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PIROL SUBSTITUYE FTALOSIiYANINLERIN ELEKTROKIMYASAL VE
GAZ SENSOR OZELLIKLERININ iNCELENMESI

OZET

Ftalosiyanin ilk olarak Prof. Reginald P. Linstead tarafindan organik bilesiklerin bir
siifin1 tanimlamak igin 1933 yilinda kullanilmistir. Ftalosiyaninler metalsiz, metal
ftalosiyanin ve tiirevlerinden olugmaktadir. Molekiiliin merkezindeki iki hidrojen
atomu periyodik tablonun her bir gruptaki metalleri ile yer degistirir ve metalli
ftalosiyaninler olusur. En az 70 farkli metalle ftalosiyaninlerin hazirlandig
belirtilmistir.

Ftalosiyaninler dogal olarak bulunan porfirinlere 6rnegin hemoglobin, klorofil ve B12
vitamini ile sentetik makro halka yapist bakimindan benzerdir. Ftalosiyaninler
tetrabenzotetraazaporfirinler ve 4-izoindolin birimlerinin tetramerizasyon ftriinleri
olarak kabul edilir ve 18 m-elektron sistemli diizlemsel yapidan olusur. Stabil mavi
veya yesil pigmentler ve boyalar olan ftalosiyaninler, teknolojinin bir¢ok alaninda
ticari kullanim i¢in dnemli kimyasal siniftir. Mavi pigment olan bakir ftalosiyanin
endiistriyel olarak ilk kez 1935 yilinda {iretilmistir. Ftalosiyaninler yiiksek kimyasal
ve fotokimyasal kararliliklart sayesinde miirekkep, lazer boyalar, hiicrelerde,
molekiiller yariiletken, fotodinamik terapi i¢in fotohassaslastirici olarak
kullanilmaktadirlar.

Bu tezde pirol gruplariyla siibstitiiye simetrik/ asimetrik ftalosiyaninlerin sentezi ve
karakterizasyonlar1  yapilarak modifiye elektrotlar hazirlandi.  Sentezlenen
ftalosiyaninlerin elektrokimyasal ve spektrokimyasal 6zellikleri incelendi. Ayrica
ftalosiyaninlerin ac ve dc iletkenlikleri gibi elektriksel 6zelliklerinin yani sira gaz
sensor Ozellikleri de incelendi.

Calismanin ilk kisminda 3-[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi] ftalonitril (1), 3-nitroftalonitril
ve 4-(1H-pirol-1-il)fenol’tin niikleofililk siibstitiisyonu sonucunda elde edilmistir.
Dinitril bilesiklerinden uygun metal tuzlariyla (CoClz, Zn(CH3COO)2, MnCly)
ftalosiyanin bilesikleri (2,3,4) sentezlenmistir. Sentezlenen ftalosiyaninler THF,
DMSO, DMF ve kloroform gibi ¢6ziiciilerde ¢oztiinmektedir.

1 bilesiginin FT-IR spektrumunda 2228 cm™’de (C=N)’e karsilik gelen gerilme
titresiminin mevcut olmasi iiriiniin olustugunu dogrulamaktadir. 1 bilesiginin H-
NMR spektrumunda, aromatik protonlarin pikleri 6 7,84 (s), 7,71-7.69 (d), 7,39 (),
7,35-7,34 (d), 7,32-7,30 (d) ve 6,28 (s) konumlarinda gozlenmistir. 1 bilesiginin!3C-
NMR spektrumunda, aromatik karbon atomlar1 105,44 ile 160,50 ppm arasindadir.
Metalloftalosiyaninlerin FT-IR spektrumlar1 birbirlerine benzemekte olup aromatik
CH, alifatik CH ve C-O-C sirastyla 3060-3016 ve 1242-1231 cm™ goriilmektedir.
3’nin 'H-NMR spektrumunda, 36 adet aromatik proton & 9,07-7,20 ppm ve 8 adet
aromatik proton & 6,24 — 6,18 ppm’de gozlenmistir. 2 ve 4 bilesiklerinin ESI-TOF
kiitle spektrumlari incelendiginde istenilen sonuglar elde edilmistir. 2, 3 ve 4
komplekslerinin THF i¢indeki UV-Vis spektrumu sirasiyla 323, 343 ve 350 nm’de B
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bantlar1 ve 678, 692, 742 nm’de Q bandi1 gozlenmistir. THF icinde farklh
derisimlerde ftalosiyanin tiirevlerinin agregasyon davranigi incelendiginde 2,3,4
bilesiklerinin 2- 14 x 10® M derisim araliginda agregasyon gostermedigi ve Beer-
Lambert yasasina uydugu goriilmektedir.

