7)’ ye ait elementel analiz sonuglari

Elementel Analiz C H N
Teorik % 58.78 | 6.86 | 6.86
Pratik 58.55 | 6.91 | 6.77

FT-IR (KBr disk)v: 3340 (br), (CH,—OH), 3058, 2953, 2920, 2868, 1723 (H-O..H,
zaytf), 1633, 1593, 1568, 1556, 1495, 1454, 1427, 1404(st), 1371(st), 1330, 1294,
1236, 1178, 1120, 1085 (st), 939, 883, 777, 742, 698, 659.

'"H NMR ([D°] -DMSO0) & : 7.95-7.22 (s, br, 8H, ortho to SR, Fenil H3, H6), 4.48 (t,
br, 4H, -CH,-OH, D,0), 3.58 (t, br, 8H, -CH,~OH), 3.33 (DMSO), 2.56 (t, br, 8H,
R,CH-S-), 1.75 (t, 16H, CHy~CH,0H), 1.60-1.20 (m, 32H, CH,CH,CH,), 0.97 (t,
24H, CHs).

UV-Vis (THF), Amax/nm: 700, (11.81), 668 (3.40), 630 (2.90), 449 (1.90), 360 (6,40),
298(8,39);

MS (MALDI-TOF-MS, matriks olarak (CHCA) ): 1636.1 Da [M+H]".

4.2.8. 2,3,7,8,12,13,17,18 — oktakis{1-hidroksihekzan-3-yiltiyo)-ftalosiyaninato
bakar(l1) (8) sentezi

0.1 gr 5 ve dikkatlice kurutularak suyu tamamen uzaklastirilmis olan 0.1 mmol
CuCl, tuzu azot atmosferi altinda N,N-dimetilaminoetanol ortaminda silifli Pc
tiipiinde reaksiyona sokuldu. Karistm azot atmosferi altinda 155°C’de 7 saat
karistirlldi. Sogutulan karigim organik ve inorganik kirliliklerden hegzan ve heptan

ile berraklagana kadar yikanir. Yesil {irlin silika jel iizerinden kolonla saflastirilir.
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Elde edilen yagimsi yesil iiriin MeOH, CHCI3;, THF, Aseton, DMF ve DMSO iginde

¢Ozlniirdir.

Verim =0.035 mg (33.61 %);

E.n. =>200°C

MA = CgoH112NgOsSsCu (16315 g/mol)

Tablo 4.4. (8)’e ait elementel analiz sonuglar

Elementel Analiz C H N
Teorik % 58.84 | 6.86 | 6.86
Pratik 58.80 | 6.76 | 6.71

FT-IR (KBr disc) v: 3331, 3242 (CH,-OH), 3062, 2954, 2929, 2870, 1719 (H-O..H,
zayif), 1645, 1595(st), 1504, 1453, 1435, 1411, 1379, 1338, 1290, 1257, 1244, 1184,
1124, 1082, 1055(st), 950, 881, 846, 783, 744, 732, 715, 704, 659.

UV/Vis (THF), Amad/nm: 693, (10.88), 663(2.92), 623(2.76), 418 (2.67), 352 (6.58);

MS (MALDI-TOF-MS, matriks olarak CHCA): m/z : 1628.3 Da [M+H]".

4.2.9. 2,3,7,8,12,13,17,18 — oktakis{1-hidroksihekzan—-3-yiltiyo)—ftalosiyaninato
kobalt(I1) (9) sentezi

0.1 gr 5 ve dikkatlice kurutularak suyu tamamen uzaklastirilmis olan 0.1 mmol
CoCl, tuzu azot atmosferi altinda N,N-dimetilaminoetanol ortaminda silifli Pc
tiipiinde reaksiyona sokuldu. Karistm azot atmosferi altinda 155°C’de 7 saat
karistirildi. Sogutulan karisim organik ve inorganik Kirliliklerden hegzan ve heptan
ile berraklagana kadar yikanir. Yesil {irlin silika jel iizerinden kolonla saflastirilir.
Elde edilen yagimsi yesil iiriin MeOH, CHCl3, THF, Aseton, DMF ve DMSO i¢inde

¢Ozlniirdir.
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Verim =0.027 g (26.01 %).
E.n. =>200°C
MA = CgoH112Ng0sSsCo (1627 g/mol)

Tablo 4.5. (9)’a ait elementel analiz sonuglar1

Elementel Analiz C H N
Teorik % 59.00 | 5.88 | 6.88
Pratik 58.93 | 5.85| 6.78

FT-IR (KBr) vicm™:v: 3332, 3241 (CH,-OH), 3064, 2954, 2929, 2870, 1719 (H-
O..H, Zayif), 1595(st), 1510, 1442, 1411, 1381, 1332, 1284, 1184, 1188, 1128, 1089,
1067(st), 1051, 999, 962, 881, 783, 752, 738, 707,

UV-Vis (THF), kmax/nm: 679 (6.22), 609 (2.86), 442(3.16) 308, (7.25);

MS(Maldi-TOF, matriks olarak CHCA): m/z (100 %): 1630 [M+H]".

4.2.10. 2,3,7,8,12,13,17,18 — oktakis{1-hidroksihekzan-3-yiltiyo)-ftalosiyaninato

mangan(l11) klor (10) sentezi

0.1 gr 5 ve dikkatlice kurutularak suyu tamamen uzaklastirilmis olan 0.1 mmol
MnCl, tuzu azot atmosferi altinda N,N-dimetilaminoetanol ortaminda silifli Pc
tiiplinde reaksiyona sokuldu. Karisim azot atmosferi altinda 155°C’de 7 saat
karistirildi. Sogutulan karigim organik ve inorganik kirliliklerden hegzan ve heptan
ile berraklagana kadar yikanir. Yesil {irlin silika jel iizerinden kolonla saflagtirilir.
Elde edilen yagimsi yesil iirtin MeOH, CHCl3, THF, Aseton, DMF ve DMSO i¢inde

¢Ozlniirdir.
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Verim =0.034 g (32.82 %);
E.n. = >200°C
MA = CgoH112NgOsSsMn (1622 g/mol)

Tablo 4.6. (10)’a ait elementel analiz sonuglar

Elementel Analiz C H N
Teorik % 59.18 | 6.91 | 6.91
Pratik 58.98 | 6.72 | 6.65

FT-IR (KBr disc)v: 3331, 3243 (CH,—OH), 3040, 2954, 2929, 2870, 1716 (H-O..H,
zayif), 1643, 1595, 1570, 1537, 1463, 1413 (st), 1377(st), 1327, 1286, 1184, 1125,
1073(st), 956, 883, 850, 781, 763, 744, 729, 707, 659.

UV/Vis (THF), Amax/nm: 755(9.28) (n—n ), 683 (2.35, n-n'), 520 (4.16, CT),
482(CT, 5.42, 454(5.67), 377(5.62, deeper, n—n ).

MS(Maldi-TOF, CHCA as matrix): m/z (100 %): 1625.3. [M+H]".