Calismanin ikinci kisminda 4-(1H-pirol-1-il) fenoksiftalonitril (6) literatiire uygun
olarak sentezlenmistir. Ftalonitril tiirevleri uygun metal tuzlar1 (CoClz, MnCly) ile
siklotetramerizasyonu sonucunda asimetrik ftalosiyaninler (7,8) sentezlenmistir.
Sentezlenen bilesikler Kloroform, aseton, THF, etil asetat, DMF ve DMSO da
¢oziinmektedir. Bilesiklerin yapilari, elementel analiz, IR, UV-Vis ve 'H NMR
spektral analiz yontemleri kullanilarak aydinlatilmigtir. Asimetrik 7 ve 8 ftalosiyanin
bilesiklerinin FT-IR spektrumlar1 benzer olup aromatik CH, alifatik CH ve C-O-C
sirastyla 3030, 2917-2849 ve 1229 cm™'de tespit edilmistir. 7 ve 8 bilesiklerinin
MALDI-TOF yontemiyle alinan kiitle spektrumlarinda sirasiyla [M+1]" 897,33 ve
691,68 [M-CI]* piklerinin gbzlenmesi asimetrik yapilarin saf olarak elde edildigini
ispatlamaktadir. 7 ve 8 bilesiklerinin THF teki UV-Vis spektrumunda Q bandlar1 660
ve 717 nm’de, B bandlari ise 327 ve 359 nm’de gozlenmistir. Ftalosiyaninin UV-Vis
caligmalar1 yapilmis ve THF i¢inde aggregasyon goriilmemistir.

3-[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi]ftalonitril  1’den lutesyum ftalosiyanin 5 tiirevi
sentezlenmistir. 5 bilesigi kloroform, aseton, toluen, etil asetat, THF, DMF ve
DMSO da ¢oziinmektedir. Bilesigin FT-IR spektrumunda 3088 cm™ araliginda
aromatik ve 1265 cm?’ deki C-O-C gerilmeleri tespit edilmistir. Ftalosiyaninin
MALDI-TOF teknigi ile almman mass spektrumu sandvi¢ yapida ftalosiyaninin
olustugunu kanitlamaktadir. 5 bilesiginin THF teki UV-Vis spektrumunda Q bandi
692 nm’de, B bandi ise 336 nm’de gozlenmistir. Sentezlenen ftalosiyaninlerin
elektrokimyasal, spektroelektroelektrokimyasal Ozellikleri incelenmis, ac ve dc
iletkenlikleri 6l¢iilmiis, gaz sensor ozellikleri arastirilmistir.
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INVESTIGATION OF ELECTROCHEMICAL AND GAS-SENSOR
PROPERTIES OF PYRROLE-SUBSTITUTED PHTHALOCYANINES

SUMMARY

The term phthalocyanine was used for the first time in 1933 by Prof. Reginald P.
Linstead to define a class of organic compounds. Phthalocyanines are composed of
unmetalled or dihydrogen phthalocyanine, metal phthalocyanine and their
derivatives. Two hydrogen atoms in the center of the molecule change place with the
metals from periodic table’s each group and form metal phthalocyanines. At least 70
different metals are known to be used for preparing phthalocyanines.

Phthalocyanines are macro structurally similar to porphyrins such as hemoglobin,
chlorophyll and vitamin Bi2. Phthalocyanines are accepted as the tetramerization
products of tetrabenzotetraazaporphyrin and 4-isoindoline units and they are
composed of 18 m-electron systematic planar structure. Phthalocyanines are very
stable blue or green pigments and dyes. They are very important chemical class for
commercial usage in technology sector. The blue pigment which is copper
phthalocyanine was first produced commercially in 1935. Phthalocyanines are used
as ink, laser dyes, photosensitizer in photodynamic therapy and semi-conductors
thanks to their high chemical and physical stability.

Due to the decrease in fossil resources and increase in environmental pollution, there
is an interest for alternative resources. Many researches have been made on hydrogen
energy as a clean energy source in the recent years. Hydrolysis systems, which are
formed by the combination of alternative energy sources like the sun, draw attention.
In these researches, inorganic and organic compounds are used as catalysts, semi-
conductors and sensitizers. Researches are made on usage of phthalocyanine
derivatives with different substitute groups as catalysts in light energy
transformation.

In this study, modified electrodes were prepared by synthesizing and characterizing
pyrrole groups substituted symmetric and asymmetric phthalocyanines and the use of
electrodes in electro catalytic hydrogen production by water hydrolysis was
investigated. Besides their ac and dc conductivity properties, gas sensing properties
of phthalocyanines were also investigated.

In the first part of the study, 3-[4-(1H-pyrrol-1-yl)phenoxy] phthalonitrile (1) was
obtained by the nucleophilic substitution of 3-nitrophthalonitrile and 4-(1H-pyrrol-1-
ylphenol. Phthalocyanine compounds (2,3,4) were synthesized from dinitrile
compounds with appropriate metal salts (CoCl,, Zn(CH3COO)2, MnCly). Synthesized
phthalocyanines are soluble in solvents like THF, DMSO, DMF and chloroform.

The vibration of 1 which corresponds to 2228 cm™’de (C=N) in FT-IR spectrum
validates that the product was formed. 1 compound's aromatic proton peaks in H-
NMR spectrum are observed in & 7,84 (s), 7,71-7.69 (d), 7,39 (s), 7,35-7,34 (d), 7,32-
7,30 (d) and 6,28 (s). 1 compound's aromatic carbon atoms are between 105.44 and
160.50 ppm in the 3C-NMR spectrum. FT-IR spectrums of metallo-phthalocyanines
are similar to each other and observed at 3060-3016 cm™ for aromatic C-H and 1242-
1231 cm? for aliphatic C-H and C-O-C. In 3's 'H-NMR spectrum, 36 aromatic
protons at & 9,07-7,20 ppm and 8 aromatic protons at 6 6,24 — 6,18 ppm were
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observed. When the ESI-TOF mass spectrums of 2 and 4 are investigated, the desired
results are obtained. In the UV-Vis spectrum of 2, 3 and 4 compounds in THF,
respectively, 323, 343 and 350 nm B bands and 678, 692 and 742 nm Q bands were
observed. When the aggregation behavior of phthalocyanine derivatives in different
concentrations in THF were investigated, it was found that 2, 3 and 4 did not show
aggregation in the range 2- 14 x 10° M and followed the Beer-Lambert law.

In the second part of the study, 4-(1H-pyrrol-1-yl)phenoxyphthalonitrile (6) was
synthesized according to the literature. Asymmetric phthalocyanines were
synthesized as a result of cyclotetramerization of phthalonitrile derivatives (7,8)
with appropriate metal salts (CoClz, MnCl,). Synthesized compounds are soluble in
chloroform, acetone, THF, ethyl acetate, DMF and DMSO. The structures of the
compounds were identified by elemental analysis, IR, UV-Vis and *H NMR spectral
analysis methods. FT-IR spectrums of asymmetric 7 and 8 phthalocyanine
compounds were similar and respectively, aromatic CH, aliphatic CH and C-O-C
were observed at 3030, 2917-2849 ve 1229 cm™. The peaks of 7 and 8 observed at
[M+1]* 897,33 ve 691,68 [M-CI]* in the mass spectrum taken with MALDI-TOF
method prove that the asymmetric structures were obtained purely. In the UV-Vis
spectrum of 7 and 8 in THF, Q bands were observed at 660 and 717 nm and B bands
were observed at 327 and 359 nm. UV-Vis studies of phthalocyanine were made and
aggregation was not observed in THF.

Lutetium phthalocyanine 5 derivative was synthesized from 3-[4-(1H-pyrrol-1-
yl)phenoxy]phthalonitrile 1. The compound 5 is soluble in chloroform, acetone,
toluene, ethyl acetate, THF, DMF, and DMSO. In the FT-IR spectrum of the
compound, aromatic at 3088 cm range and C-O-C vibrations at 1265 cm™ were
observed. The mass spectrum of phthalocyanine taken with MALDI-TOF proves that
phthalocyanine was formed in sandwich form. In the UV-Vis spectrum of 5 in THF,
Q band at 692 nm, B band at 336 nm were observed. Electrochemical and
spectroelectrochemical properties of the synthesized phthalocyanines were
investigated and their ac, dc conductivity and gas sensor properties were studied.
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1. GIRIS

Sophus Meds Jorgensen ve Alfred Werner’in ¢alismasiyla baslayan koordinasyon
kimyasiyla ilgili arastirmalar sentezlenen yeni tip molekiiller ve bu molekiillerin
farkl1 uygulama alanlarinda kullanimlariyla devam etmektedir. Koordinasyon
bilesikleri giinlimiizde tekstil renk verici bilesen olarak, stabilizator iiretiminde, su
sertligin azaltilmasinda, ilagda, metal ekstraksiyonunda ve teknolojik firlinlerin
elektrik ve elektronik kullanilan koordinasyon bilesikleri biyolojik yapilarin tamami

acisindan da biiyiik 6nem tagimaktadir.

Porifirinler, porfirazinler, ftalosiyaninler (Pc) ve tetrabenzo porfirinleri igeren
tetrapirol tiirevleri temel bilimsel ¢aligmalar ve uygulamalar agisindan dikkat ¢eken

ve Onem verilen bir konudur.

Kimyasal ve 1sisal agidan stabil olan ftalosiyaninler %100 sentetik bilesiklerdir.
Diizlemsel makrohalkali bilesikler olan Pcler’in suda ve organik c¢oziictilerdeki
diisiik ¢ozliniirlikleri uygulama alanlarmi kisitlayan en 6nemli nedendir.Organik
¢Oziicii igerisindeki diisiik ¢Oziiniirliikkleri uygulama alanlar1 i¢in smirlayic
olmaktadir. Periferal, non-periferal pozisyonlarin ¢ozilinilirliiglinii iyilestirmek ve
farkli uygulamalara uyum saglayabilen bir bilesik iiretmek amaciyla, uzun zincirler
veya hacimli gruplar eklenebilir. Istenilen uygulama alanina uygun olmasi igin
ftalosiyaninlerin karakteristiklerine miidahele edilebilmesi ve degisik ozellikler
eklenebilmesi limitli kullanim alanlarin1 ¢ok biiyiik capta genisletmektedir. Bu
sayede kimyasal sensorlerden katalizorlere, optik veri depolanmasindan fotodinamik

tedavi ve boyaya kadar bir ¢ok alanda kullanilabilmektedirler.






2. GENEL BILGI

Tetrapirol bilesikleri makrohalkali bilesikleri arasinda yaygin kullanima sahip
bilesiklerdir. Tetrapirol bilesiklerinde pirol halkalar1 karbon veya azot gruplar ile
birbirinden ayrilirlar. Karbon gruplari ile ayrilmis olanlar ‘‘porfirin’’, azot gruplar
ile ayrilmis olanlar ise benzen halkasina sahip olup olmamalarina gore “porfirazin’’
ve ‘‘ftalosiyanin’’olarak isimlendirilmektedirler. 1907 yilinda Braun ve Tcheriac
tarafindan asetik asit ve ftalimid bilesiklerinden ortasiyanobenzamid sentezi sirasinda
tesadiifen elde edilen ftalosiyaninlerin yapis1 1934 yilinda Linstead ve daha sonra da

Roberson X-1sin1 ¢alismalariyla aydmlatilmistir [1].