4.2.11. Bis-({[4, 5, 4',5',4",5",4°>°, 5°°] - oktakis{1-hidroksihekzan—3-yiltiyo)—
ftalosiyaninato}lutesyum(ll1)}) (11) sentezi

0.2 g 5, 1,8 diazabisiklo[5,4,0] undek-7-ene (DBU) ile 1.5 cm® kuru n-hekzanol
icinde susuz Lu(acac)s tuzuyla N, gazi altinda silifli bir tiipte 180 °C de 36 saat
reaksiyona sokuldu. Olusan yesil-mavi iiriin oda sicakligina kadar sogutulduktan
sonra birka¢ kez sicak hekzan-propan-2-ol karisimiyla renk berrak olana kadar
kirlilikler uzaklastirildi. Olusan ftalosiyanin 6nce (THF\MeOH, 5:1) silikajel
iizerinden sonra (CHCl3\MeOH, 5:1) sephadex iizerinden kolon yapildi. Olusan Iki
katli lutesyum ftalosiyanin MeOH, Aseton, DMF, DMSO, THF ve kinolin de iyi

¢Oziinmektedir
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Verim = 4,33 mg (10.52%),
E.n. = >200°C
MA = C160H224N16016S16LLU (3315 g/mol)

FT-IR (KBr disc) v: 3280 (CH,-OH), 3111, 2927, 2862, 1707 (H-OH, weak),
1697,(w), 1645, 1593, 1556, 1485, 1444, 1402, 1371, 1323, 1292, 1203, 1107, 977,
941, 889, 839, 767, 754, 696.

UV/vis (THF), Amax (nm): 700, 632, 537, 362.

MS (MALDI-TOF-MS, a-cyano-4-hydroxycinnamic acid (CHCA) as matrix): 3316
Da [M+H]+.

4.2.12. Bis-({|4, 5,4',5',4",5",4°>°, 5°>°] - oktakis{1-hidroksihekzan—-3-yiltiyo)—
ftalosiyaninato}yiterbiyum(l11)}) (12) sentezi

0.2 g 5, 1,8 diazabisiklo[5,4,0] undek-7-ene (DBU) ile 1.5 cm® kuru n-hekzanol
icinde susuz Yb(acac)s tuzuyla N, gazi altinda silifli bir tiipte 180 °C de 36 saat
reaksiyona sokuldu Olusan yesil-mavi {irlin oda sicakligina kadar sogutulduktan
sonra birka¢ kez sicak hekzan-propan-2-ol karisimiyla renk berrak olana kadar
kirlilikler uzaklastirildi. Olusan ftalosiyanin 6nce (THF\MeOH, 5:1) silikajel
iizerinden sonra (CHCI3\MeOH, 5:1) sephadex iizerinden kolon yapildi. iki katl
yterbiyum ftalosiyanin MeOH, Aseton, DMF, DMSO, THF ve kinolin de iyi
¢oziinmektedir. Olusan ftalosiyanin 6nce (THF\MeOH, 5:1) silikajel iizerinden sonra
(CHCI3\MeOH, 5:1) sephadex tizerinden kolon yapildi.

Verim = 2,5mg (11.54%)
E.n. = >200°C
MA = C150H224N16016816Yb (3313) g/mol)

FT-IR (KBr disc) v: 3263 (CH,-OH), 3060, 2927, 2857, 1720 (H-OH, weak),
1673,(w), 1605, 1556, 1446, 1455, 1407, 1375, 1322, 1204, 1128, 942, 891, 837,
755, 696.
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UV/vis (THF), Amax (nm): 698, 630, 539, 364.

MS (MALDI-TOF-MS, a-cyano-4-hydroxycinnamic acid (CHCA) as matrix): 3314
Da [M+H]".

4.2.13. Bis-({[4, 5, 4',5',4",5",4°>°, 5°>°] - oktakis{1-hidroksihekzan—-3-yiltiyo)—
ftalosiyaninato}lantan(l11)) (13) sentezi

0.2 g 5, 1,8 diazabisiklo[5,4,0] undek-7-ene (DBU) ile 1.5 cm® kuru n-hekzanol
icinde susuz La(acac); tuzuyla N, gazi altinda silifli bir tiipte 180 °C de 36 saat
reaksiyona sokuldu. Olusan yesil-mavi iiriin oda sicakligina kadar sogutulduktan
sonra birka¢ kez sicak hekzan-propan-2-ol karisimiyla renk berrak olana kadar
kirlilikler uzaklastirildi. Olusan ftalosiyanin 6nce (THF\MeOH, 5:1) silikajel
iizerinden sonra (CHCIl3\MeOH, 5:1) sephadex iizerinden kolon yapildi. ki katl
lantanyum ftalosiyanin MeOH, Aseton, DMF, DMSO, THF ve kinolin de iyi
¢oziinmektedir. Olusan ftalosiyanin 6nce (THF\MeOH, 5:1) silikajel {izerinden sonra

(CHCI3\MeOH, 5:1) sephadex tizerinden kolon yapildi.

Verim = 6,40 mg (12.71%)
E.n. = >200°C
MA = C160H224N16015815Yb (3313) g/mol)

FT-IR (KBr disc) v: 3271 (CH,-OH), 3101, 2983, 2862, 1724 (H-OH, weak), 1643,
1591, 1568, 1444, 1435, 1361, 1321, 1201, 1056, 981, 933, 883, 835, 748, 692.

UV/vis (THF), Amax (nm): 696, 663, 630, 532, 368.

MS (MALDI-TOF-MS, a-cyano-4-hydroxycinnamic acid (CHCA) as matrix): 3280
Da [M+H]+.
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NC. : §
NC

(5)

OH

M=Pb(6). Zn(7), Cu(8), Co(9), Mn(10)

Sekil 4.6. 2,3,7,8,12,13,17,18- oktakis{1-hidroksihekzan—3-yiltiyo)—ftalosiyaninato metal’ in yapisi
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Lin

oH

Ln=Lu(1l), Yb(12), La(13),

Sekil 4.7. Bis-({[4, 5, 4, 5', 4", 5", 4, 5]- oktakis{1-hidroksihekzan-3-yiltiyo)—
ftalosiyaninato}Ln(I11)) [ Ln = La, Eu, Yb, Lu] yapisi
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4.3. Spektroskopik Karakterizasyon Sonuglar:

Bu ftalosiyaninlerin sergiledikleri hidrofobik ve hidrofilik dogas: FT-IR, *H ve °C
NMR, MALDI-TOF MS ve UV-Vis spektroskopileriyle karakterize edildi.