Hemoglobin, vitamin B12, turasin ve klorofil gibi porfirinlere yapisal olarak
ftalosiyaninler benzerlik gostermektedirler. Ftalosiyaninler 1,3 pozisyonunda aza
kopriileriyle birbirine bagli olan dort izoindolin biriminden olusan 18 m-elektron

sistemine sahip aromatik makrosiklik yapilardir.
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Sekil 2.1: Hemoglobin(a), turasin(b), klorofil(c), vitamin B12(d) yapilari.

Pc’lerin parlaklik, 1s1 ve 1518a duyarhilik gibi 6zellikleri nedeniyle boya ve pigment

sanayisinde uzun yillar kullanilmaktadirlar. Son yillarda ileri teknolojinin gereksinin
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duydugu fonksiyonel malzemelerin i¢inde Pcler sentezlenmekte ve farkli kullanim
alanlarinda uygulanmaktadirlar. Bu kullanim alanlarina 6rnek olarak gaz sensorler,
non-lineer optik malzemeler, yakit hiicreleri, optik bilgi depolama, fotodinamik

kanser tedavisi, s1vi kristal malzemeler, solar enerji sistemleri verilebilir.

2.1 Ftalosiyaninlerin Sentezlenmesi

2.1.1 Metalsiz ftalosiyaninlerin sentezlenmesi

Metalli ftalosiyaninler i¢in kullanilan baslangi¢ maddelerinin, siklotetramerizasyona
ugratilarak metalsiz ftalosiyaninler elde edilebilmektedir. Bu amagla hidrokinon (1,4-
dihidroksibenzen), DBU (1,8-diazabisiklo[5.4.0Jundes-7-en veya 1,5-
diazabisiklo[4.3.0]non-5-en kullanilan reaktiflerdir. Sekil 2.2’de genel olarak

metalsiz ftalosiyanin sentezleri gosterilmistir ve asagida yontemler incelenmistir.

N
Z
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Sekil 2.2 : Metalsiz Ftalosiyaninlerin Sentez Y 6ntemi

I. Yontem: Ftalonitril ve baz kullanilarak metalsiz ftalosiyanin sentezlenmesi

Metalsiz ~ ftalosiyaninlerin  siklotetramerizasyonunda  N,N-dimetilaminoetanol
(DMAE) gibi bazik bir solvent kullanilir ya da solvent iginde bir baz ile ftalonitril
wsitilir; bu hafif, temiz ve direkt bir yontemdir. Organik siiper bazlar DBU ve DBN
once Tomado tarafindan ftalosiyanin sentezinde kullanilmistir, bu nedenle, bu

metoda Tomado metodu adi verilir [2].

[l. Yontem: Kararsiz metal iyonun giderilmesiyle ftalonitrilden metalsiz

ftalosiyaninin sentezlenmesi



Bazi metal iyonlar1 (Li*, Na*, K*, Mg?*, Be?", Ag®*, Cd?*, Hg?",Pb?* ve Sb?") asit
etkisi ile kolayca ftalosiyaninden uzaklastirilir. Ozellikle sentetik degere sahip olan
Linstead yontemi, lityum, sodyum veya magnezyum alkoksit kullanilir, bunun igin
cogunlukla birincil bir alkoliin bulundugu ortama metal ilave edilir ve ftalonitrilin

siklotetramerizasyonu i¢in kullanilir.

Reaksiyonun tamamlanmasindan sonra, metal iyonlari, asit veya su ile tamamlama

reaksiyonu sonucu ftalosiyanin vermek tizere uzaklastirilir [2].

1. Yontem: Indirgenme katki maddesi kullanilarak ftalonitrilden metalsiz

ftalosiyanin sentezlenmesi

Metalsiz ftalosiyanin olugsmasi i¢in genellikle ftalonitrilin tetramerizasyonunda iki
elektron ve iki protona ihtiyag vardir. Bu durum uygun organik indirgenme
maddeleri Ornegin  hidrokinon, ve 1,2,3,6-tetrahidropiridin ile saglanabilir.
Genellikle, ucuz hidrokinon ftalonitrilin erimesi i¢in uygun sicaklikta (>180°C) y1gin

reaksiyonunda kullanilmistir [2].

IV. Yontem: Diminoizoindolinden metalsiz ftalosiyanin sentezlenmesi
Ftalonitrile amonyak eklenmesiyle olusan 1,3-diiminoizoindolinin tetramerizasyonu,

genellikle DMAE nin reflux ¢ozeltisinde yiirttiilmektedir [2].