Pb, Zn, Cu, Co ve Mn metalli mono ve Lu, Yb ve La metalli sandvig¢ tipi
ftalosiyaninler icin elektronik absorpsiyonlar THF de &lgiildii. Dan Simetrisindeki
metalli ftaalosiyaninlerin Q band absorpsiyonu ikili dejenere durumda 1E,
simetrisindeki a;y—eqy gegisinden kaynaklanmaktadir. Bu gecis 700 nm civarinda tek
bir pik olarak ortaya ¢ikmaktadir. Ftalosiyaninlerin Q bandlarina ilaveten
gosterdikleri B bandi ve ylik transfer bandi (400-450) sirasiyla n-n* ve derin n-n*
gecislerinden ortaya ¢ikmaktadir. Sekil A.14° de mono ftalosiyaninler i¢cin THF
icinde alinan UV-Vis spektrumlarinda Q bandlari sirasiyla 726, 700, 693 ve 755 nm
de, Sekil A.24 de iki kath ftalosiyaninler i¢in THF i¢inde alinan UV-Vis
spektrumlarinda Q bandlart sirastyla 700, 698 ve 696 nm de gozlenmistir. Bu datalar
Q band absorpsiyonunu benzen halkasi {izerindeki substituentlerin varligina oldukga
duyarl oldugunu gostermektedir. Agregasyonun yol a¢tig1 boya derisimindeki artis
Q bandinin daha kisa dalga boyuna kaymasina ve molar abssorpsiyon katsayisinin
azalmasina neden olur. Maksrosiklik benzonoid posisyonundaki —S atomunun varligi
ftalosiyanin ¢ekirdeklerinin optik 6zelliklerine biiylik katki yapmaktadir. Elektronik
absorpsiyon spektrumlar1 6nemli derecede kirmiziya kaymaktadir. Bu yilizden

ozellikle biyomedikal uygulamalar i¢in ilgi ¢ekicidir.

4.3.1. Ftalosiyaninlerin agir metallerle spektroskopik olarak etkilesiminin

incelenmesi

Ftalosiyanin tiirevlerinin paketlenmesinin metal sensor, gaz sensor ve yari iletken
gibi pek c¢ok ilging Ozelliklere neden oldugu bulunmustur. Periferal konuma
dogrudan heteroatom baglanmis ftalosiyanin ve porfirazinler yumusak ve sert
metaller ile etkilestirilebildigi zaman metal iyonlarina optik olarak duyarhdirlar.
Oksijene ek olarak ftalosiyaninin periferal konumundaki S don6r atomunun sert
metal iyonofor olarak hareket ettigi gosterilmistir. UV-Vis spektroskopisi farkli

boyutlardaki yumusak gec¢is metalleri ile ftalosiyaninlerin S ve O dondr atomlarinin
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komplekslesme kapasitesini gostermek igin kullanilmistir. Her bir titrasyon deneyi
THF-MeOH (5:1 v:v) ¢ozeltisi iginde ¢ozillmiis ftalosiyaninlere AgNO3, Na,PdCl,
ve HgCl; analitlerinin ¢ozeltileri ile yapildi. THF-MeOH igerisinde komplekslerin
spektroskopik ¢oziniirligi 1,0 x 10° mol/dm® olarak belirlendi. Burada metal
tuzunun yiiksek derisimi (1,0 x 10 M) titrasyon boyunca hacim degisimini ihmal
edebilecek diizeyde tutmak igin kullanilmistir. MeOH igindeki AgNO3’ 1n kisim
kisim ilavesi edilmesi ile THF-MeOH i¢inde baslangicta oda sicakliginda mavi yesil
olan ¢ozelti AgNO; ile oOnerilen kompleksin olugsmasi sonucunda maviye
dontismesine neden olmustur. Bu Ag(I) kompleksinin ¢dziiniirliigii karsit anyonlarin
degismesi ile arttirilamaz. Sekil A.15-A.24’ de Pb, Zn ve Cu ftalosiyaninlerin farkli
derisimlerdeki AgNOj3, Na,PdCl; ilavesi ile degisimini gosterilmistir. Bu grafikler
Pb, Zn ve Cu ftalosiyanin komplekslerinin dondr atomlarina Ag (I) ve Pd(ll)

baglanmasi ile Q ve B bandlarinda belirgin bir degisim gostermektedir.

PbPc’ nin AgNOQ;3 ile titrasyonu sirasinda 726 nm de ki Q bandi mavi yada kirmiziya
kayma gibi etkiler olmadan sadece azalirken buna eslik eden 350, 676 ve 778 nm de
yiikselen bandlar Ag” iyonlar: ile metalin baglandigini gdstermektedir (Sekil A.15).
Sekil A.16> da Ag" iyon derisimi ile absorbanslardaki degisimler gosterilmistir. Q
band absorpsiyonu icin déniim noktasinda yaklasik olarak 3x10° M Ag® iyonu
eklenmistir. Olciimler sirasinda PbPc’ nin derisimi 1x10° M oldugundan PbPc ile
Ag" iyonlarmin baglanma oram 1:3 olarak belirlenmistir (Sekil A.16). PbPc’ nin Pd*
iyonu ile etkilesimi sekil A.17° de goriilmektedir. Bu grafiktende goriilecegi gibi 726
nm deki Q bandi kayma olmaksizin azalirken 335 ve 654 nm deki bandlar
ylkselmistir.  Titrasyon sirasinda demetelasyon oldugu sekilden agikca
gorilmektedir. Ayrica izobestik noktolarin degismesi ortamda sadece bir dimer
tiriiniin olmadigin1 demetelasyon sonucu yeni tiirlerin olustugunun bir kanitidir.

PbPc’ nin Pd** iyonlarim baglama orani ise 1:4 olarak bulunmustur (Sekil A.18).

ZnPc¢’ nin AgNO3 ve NayPdCl; ilavesi ile titrasyonu sirasinda sirastyla 700 nm de ki
Q bandi kayma olmaksizin azalirken aym1 anda 640 ve 753 nm de agregasyon
bandlari olusmaktadir (Sekil A. 19-20). ZnPc’nin Pd** iyonlarint baglama orani 1:4
olarak bulunmustur (Sekil A.21). ZnPc’nin titrasyonunda izobestik noktolar olusan

dimer tiirlerinin ayni tiir dimerker oldugunu gostermektedir.
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CuPc’ nin NayPdCl; ilavesi ile titrasyonu sirasinda 693 nm deki Q bandi azalirken
326 ve 649 nm de yeni bandlar ortaya ¢ikmistir (sekil A.22) Titrasyon sirasinda
degismeyen izobestik noktolar ortamda sadece dimer tiirlerinin olustugunu

gostermektedir.

Cift katli ftalosiyaninlerin olusumu i¢in UV-Vis spektrumunda Q ve B bandlarina
ilave olarak 500 nm civarinda karakteristik radikal bandlar1 ortaya ¢ikmaktadir. Bu
calismada sentezleri yapilan Lu, Yb ve La ftalosiyaninler i¢in sirasiyla Q bandlari
700, 698 ve 696 nm de, B bandlar1 362, 366 ve 363 nm de ve radikal bandlar 537,
539 ve 532 nm de ortaya ¢ikmustir (Sekil A.24).

Iki katli ftalosiyaninlerin Ag® iyonu ile etkilesimi sonucu olusan UV-Vis
spektrumlar incelendiginde LuPc i¢in 700 nm de ki Q bandi kayma olmaksizin
azalirken 663 nm de agregasyon bandi olusmustur (Sekil A.25). YbPc i¢in 698 nm
deki Q band1 azalirken 656 ve 759 nm de yeni agregasyon bandlar1 olusmustur (Sekil
A.26). LaPc i¢in 696 nm deki Q bandi kayma olmaksizin azalirken 719 ve 734 nm de
yeni agregasyon bandlar1 olusmustur(Sekil A.27).