2.1.2 Metalli ftalosiyaninlerin sentezi

Ftalonitril, ftalik anhidrit, ftalik asit, ftalamid, ftalimid, o-aminobenzamid ve
diiminoizoindolin metalli ftalosiyaninlerin sentezinde kullanilan baslangi¢ maddeleri
tirevleridir. Bir metal iyonu ile bu bilesikler yiiksek sicakliga 1sitildiginda metalli
ftalosiyaninlerin sentezi gerceklesmektedir. Verimin artmasi i¢in tire ve molibdat
kullanilmaktadir. Genel olarak metalli ftalosiyaninlerin (MPC) sentezi asagidaki

sekilde gosterilmistir ve yontemler incelenmistir.
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Sekil 2.3 : Metalli Ftalosiyaninlerin Sentez Y ontemleri

Yontem V: Ftalonitrilden ftalosiyanin sentezlenmesi (y1ginsal tepkime)

Coziiclsliz, yigin tepkimeyle metal veya metal iyonu ile ftalonitrilin 1sitilmasi
ftalosiyaninlerin dogrudan ve giivenilir bir hazirlanma yontemidir. Pek ¢ok
tepkimenin 200 °C’nin 6tesindeki sicakliklarda basladigi bilinmektedir. Siibstitiie
olmamig MPc’lere ilave olarak, bu yontemle siibstitiie tiirevler de hazirlanmistir,
ancak diistiik 1s1l kararliliga sahip olan tiirevler i¢in uygun bir yontem degildir.
Ftalosiyanin  halkasinin  halojenlenmesine neden olacagindan baz1 metal

halojeniirlerin (6rnegin FeCls, CuClz, ZnCl,) kullanilmasindan kaginilmalidir [2].
Yontem VI: Cozelti iginde siklotetramerizasyon

Uygun metal bilesikleriyle ftalonitrilin siklotetramerizasyonu ¢ozelti igerisinde elde
edilebilir. Bu yontem i¢in uygun c¢ozeltiler DMF, DMAE, 1-kloronaftalin gibi
yiilksek kaynama noktasina sahip c¢oziiciilerdir. Coziiciiniin kullanilmast metal
halojeniirlerden mono-halojenlenmis ftalosiyaninlerin olusumunu engeller. Bazi
reaktif metaller i¢in uygun bir alkol iginde metalin ilavesi sonucu metal alkoksit

olusturulabilir [2].



Yontem VII: Ftalonitril ve bazdan metalli ftalosiyanin sentezlenmesi

Birinci yontemin degistirilmis bir halinde, metalloftalosiyaninlerin elde edilmesi i¢in
DBU veya DBN ile bir arada bir metal tuzu veya ¢oziicii (6rnegin pentanol)
kullanim1 ftalonitrilin tetramerizasyonu i¢in uygun ve verimli bir ydntem

saglamaktadir [2].

Yontem VIII: Ftalimit, Ftalik Asit veya Ftalik Anhidritten metalli ftalosiyanin

sentezlenmesi

Ftalimid, ftalik anhidrit veya ftalik asit metalli ftalosiyaninler i¢in faydali onciil
maddeler olarak davranabilir. Bu yontem Wyler yontemi olarak anilmaktadir.
Gergekten de, cogu ticari siiregler bu bilesiklerin, ozellikle ftalik anhidrit,
kullanimima dayanmaktadir, ftalonitril bu anlamda daha pahalidir. Uygun metal
tuzuna ilave olarak iire azot kaynagi (amonyak) ve amonyum molibdat da katalizor
olarak gerekli olmaktadir. Bu tepkimeler genellikle eriyik olarak yiiriitiilmekte ise de
¢Oziicli olarak nitrobenzen kullanimi da bildirilmistir. Ftalik anhidrit {izerinden ftalik
asit ve ftalimid olusumu, her iki ara {iriiniin izole edilmesiyle ortaya konmustur.
Gergekten de 1928 yilinda olan sey Scottish Dyes Ltd. (daha sonra ICI olarak
anilmaktadir) laboratuarlarinda ftalik anhidridin ftalimide dontismesi olmustur. Bu
durumda ince cam tabakadaki catlak tepkime kabinin dis tarafinda bulunan ¢elikteki
metal, ftalosiyanin tepkimesinde ihtiya¢ duyulan metali saglamistir. Siibstitiie

ftalosiyaninler de bu yontemle basarili sekilde tiretilmektedir [2].
Yontem 1X: Diiminoizoindolinden metalli ftalosiyanin sentezlenmesi

Uygun bir metal tuzu diiminoizoindolinin siklotetramerizasyonuna eklenerek metal

iceren ftalosiyanin elde edilir [2].
Yontem X: 1,2-Dibromobenzenden bakir ftalosiyanin sentezlenmesi:

PcCu ilk olarak 1927 yilinda 1,2-dibromobenzen ile bakir(l) siyaniir uygulamasinin
yan {irlinii olarak gozlenmistir. Benzer sekilde, ftalonitrillerin Rosenmund von Braun
tepkimesi sirasinda biraz PcCu elde edilmesi sik rastlanan bir durumdur. Bu degisken
reaksiyon, genellikle DMF veya kinolin gibi bir ¢6ziicii i¢erisinde dibromiiriin CUCN
ile 1sittmasini igerir. Bazi siibstitiie, 1,2 dibromobenzenler i¢in, Ozellikle elektron
cekici gruplar tastyanlar, ftalonitril lirlinliniin ftalosiyanine kendiliginden doniisiimii

nedeniyle bu reaksiyon basarisiz olur. Zorlayict kosullarda, ozellikle yiiksek



konsantrasyonda, makul miktarda PcCu direkt olarak en siibstitiie dibromiirlerden
elde edilebilir [2].

Yontem XI: 2-Siyanobenzamidden metalloftalosiyanin sentezlenmesi

Stibstitiie edilmemis PcM’lerin hazirlanmasi i¢in bir yiginsal reaksiyonda veya
cozeltide  metal veya metal tuzu  varliginda  2-siyanobenzamidin
siklotetramerizasyonu basarili sekilde kullanilmigtir. 1907°de 2-siyanobenzamidin
Ozelliklerinin bir ¢alismasi, ¢6zliinmeyen mavi bir malzeme tretmistir ki bu malzeme
ftalosiyanin  olusumuyla iliskilendirilebilir., Bu yontem normalde substitiie

tiirevlerinin sentezine uygulanmaz [2].
Yontem XII: Metalsiz ftalosiyaninden metalli ftalosiyanin sentezlenmesi

Metal iyonlari ile PcH> nin komplekslesmesi temiz ve yiiksek verimli bir
reaksiyondur. Ozellikle yaygin organik solventlerde ¢dziilebilen tiirevlere uygundur.
Substitiie edilmemis metal igeren ftalosiyaninlerin hazirlanmasi i¢in, 1-kloronaftalen

veya Kinolin gibi yiiksek derecede kaynayan aromatik ¢oziiciilerin kullanimi

gereklidir [2].
Yontem XI1I: Metal degisimi araciligiyla metalli ftalosiyanin sentezlenmesi

Kararsiz iyonlarin degisimi, Ozellikle Li ve Na, ftalosiyanin makroshalkalar
tarafindan daha giiglii sekilde tutulanlar igin, ¢6ziinmeyen siibstitiite edilmemis metal
iceren fitalosiyaninlerin hazirlanmasinda miikemmel bir yontemdir. Bu metot, su
icermeyen EtOH veya aseton gibi polar solventlerde PcLi> ve PcNaz nin iyi
coziinebilmesinin avantajini kullanir. Siklikla, reaksiyon karisimindan hizli ¢oktiirme

yoluyla gerekli ftalosiyanin gorece saf halde elde edilir [2].

2.1.3 Asimetrik ftalosiyaninlerin sentezi

Asimetrik ftalosiyaninler istatistiksel karisim yontemi, polimer destekli sentez

yontemi ve subftalosiyanin yontemiyle sentezlenmektedir.
2.1.3.1 Istatistiksel kondenzasyon yontemi

Istatistiksel kondenzasyon yontemi AsB tiirii simetrik olmayan ftalosiyaninlerin
sentezinde en c¢ok kullanilan yontemdir. Bu se¢imli olmayan yontemde iki farkli
stibstitlie ftalosiyanin veya 1,3-diiminoizoindolin tiirevi (A ve B) kullanilir ve
prensipte alti bilesik olusur (Sekil 2.4). Bu sebeple, s6z konusu yontem
kromatografik yontemlerin kullanilmasini gerektirir [3].
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Sekil 2.4 : A3B tiirii ftalosiyaninlerin istatistiksel kondensasyon yontemiyle elde
edilmesi.

Ftalosiyaninlerin kiimelenme (agregasyon) olay1 i¢in ¢ok miisait yapilar olmasi
sebebiyle tiriinlerin ayrilmasinin zordur. Bu sebeple AsB ftalosiyaninlerin sentezinde
en az bir grubun (A veya B) hacimli olarak sec¢ilmesi ile agregasyonun
baskilanmasina her zaman yardimci olur. Onciil maddelerin her birine farkl
coziinlirliik karakteri kazandiracak unsurlarin eklenmesi de faydali gortilmiistiir; Bu
durum istatistiksel karisimda bulunan bilesiklerin farkli ¢oziiniirlikkleri yardimiyla
farkl1 asimetrik bileiklerin ayrilmasina izin verir. Istatistiksel karisim yontemi her ne
kadar AsB tiirii ftalosiyaninlerin sentezinde temel yontem olarak bilinirse de, A2B:
tiirlerinin de hazirlandigina iligkin birka¢ ornek literatiirde mevcuttur. Bu durumda
komsu (AABB) ve karsit (ABAB) tiirii iki izomer olusur ve kolon kromatografisi ile

ayrilmasi zordur [3].

Stokiyometri, AsB tiirevine en c¢ok donlisim saglanacak sekilde, reaksiyon
karigiminin ilerletilmesi i¢in diizenlenecek en belirgin faktorlerden biridir. Benzer
reaktiflge sahip iki farkl ftalil tiirevinin 3:1 mol oraninda reaksiyonundan A4 (%33),
A3B (%44) ve diger capraz kondensasyon iirlinlerinin (%23) olusacagi dngoriilebilir.
3:1 mol orami kullanildiginda istenen bilesiklerin %10-20'si oraninda deneysel
verimler kabul edilebilir. Simetrik olmayan sekilde siibstitie olmus A3zB

ftalosiyaninin istatistiksel sentez yontemi Sekil 2.4’de agiklanmustir [3].