4.3.2. Elektrokimya ve in-situ spektroelektrokimya sonuclari

Pb, Zn, Cu, Co ve Mn ftalosiyaninlerinin voltametri ve in-situ spektroelektrokimyasi
elektrolit olarak TBAP igeren DMSO igerisinde Pt elektrot lizerinden belirlenmistir.
Redoks ¢iftlerinin doniisiimii ve bilesenler igin elektrokimyasal veriler, anodik ve
katodik pik potansiyel ayirimi (AEp) ve ilk yiikseltgenme ile indirgenme arasindaki
fark (AEyp) tablo 4.7’ de ozetlenmistir. AE, degeri 0,010 V.s? tarama hizinda
genellikle 0,060 dan 0,090 V’ a degismektedir. Bunlar doniisiimliiden yar

doniistimliiye davranis gostermektedir.

Pb, Zn ve Cu kompleksleri ii¢ indirgenme ¢ifti( R1-R3) ve bir veya iki yiikseltgenme
cifti (O1-02) gostermektedir. Bu ¢iftler i¢in pik akimlarinin tarama hizinin kara kokii
ile dogrudan orantili oldugu bulundu. Pb, Zn ve Cu’ 1n yar1 dalga potansiyelleri metal
merkezindeki farkli polarizasyon etkisiyle bazi degismeler ile birlikte genellikle
birbirine benzerdir (Tablo 4.7).
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Sekil A.28(A) PbPc’ nin tipik siklik voltagramini gostermektedir. Ftalosiyaninlerin
indirgenmesi, LUMO’ nun pozisyonu ile iligkili iken yiikseltgenmesi HOMO’ nun
pozisyonu ile iligkilidir. Bu yiizden AEj; redoks inaktif metal i¢eren ftalosiyanin
tirlerinde HOMO-LUMO aralig1 ile yakindan iligkilidir. Pb, Zn ve Cu kompleksleri
icin elde edilen AE;/,; degerleri redoks inaktif metal iceren ftalosiyaninler i¢in yapilan

caligmalar ile uyum igerisindedir.

In-situ spektroelektrokimyasal 6lgiimler boyunca redoks proseslerinde hayati Sneme
sahip komplekslerin potansiyel elektrolizleri kontrol edildi. Bu degisim genellikle es
zamanli olarak 500-600 nm aralifinda yeni bir absorpsiyon bandinin ortaya ¢ikmasi
ve Q bandinin degisme olmaksizin azalmasidir. Sekil A.28(B-D) redoks inaktif metal
iceren kompleks olan PbPc’ nin redoks boyunca in-Situ UV-vis degisimini
gostermektedir. Benzer karakteristik spektral degisimler Zn ve Cu’ 1n redoks siiresi

boyunca gozlenmistir.

Co ve Mn ° 1n redoks potansiyelleri Pb, Zn ve Cu ile karsilastirildiginda oldukga
farklidir. (Tablo 4.7) Co ve Mn’ m ilk indirgenmesi Pb, Zn ve Cu ile
karsilastirildiginda daha diisiik negatif potansiyellerinde meydana gelmistir. Co’ 1n
ilk yiikseltgenme potansiyeli diger kompleksler ile karsilastirildiginda daha diisiik
pozitif degerdedir. Iki grup arasindaki voltametrik davranislardaki fark MnPc, CoPc
ve FePc gibi ftalosiyanin molekiillerinin HOMO-LUMO arasinda enerji diizeyine
sahip metallerden dolayidir. Redoks aktif metal iceren metalli ftalosiyaninlerde ilk
indirgenme ve yiikseltgenme DMF ve DMSO gibi polar solventler oldugunda
metalde olmasi beklenirken, lk yiikseltgenme DCM ve THF gibi non-polar

solventlerde ftalosiyanin lizerinde olmasi beklenir.

Sekil A.29° da DMSO/TBAP varliginda CoPc’ nin degisik tarama hizlarinda siklik
voltogrami, sekil A.30-31’ de ise diferansiyel puls diyagrami goriilmektedir. O1 ile
O1’ ve R1 ile R1’ sirastyla CoPc’ nin metali izerinde meydana gelen ilk indirgenme
ve yiikseltgenmedir. CoPc kompleksinin ikinci indirgenme siireci R1’ ¢iftinden daha
negatif potansiyellerde olusur. Halbuki CoPc kompleksinin ikinci ylikseltgenmesi
polar veya koordine solventlerde O1 ¢iftinden daha pozitif potansiyellerde meydana

gelir. Bu yiizden genellikle belirlenemez. Tiim bu gézlemler dolayli yoldan solvent
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molekiilleri ve yardimci elektrolit anyonlar1 ile aksiyel pozisyonlarda farklh
koordinsyon tiirleri arasinda dengeden dolayr metal {izerindeki ilk indirgenme ve
yiikseltgenmeyi iki redoks siirecine yarar. Ilk yiikseltgenmenin yarilmasi &zellikle
Co(Il)Pc  kompleksinin ilk indirgenme siireci Onceki c¢alismalarda nadiren
belirlenebilmistir. Ama yinede dnceki caligmalarda Lever ve arkadaglar1 tarafindan
onerilmistir [125, 130]. Polar koordine solventlerdeki kobalt ftalosiyanin
cozeltilerinde CoPc(DMSO), CoPc(DMSO); ve [CoPc(DMSO)(CIOy4)] gibi 5 ve 6
koordinasyonlu tiirler arasinda denge vardir bu denge ilk indirgenme ve ilk
yiikseltgenmenin yarilmasina neden olabilir. Bu yiizden CoPc¢’nin ilk oksidasyonu
(O1 ve O1”) ve ilk indirgenmesi (R1 ve R1’) sirasiyla [Co(I[)Pc(-2)]/ [Co(I)Pc(-3)]
ve [Co(IPc(-2))/[Co(lI)Pc(-2)]" ciftleri icin aksiyel konumlardaki farkli
koordinasyonlagsmis tiirlerin redoks prosesleri ile belirlenebilebilmistir. Ilk
indirgenme ve yiikseltgenme i¢in diger bir sebepte agrege olmus ve agrege olmamis
tirler arasinda yavas bir denge olmasidir. Ama yinede bu sebep aksiyel
koordinasyolagsmis tiirlerin varligindan dolayr CoPc’ lerin diisiik agregasyonu ile
ihmal edilebilir. Ayrica ayn1 yarilma davranisi CoPc’nin seyreltik ¢ozeltilerinde de
gozlenmektedir. Diigiik derisimli durumlarda agrege olmus tiirlerin agrege olmamis
tirlere dontismesi beklenmektedir. Literatiirdeki bilgiler [125] ile karsilatirildiginda
ikinci ve {igiincii indirgenme (R2 ve R3) sirasiyla [Co(IT)Pc(-2)]/[Co(1)Pc(-3)]* ve
[Co()Pc(-3)]%/[Co()Pc(-4)]* iftlerini gdstermektedir. Co(II) kompleksi igin
metalin ilk indirgenme ve yiikseltgenmesi arasindaki ayirim (sirasiyla O1-R1 ve O1°-
R1”i¢in 0,63 V ve 0,76V) literatiirdeki degerler ile uyumludur [125,126-129].

CoPc’nin redoks proseslerinin belirlenmesi i¢in ek olarak bu komplekslerin in-situ
spektroelektrokimyasi ¢alisilmigtir. Sekil A.32-34" de CoPc’ nin ve elektrokimyasal
sliregte olusan tiirlerin tipik absorpsiyon spektrumlari goriilmektedir. -0,60 V’ da 678
nm deki Q bandi azalarak 719 nm ye kaymaktadir. 454, 651 ve 855 nm de yeni
bandlar ortaya ¢ikmigtir. 400-500 nm arasinda yeni bandlarin olusmasi ve Q bandinin
kirmiziya kaymasi [Co(l)Pc(-2)]  tiirliniin olustugunu ve CoPc de ilk indirgenmenin
metal merkezinde oldugunu gostermektedir [131,132]. -1,00 V’ a kars1 ikinci
indirgenme boyunca 324, 651 ve 855 nm deki bandlar azalirken 454 ve 719 nm de
bandlar yiikselmstir (Sekil A.33). Aymi zamanda 500-600 nm arasinda artis ile
birlikte 562 nm de yeni bir band olusmustur. 500-600 nm arasinda yeni bir band
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olusmast CoPc kompleksi i¢in ikinci indirgenmenin halkada oldugunun

karakteristigidir. Bu proseste [Co(I)Pc(-2)]/ [Co(I)Pc(-3)]? ¢iftini gostermektedir.

Sekil A.35 farkli tarama hizlarinda MnPc¢’ nin siklik voltogramint gostermektedir.
MnPc kompleksi R1, R2 ve R3 olan ii¢ ana indirgenme prosesi gdstermistir. ilgili
yar1 dalga potansiyelleri tablo 4.7° de listelenmistir. Mn(III)Pc(-2)X" kompleksinin
literatiirdeki Onceki caligmalardaki redoks davranislariyla karsilastirildiginda [133,
140] R1 prosesi Mn(l11)Pc(-2)X /Mn(l11)Pc(-2) olabilir. Mn ftalosiyaninlerde ilk
olarak aksiyel konumdaki ligand olan CI“ nin kaybedilme reaksyonu
beklenilmektedir. Mn(lI1)Pc(-2)X"~ kompleksinin ikinci indirgenmesi farkli
gbzlemlere sahiptir. Bazi raporlarda Mn(II)Pc(-3) seklindeki halka {izerinde
indirgenmeyi Onerirken [133-138] digerleri Mn(I[)Pc(-3) seklinde metalin
indirgendigini  6nermektedir [138, 139 ve 140]. Bu c¢alismada Mn(II)Pc(-
2)[[IMn()Pc(-2)]” ilgili R2 prosesi in-situ spektroelektrokimya kullanilarak
belirlenmistir. Bununla birlikte R2 prosesinden sonra R2’ ve R2’’ olarak gosterilen
iki yar1 indirgenme prosesi not edilmistir. Bu gozlemler Mn(II)Pc(-2)’ nin ilk
indirgenmesinden sonra Mn(ll)Pc(-2) ve O, arasindaki etkilesim sonucunda p-0xo
MnPc ve Mn(lI)Pc-O-PcMn(I1l) olustugunu  gostermektedir. p-0xo MnPc
tiirlerinden, Mn(II)Pc tiirlerine daha yiiksek egilim Lever ve arkadaslari tarafindan
daha Onceki c¢aligmalarda gosterilmistir [141]. Ayrica Nykong ve arkadaslar
tarafindan da bulunmustur [133]. p-oxo MnPc tiirleri, Mn(IT)Pc ve O, arasindaki
etkilesim ile tretilebilir. Voltametrik olgiimler N, altinda yapilmasina ragmen O

indirgenme sirasinda hiicreye girebilmektedir.

MnPc¢’ nin in-situ UV-Vis spektral degisimi havasit alinmis DMSO/TBAP
cozeltisinde belirlenmistir. Sonuglar Sekil A.37-39” da gosterilmistir. -0,33 V’ a kars1
ilk indirgenme boyunca 749 nm’ deki Q bandi1 699 nm’ ye kaymasina eslik eden 595,
649 ve 902 nm de yeni bandlar olusmustur (Sekil A.37). Q bandinin maviye kaymasi
ve yiik transfer bolgesinde yeni bandlarin olusmasi Mn(II)Pc(-2) tiirlerinin olugmasi

icin karakteristik spektral degisimlerdir [135-140].
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Tablo 4.7. 6-10 maddeleri igin elektrokimyasal datalar

Kompleks Redoks siireci *E1p °AE, ‘AEy,
(Vvs.SCE) (V) V)
[Pb(I1)Pc(-1)]" / Pb(Il)Pc(-2) ~ O1 0.82 0.06 a6
PbPc 6 Pb(Il)Pc(-2) / [Ph(I)Pc(-3)] Rl -0.64 0.08
[Pb(11)Pc(-3)] / [Pb(I1)Pc(-4)]> R2 -0.96 0.08
[Pb(11)Pc(-4)]*7 [Pb(1)Pc(-5)]* R3 -1.79 0.14
[Zn(1)Pc(0)]** / [Zn(I1)Pc(-1)]" “O2 0.96 0.06
[Zn(INPc(-1)]* / Zn(I)Pe(-2)  O1 0.73 0.06 1.43
ZnPc 7 Zn(1)Pc(-2) / [Zn(11)Pc(-3)] R1 -0.70 0.07
[Zn(1)Pc(-3)]/ [Zn(I)Pc(-4)]> R2 -1.02 0.08
[Zn(11)Pc(-4)1%/ [Zn(1)Pc(-5)]F °R3 -1.74 0.12
[Cu(Il)Pc(-1)]" / Cu(ll)Pc(-2)  “O1 0.90 0.06 Le1
CuPc 8 Cu(IlPc(-2) / [Cu(I)Pc(-3)] R1 -0.61 0.06
[Cu(Il)Pc(-3)] / [Cu(l)Pc(-4)]> R2 -0.92 0.09
[Cu(1)Pc(-4)]% / [Cu(11)Pc(-5)]* °R3 -1.75 0.12

[Co(l)Pc(-2)] / Co(Il)Pc(-2)  °O1 (O1) 059 (0.39)  0.06 (0.18) 0.63
CoPc 9 Co(Il)Pc(-2) / [Co()Pc(-3)]  °R1(R1) -0.04(-0.37) 0.06 (0.08) (0.76)

[Co()Pc(-3)] / [Co(1)Pc(-4)]*  R2 -0.92 0.09
[Co(1)Pc(-4)]* / [Co()Pc(-5)]F R3 -1.75 0.12
Mn(I11)Pc(-2)Cl/ Mn(I1)Pc(-2)  R1 -0.07 0.06
MnPcCl 10  Mn(I)Pc(-2) / [Mn()Pc(-2)] R2 -0.59 0.06
[Mn(1)Pc(-2)] / [Mn(1)Pc(-3)]> R3 -1.25 0.06