Bilesilerin reaktifliginin ¢ok farkli oldugu durumlarda 9:1 veya daha biiylik mol
oranlarina da rastlanabilmektedir. Boyle durumlarda, 6zellikle orto konumlarinda
uzun siibstitiientler bulundugu taktirde, baska tiirlii  siibstitie olmus

ftalosiyaninlerden ayrilma c¢ok kolaylagsmaktadir. Ayrica, ftalosiyaninlerde orto
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konumlarinin  dolu olmasimnin  kromatografik ayrilmaya yardimc1 oldugu

bilinmektedir [3].
2.1.3.2 Polimer destekli sentez yontemi

Leznoffve grubunun gelistirdigi yontem 1,3-diiminoisoindolin veya ftalonitrilin
coziinmeyen polimere baglanmasinin ardindan diiminoisoindolin fazlasiyla
reaksiyon vermesini kapsar. Elde edilmek istenen AsBPc simetrik ftalosiyaninlerin
kopmasi1 sonucunda sentezlenir. Cok fazla yaygin olmayan bu yontem son

zamanlarda yeni yontemlerin gelistirilmesi agisindan umut vaat etmektedir.

NH NH
[N, | NH
(P)—Tro(CH,),0 'Pro
NH NH
O'Pr
7\
N N
2 1 N
Pro Il N N |
e H A Oy(HC)0Tr—(P)
O'Pr

Sekil 2.5 : Polimer destek yontemiyle asimetrik siibstitiie ftalosiyanin sentezi

2.1.3.3 Subftalosiyanin yontemi

Kobayashi tarafindan ilk kez bulunan bu yontem yiliksek verimlilik saglamasi,
ftalosiyaninin kolayca saflastirilabilmesi ve ftalosiyanin seciciligi ag¢isindan izomer

karisimi yonteminden daha istiindiir. Subftalosiyanin g¢ekirdegi diiminoizoindolin
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mevcudiyetinde hizlica agilir ve halka genislemesi reaksiyonuyla AsB asimetrik

yapisini olusturur [4].

Z
N HN
2 i A . J \ "
<’— [ NB<cN  +  HN | — 1 N
= N +/ | N N
!
N / N
HN X H
N?Nz/m

_'_

Sekil 2.6 : Subftalosiyanin yontemi ile asimetrik ftalosiyanin sentezi.
2.2 Ftalosiyaninlerin Kullanim Alanlari

2.2.1 Boyar madde ve pigment

Ftalosiyaninlerin diinya capinda yillik iiretimleri yaklasik olarak 70.000-80.000
tondur, %40 yazic1 ve dolmakalem miirekkebinde , %30 boyar madde, %20 plastik
ve metal boyamada ve %10 da diger uygulama alanlar1 i¢in kullanilmaktadir. Bu
tirtinlerin degerleri ise tahmini 1 milyar dolardir. Ftalosiyaninler yiiksek renk verme
giicli ve 1518a, havaya, kimyasallara ve ¢oziiclilere olagantistii karalilifindan dolay1
en Onemli mavi ve yesil organik pigmentlerdir. Diger mavi ve yesil organik
pigmentler sadece ticari uygulama alanlarina sahipken ftalosiyanin pigmentleri
bir¢ok alan i¢in kullanima uygundur. Ham pigmentin son hale getirilmesi sirasinda,
0zel prosediirlerle her uygulama i¢in optimal pigmentler iiretilir. Katki maddelerinin
kullanilmasi reolojik ozelliklerin gelismesini ve topaklanmanin azalmasini saglar.
Saf pigment tozlarinin disinda, pigment uygun bir baglayici sistemde dagitilarak
hazirhiklar yapilir (polietilen, nitroseliiloz, poliamid veya sivi sistemler) [5]. Ik

ftalosiyanin boyalar1 siilfonik asit tiirevleri olarak 1929 yilinda sentezlenmistir [6].

Bu boyalar halen kumas boyasi olarak kullanilmaktadir. Bakir ftalosiyanin
disiilfonik asit (Direct Blue 86) ve trisiilfonik asit (Direct Blue 87) sodyum tuzlari ve

tirevleri de kullanilmaktadir.

C.I.Acid Blue 185 bir yiin boyasidir. Solidogen (Hoechst) veya Levo-gen (Bayer)
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gibi son kat katki maddeleri bu CuPc siilfonik asitlerin 1slakliga kars1 dayanikliligin
arttirir. Diger uygulamalar ise deri ve kagit boyamadir. Alkollerde ve glikol eterde
kolaylikla ¢oziilebilen parlak boyalar Pc siilfonil kloriirlerin aminler ile reaksiyonu
sonucu elde edilirler. Silfoamit gruplarina ek olarak bu boyalar amin siilfat
stibstitiientleri icerirler. Seffaf boya yazici ve dolmakalem miirekkebi, ahsap boyama,

plastik endiistrisinde kullanilabilirler [7].

2.2.2 Gaz sensor

Metallo-porfirin (MP) ve Metallo-ftalosiyanin (MPc) gibi organik yari-iletken
malzemeler, yiizeylerindeki yiik transferi yoluyla olusan elektriksel veya optik
degisiklikler baz alinarak gaz sensorli olarak calisabilir. Gaz adsorpsiyonu igin
muhtemel alanlar ana merkez atomda ve konjuge w -elektron sisteminde
bulunmustur. MP ve MPc nin birgok ¢esitli gazin algilanmasinda ¢ok yonlii hassas
materyaller olduklar1 bulunmustur [8]. Ornegin, dort metallo-oktaetilporfirinler (Mn,
Fe, Co ve Ru metalleriyle) ince filmleri, 2-propanol, etanol, aseton, sikloheksan gibi
dort buhar 6rnegiyle, ugucu orneklere maruz birakilmadan 6nce ve sonra yansiyan

151k yogunlugu kayit edilerek test edilmistir [9].