4.4, Elektriksel iletkenlik Olciimleri

Sentezlenen bilesiklerin alternatif akim (ac) ve dogru akim (dc) elektriksel
ozelliklerini incelemek amaciyla bilesikler uygun ¢oziiciilerde ¢6ziilmek suretiyle
cozeltileri hazirlanmig ve bilesiklerin, bu ¢ozeltiler kullanilmak suretiyle ince filmleri
hazirlanmistir. Ince filmler oda kosullarinda ve spin kaplama y&ntemiyle 2000
devir/dakika hizda cam tasiyicilar iizerine fotolitografi teknigi ile olusturulmus IDT
elektrot yapisi tizerine hazirlanmistir. IDT elektrot yapisi i¢ ige gegmis parmakli bir

yapiya sahip elektrotlardan olusur (Sekil 4.8).
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Fitalosyanin Film

ﬂ-
L

100 um N

Cam altlik

A’%
Cr / Au tabakalarindan

\// olusan elektrotlar

Sekil 4.8. Bilesiklerin elektriksel 6zelliklerinin belirlenmesinde kullanilan IDT Yapisi.

Calismada kullanilan IDT elektrot yapisi Cr/Au tabakalarindan olusmaktadir.
Hazirlanan filmlerde, dc ve ac yiik iletim mekanizmasinin anlagilmasi amaciyla

sicakliga bagli letkenlik 6lgtimleri yapilmistir.

Gerek dc gerekse ac iletkenlik 6l¢iimleri yaklasik 10 mbar vakumda ve karanlik
ortamda yapilmistir. Olgiimler, 300 K ile 450 K sicaklik araliginda yapilmistir. Ac
Olciimler yine aymi sicaklik araliginda ve 40 Hz ile 10° Hz. frekans araliginda
gerceklestirilmistir.

4.4.1. Interdijital elektrot yapisinin olusturulmasi

IDT elektrot yapilari fotolitografi teknigi ile olusturulmustur. IDT’ler sirasiyla

asagidaki islem basamaklarindan gegcirilmek suretiyle elde edilmislerdir.

1. Taban malzemesinin (cam ) temizlenmesi

Bu iglemler sirasiyla; Deiyonize su ve sivi deterjan ile yikama, Sodyum dikromat
dihitrat ile yikama, Deiyonize su ile durulama, Asetonla banyo, Deiyonize su ile
durulama, 95 °C de kurutma.

2. Metal kaplama (6nce ~ 100 A Cr sonrada 2000 A Au)

Metal kaplama islemi 1s1l buharlastirma yontemiyle gerceklestirlmistir (Edwards

Auto 500)
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3. Fotoresist Kaplama

Bu islem sar1 1s1kl1 temiz bir odada gergeklestirilmis ve 1s18a pozitif direng gosteren

fotoresizt kullanilmistir.

4. Pozlama ve Banyo

Pozlama islemi IDT yapisindaki maskenin fotorezist kapli lam ylizeyine
yerlestirilerek, 3-5 dakikalik bir siire ile 500 W ‘lik bir ultraviyole 151k kaynagi
altinda gerceklestirilmistir.

5. Metal Asindirma

Pozlama isleminden gecirilen kapli lamlarda, once iistteki Au tabakasi 6zel bir Au
asindirma ¢oOzeltisi kullanilarak asindirildi. Daha sonra Cr tabakasini asindirmak
icinde 60-70C° ye kadar 1sitilmustir % 37 lik HCI kullamlmustir. Boylece IDT yapist

elde edilmistir.

4.4.2. Ftalosyanin ince filmlerin hazirlanmasi

Ftalosiyanin’lerin ince filmlerini hazirlamada Lanmuir Blodget (LB), vakum
siiblimasyon, spin coating, piiskiirtme ve damlatma gibi yontemler kullanilir. Ancak
bu yontemlerin hepsi her molekiiler yapidaki fitalosyanine uygulanamamatadir. Bu
calismada, Sentezlenen malzemeleri uygun c¢oziiciilerde ¢6zmek suretiyle belirli
konsantrasyonlardaki cozeltileri hazirlandi. Daha sonra bu ¢ozeltiler kullanilarak
fitalosyaninlerin, yukarida verilen islem basamaklarindan gegirilerek elde edilen IDT

elektrot yapilari lizerine spin kaplama yontemiyle ince filmleri hazirlanmistir.

4.4.3. Elektriksel karakterizasyon

Elektriksel karakterizasyon Ozellikle belirli bir amaca yonelik olarak gelistirilmis
malzemelerin degisik kosullarda verilen bir elektriksel uyarima karsi tepkilerinin

belirlenmesi amaciyla kullanilan bir yontemdir. Ayrica elektriksel karakterizasyon,
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malzemelerin potansiyel uygulama alanlarinin belirlenmesi i¢inde yaygin olarak

kullanilan bir yontemdir.

Bu calismada, sentezleri gerceklestirilen fitalosyanin malzemelerin IDT elektrot
yapist iizerine ince filmleri hazirlanmis ve bu ince filmlerin hem ac (40 -10° Hz
frekans araliginda) hem de dc elektriksel 6zellikleri belirlenmistir. Asagida filmlerin
elektriksel Ozelliklerinin belirlenmesinde kullanilan deneysel diizenekler kisaca

tanitilacaktir.

4.4.4. Elektriksel karakterizasyonlarda kullanilan deneysel diizenekler

Elektriksel karakterizasyon, hazirlanan oOrneklerin yiik iletim mekanizmasinin
aciklanmasinda kullanilmaktadir. Orneklerin belirlenen elektriksel karakteristikleri
dogrultusunda, malzemenin teknolojik olarak hangi alanlarda kullanilabilecegi
belirlenmektedir. Bu calismada dc. ve ac. elektriksel Ozellikleri belirlenecek olan
IDT iizerine kaplanmis ftalosyanin ince filmler, aliiminyum altlik iizerine
sabitlenmistir. Altlik {lizerine yerlestirilen filmler, 3x10”° mbar’lik vakum seviyesi
saglayabilen aliiminyumdan yapilmis 6l¢iim odacigina yerlestirilmistir. Elektriksel
kontaklar s1v1 giimiis kullanilarak teflon mantolu kablolar ile yapilmistir. Tiim d.c. ve
a.c. elektriksel 6lgiimler 3x10™° mbar’lik vakum ortaminda ve karanlikta IEEE-488
iletisim sistemine sahip bilgisayar destekli 6l¢lim sistemi ile yapilmistir. Alternatif
akim iletkenlik Olgiimleri Keithley 3330 model LCZ-Metre cihazi kullanilarak
yapilmustir.

4.4.5. Elde edilen sonuclar
Spin kaplama yontemiyle hazirlanan fitalosyanin ince filmlerin d.c iletkenliklerinin
sicakliga baglilig: sekil 4.9 da gosterilmistir. Sekil 4.9°dan da goriilecegi gibi, In oq. -

I/T grafiginin lineer olmas1 bu malzemelerin incelenen sicaklik araliginda katkisiz

bir yariiletken gibi davrandigini ve dolayisiyla iletim mekanizmasinin,

Oy, =0,eXp(-E, /KT) 4.1)
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bagintis1 ile agiklanabilecegini gostermektedir. Burada, oq4¢ filmlerin dogru akim

iletkenligini, Ea Aktivasyon enerjisini, T sicakligi, k Boltzman sabitini

gostermektedir. op ise orant1 sabitidir. dc iletkenlik Ol¢limlerinden goriilecegi gibi,
fitalosyanin molekiiliiniin merkezinde bulunan metal atomunun cinsi, dc davranigin
sicakliga baghligini1 fazlaca etkilemezken sadece, iletkenligin biiyiikliiglinde bir

degisime neden olmaktadir.

12k o— Pb
L Co
14 F . Eu
L Bt Yb
A6F L SR Zn
L - i " Cu
= -18}F = o Sy —x—La
5 I N Mn
€ 20 NN
o ALK
c AN R
=1 22 ™ “\Ek\ . b
L N .
24 | A
2]
28 [ 1 A 1 A 1 " 1 A 1 i 1 A 1

0.0022 0.0024 0.0026 0.0028 0.0030 0.0032 0.0034
1T (K")

Sekil 4.9. Bilesiklerin dc iletkenliklerinin sicakligin tersi ile degisimi

Filmlerin aktivasyon enerjileri, oda sicakiligi ve 450 K’deki iletkenlik degerleri ile
Denklem (1)’deki oo’in degeri hesaplanarak Tablo 4.8’de gosterilmistir. Filmlerin dc
elektriksel ozelliklerinin analizinde ol¢lim yapilan tiim sicaklik degerleri igin en
biiyiik iletkenlik degeri merkezinde Mn bulunan bilesikte gozlemlenirken en kiiciik

iletkenlik degeri Co’l1 bilesikte gozlemlenmistir.

Tablo 4.8. Filmlerin dc iletkenlik ve aktivasyon enerji degerler

Biles o300k G450 K Ea (eV) G0
Pb  1.01x10-11 8.25x10° 0.70 6.29
Co 257x10* 3.13x10% 0.74 5.46
Eu 261x10* 2.34x107 0.73 33.61
Yb  1.75x10M  3.92x107  0.79 403
Zn  9.10x10%* 4.89x107  0.89 7235
Cu 9.88x10™* 3.05x107 0.61 1.77
La 2.36x10 1.67x10° 0.91 16703
Mn 6.89x10%  4.12x10° 0.87 22026
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Sekil 4.10°da Mn’li bilesigin farkli sicakliklarda frekansin fonksiyonu olarak ol¢iilen
iletkenlik degerleri gosterilmistir. Sekil 4.10° dan agikga goriilecegi gibi tim

sicakliklar i¢in ac iletkenlik artan frekans ile artmaktadir.

ac
1

—_—

o]
|

Lno (S/cm)

4 6 8 10 12 14 16
Lnf (Hz.)

Sekil 4.10. MnPc Filmin farkli sicakliklarda 6lgiilen ac iletkenliklerinin frekansa baglilig

A.c dlgtimler iletkenligin
Gac = Ao’ (4.2)

ifadesiyle agiklanabilecegini gostermistir. Burada A bir sabit, o agisal frekans, s ise
filmdeki iletim mekanizmasinin belirlenmesinde belirleyici olan bir parametredir.
Kuantum Mekaniksel Tiinelleme (KMT) modeli s parametresinin sicakliktan
bagimsiz ve yaklasik olarak 0.8 gibi sabit bir degere sahip olmasi gerektigini
sOylerken baglasimli engel hoplama modeli, s parametresinin sicakliga bagh

olmas1 gerektigini ve s’nin sicakliga bagliliginin;

6KT

s=1-
W, +KT In (@7,) (4.3)
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seklinde olmasi gerektigini sdyler. Burada, k Boltzman sabiti, T sicaklik, Wog optik
band araligi, o agisal frekans, tg ise durulma zamanidir. Ac iletim mekanizmasinin
anlasilmasi i¢in frekansin iissii olan s parametresinin sicaklikla degisimi
incelenmistir. s parametresinin degeri In f-In o4 grafiklerinin egiminden hesaplanmis
ve tiim bilseikleri i¢in s parametresimnin  sicaklifin bir fonksiyonu oldugu
gozlemlenmistir. s parametresinin tiim bilesikler icin artan sicaklikla azaldig:
bulunmustur. KMT modeli sicakliktan bagimsiz ve sabit bir s degeri Ongoriir,
dolayisiyla bizim sonuglarimiz KMT modeli ile aciklanamaz. s parametresinin
sicakliga baglilig1 ac iletimin hoplama mekanizmasina uygun olarak gergeklestigini

gostermektedir. Bu modelde ac iletkenlik

7*N?
12

0,e(0) = ———0R, (4.4)

ifadesi ile verilir. Bu modele gore, frekansin iissii olan s parametresi ise

okT

- (4.5)
W +KT In (@07,)

s=1

ifadesi ile verilir. Sonug olarak;

Ac iletkenlik 6l¢iimlerinden elde edilen verilerin analizinden, tiim bilesikler igin s
parametresinin artan sicaklikla azaldigir goriilmiistiir. Bu sonug, her bilesik ig¢in
Olctim yapilan sicaklik ve frekans araligi i¢in ac yilik iletim mekanizmasinin

baglasimli engel hoplama modeline uygun olarak gergeklestigini gostermektedir.

Filmlerin 40 Hz ile 100 kHz frekans araliginda ve farkli sicakliklarda empedans
spektrumlar 8lciilmiistiir. Olgiilen empedans spektrumlarmin sicakliga bagl olarak
biiyiik degisimler gosterdigi bulunmustur. Diisiik sicakliklarda 1/4 daire dilimi
seklinde egriler elde edilirken yiiksek sicakliklarda bu egrilerin tam bir yarim daireye

doniistigl gorilmistir (Sekil 4.11).
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Sekil 4.11. Filmlerin 450 K’de 6l¢iilen empedans spektrumlari

115

Bu sekildeki bir empedans spektrumu, empedansin daha ¢ok kapasitif oldugu

anlamma gelir. Yiksek sicakliklarda gozlenen yarim dairelerin yaricaplarinin da

fitalosyaninlerin molekiiler yapilarina bagl olarak farkli oldugu goriilmiistiir. Belirli

bir sicaklik i¢in, en biiyiik yarigapli yarim daire Co’li bilesik i¢in elde edilirken Mn’l1

bilesik i¢in en kiiclik yaricapli yarim daire elde edilmistir. Empedans spektrumunun

tek bir yarim daireden olugsmasi film icerisindeki elektriksel olaylara katkinin biiyiik

oranda bulk maddeden geldiginin gostergesidir.
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Sekil A.2. 4,5-bis(1-hidroksihekzan-3-yiltiyo)ftalonitril maddesinin *H- NMR spektrumu
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Sekil A.3. 4,5-bis(1-hidroksihekzan-3-yiltiyo)ftalonitril maddesinin *H- NMR + D,O spektrumu
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Sekil A.7. 2,3,7,8,12,13,17,18—oktakis{1-hidroksihekzan—3-yiltiyo)—ftalosiyaninato kursun (II) maddesinin ‘H-NMR+ D,O spektrumu
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Sekil A.9. 2,3,7,8,12,13,17,18—oktakis{1-hidroksihekzan—3-yiltiyo)—ftalosiyaninato ¢inko (IT) maddesinin "H-NMR spektrumu
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Sekil A.11. 2,3,7,8,12,13,17,18—0ktakis{1-hidroksihekzan—3-yiltiyo)—ftalosiyaninato bakir (II) maddesinin FT-IR spektrumu
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Sekil A.12. 2,3,7,8,12,13,17,18—oktakis{1-hidroksihekzan—3-yiltiyo)—ftalosiyaninato kobalt(ll) maddesinin FT-IR spektrumu
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Sekil A.13. 2,3,7,8,12,13,17,18—oktakis{1-hidroksihekzan—3-yiltiyo)—ftalosiyaninato mangan(l1l) maddesinin FT-IR spektrumu
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Sekil A.14. 6-10 maddelerinin UV-Vis spektrumlari
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Sekil A.15. 6 maddesinin AgNOj ile titrasyonu sirasinda olusan UV-Vis spektrumu
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Sekil A.16. 6 maddesinin AgNOs ile titrasyonu sirasinda dalga boylarinin Ag” derisimi ile degisimleri
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Sekil A.17. 6 maddesinin PdCl, ile titrasyonu sirasinda olusan UV-Vis spektrumu
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Sekil A.18. 6 maddesinin PdCl, ile titrasyonu sirasinda dalga boylarin Pd** derisimi ile degisimleri
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Sekil A.19. 7maddesinin AgNOQj ile titrasyonu sirasinda olusan UV-Vis spektrumu
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Sekil A.20. 7 maddesininPdCl, ile titrasyonu sirasinda olusan UV-Vis spektrumu
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Sekil A.21. 7 maddesinin PdCl, ile titrasyonu sirasinda dalga boylarimin Pd** derisimi ile degisimleri
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Sekil A.22. 8 maddesinin PdCl, ile titrasyonu sirasinda olusan UV-Vis spektrumu
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Sekil A.23. 8 maddesinin PdCl, ile titrasyonu sirasinda dalga boylarmim Pd** derisimi ile degisimleri
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Sekil A.24. 11, 12 ve 13 maddelerinin UV-Vis spektrumlari.
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Sekil A.25. 11 maddesinin AgNOj ile titrasyonu sirasinda olusan UV-Vis spektrumu
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Sekil A.26. 12 maddesinin AgNOgs ile titrasyonu sirasinda olusan UV-Vis spektrumu
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Sekil A.27. 13 maddesinin AgNOgs ile titrasyonu sirasinda olusan UV-Vis spektrumu
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Sekil A.28. PbPc’ nin tipik siklik voltagrami (A) ve in-Situ UV-Vis degisimleri (B-D)

GGT



10

R3

0.010Vs"

-9 — 0.025Vs’
0.050V s™
10 01’ — 0.100V s™
O1 — 0250Vs"

0,5 0,0 0,5 -1,0 1,5

E/V vs. SCE

Sekil A.29. DMSO/TBAP varliginda CoPc’ nin farkli tarama hizlarindaki doniigiimlii voltagram
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Sekil A.30. CoPc’ nin indirgenme bdlgesindeki diferansiyel puls voltagrami
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Sekil A.31. CoPc¢’ nin oksidasyon bolgesindeki diferansiyel puls voltagrami
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Sekil A.32. Ilk indirgenme siirecinde CoPc’nin UV-Vis degisimi
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Sekil A.33. Ikinci indirgenme siirecinde CoPc’nin UV-Vis degisimi
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Sekil A.34. 1k oksidasyon siirecinde CoPc’nin UV-Vis degisimi
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Sekil A.35. DMSO/TBAP varliginda MnPc’ nin farkli tarama hizlarindaki doniistimlii voltogram
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Sekil A.36. MnP¢’nin tarama alaninin daraltilmasiyla R2 ¢ifti igin elde edilen doniisiimlii voltogram.
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Sekil A.37. Ilk indirgenme siirecinde MnPc’nin UV-Vis degisimi
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Sekil A.38. Ikinci indirgenme siirecinde MnPc’nin UV-Vis degisimi
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Sekil A.39. Ugiincii indirgenme siirecinde MnPc’nin UV-Vis degisimi
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Sekil A.40. Oksijen ile doyurulduktan sonra ilk indirgenme siirecinde MnPc’nin UV-Vis degisimi
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Sekil A.41. Oksijen ile doyurulduktan sonra ikinci indirgenme siirecinde MnPc¢’nin UV-Vis degisimi
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Sekil A.44. Bis-({[4, 5,4',5',4",5",4”", 5°*]-oktakis-{(1-hidroksihekzan-3-yiltiyo) ftalositaninato}yterbiyum(l11)}) maddesinin FT-IR spektrumu
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Sekil A.46. 2,3,7,8,12,13,17,18—oktakis{1-hidroksihekzan—3-yiltiyo)—ftalosiyaninato kursun (II) maddesinin MALDI-TOF spektrumu
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Sekil A.47. 2,3,7,8,12,13,17,18—oktakis{1-hidroksihekzan—3-yiltiyo)—ftalosiyaninato ¢inko (1) maddesinin MALDI-TOF spektrumu
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Sekil A.48. 2,3,7,8,12,13,17,18—oktakis{1-hidroksihekzan—3-yiltiyo)—ftalosiyaninato kobalt(Il) maddesinin MALDI-TOF spektrumu
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Sekil A.49.

2,3,7,8,12,13,17,18-oktakis{1-hidroksihekzan—-3-yiltiyo)—ftalosiyaninato bakir(Il) maddesinin MALDI-TOF spektrumu
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Sekil A.50. 2,3,7,8,12,13,17,18—oktakis{1-hidroksihekzan—3-yiltiyo)—ftalosiyaninato mangan(l11) maddesinin MALDI-TOF spektrumu
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Sekil A.51. Bis-({[4, 5,4",5',4",5", 4>, 5°>’]-oktakis-{(1-hidroksihekzan-3-yiltiyo) ftalositaninato}lutesyum(l11)}) maddesinin MALDI-TOF spektrumu
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Sekil A.52. Bis-({[4, 5, 4", 5',4", 5", 4>, 5°>’]-oktakis-{(1-hidroksihekzan-3-yiltiyo) ftalositaninato}yiterbiyum(I11)}) maddesinin MALDI-TOF
spektrumu
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Sekil A.53. Bis-({[4, 5, 4",5",4",5", 4>, 5>’]-oktakis-{(1-hidroksihekzan-3-yiltiyo) ftalositaninato}lantan(I11)}) maddesinin MALDI-TOF spektrumu
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