Spadavecchia ve grubu tarafindan bildirildigi gibi, MP ve MPc’nin karistirilmas: da

sensoriin iyilesmesini saglamaktadir[10].

Calismalarinda, Zn(IT) tetra-4-(2,4-di-tert-amilfenoksi)-ftalosiyanin  ve Cu(ll)
tetrakis(p-tert-butilfenil) porfirin karisimli ince film metanol, etanol ve izopropanol
buharlarinin  tespit edilmesinde algilayict malzeme olarak kullanilmistir.
Spadavecchia MP ve MPc nin algilayict malzeme olarak kullaniminda optik
absorpsiyona dayali ¢ok orjinal bir teknik oOnermistir. Bu teknikte gazlarin
algilanmas1 ve simiflandirilmasi spesifik dalga boyu alanlarindaki segiciliklerine bagli
olarak tek bir sensor film kullanilarak yapilir. Bir ¢ok arastirma MP ve MPc yi,
substitiie molekiillerin ve merkez metalin gesitliligine dayanan ayarlanabilir ve ¢ok
yonlii spektrumlart sayesinde sahip olduklar1 optik algilayicilik dolayisiyla ¢ok

verimli algilayict malzemeler olarak rapor etmistir[11-12].
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Sekil 2.7 : a) Pirol, b) metalloporfriin ve ¢) metalloftalosiyanin bilesiklerinin
yapilari.

2.2.3 Katalizor

Homojen ve heterojen katalizorler ¢evresel ve kaynaksal konulardan katalitik tiirlerin
gercek verimliligine kadar farkli konularda avantaj ve dezavantajlara sahiptir.
Homojen Kkatalizorlerin  heterojenizasyonu, 6zellikle hibrit organik-inorganik
malzemelerin gelistirilmesi yoluyla, her iki alaninda konjugasyonunun en 1iyi
performansin1 saglar. Mikro ve mezo gozenekli malzemeler tetrapirollii bilesikler
gibi 1yi yapilanmis homojen katalizorler i¢in uygun hedef inorganik desteklerdir.
Zeolitler ve mezo gozenekli destekler, 6rnegin oyuk boyutu ve substrat / {iriin boyutu
arasindaki uyumluluk, smirlandirma etkisi ve ayarlanabilirlik gibi birka¢ 6zgiin

ozellik tagir [13].

Katalitik ¢alismalara 6rnek olarak, Hamza ve Srinivas ‘nin yapmis oldugu arastirma
verilebilir. Bu ¢alismada bakir ftalosiyanin kompleksinin adsorpsiyonu MCM-41,
Ti-MCM-41 ve AI-MCM-41 yiizeylerinde bakir ftalosiyanin kompleksinin
gozenekli silikalarin her biri ile siispansiyonu toluen igerisinde 15 saat boyunca
reflux edilerek desteklenmistir. Tiim katalizorler 3/MCM-41, 3/Ti— MCM-41 ve
3/AI-MCM-41 benzaldehite benzilalkoliin oksidasyonunda tersiyer
biitilhidroperoksitin (TBHP) yiikseltgen olarak kullanilmasiyla yiiksek segicilik
gostermistir.  3/Ti-MCM-41 %24 ile %33 araliginda doniisiim gosterirken
(Si/Ti=20), %31 ile %48 araliginda doniisiim gosteren katalizoér 3/A1-MCM-41 olup
incelenen katalizorler arasinda en aktifidir (Si/Al=10). (Sekil 2.8) [14].
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- . a:M=FeCl,
1: R'= %@ by =i
c.M=Lo

3: M=Cu
Sekil 2.8 : Adsorpsiyon-emdirme yontemiyle tutuklanan tetrapirol makrohalkalari.

HO CHO
3/AI-MCM-41 or

3/Ti-MCM-41

.
Y

H,0O,
n=48% 3/Al-MCM-41

n=33% 3/Ti-MCM-41
Sekil 2.9 : Benzil alkoliin katalizli yilikseltgenmesi ile benzaldehidin hazirlanmasi.

Iyonik baglanma metodu pozitif veya negatif yiiklii tetrapirolik makrohalka veya

onlarin metal kompleksi arasindaki elektrostatik etkilesiminin varligina dayanur.

tetrapirolik
makrohalka

anorganik

destek durgun katalizér

Sekil 2.10 : Iyonik baglanma yéntemi.
Ftalosiyaninler ayrica iyonik baglanma stratejisi kullanilarak tutuklanmistir. Safari,
7a/NH2-MCM-48 and 7a/NH2-MCM-41 iiretmek i¢in, amilosen gruplarinin iyonik

band1 araciligiyla, fonksiyonellestirilmis MCM-48 and MCM-41 in yiizeyinde demir
(IIT) ftalosiyanin 7a nin tutuklanmasini bildirmistir. Katalizérler metal kompleks 7a
nin igerisine fonksiyonellestirilmis aminli APTES-MCM-41 ve APTES- MCM-48
eklenerek oda sicakliginda 24 saat boyunca hazirlanmistir. 7a/NH2-MCM-48 ve
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7a/NH2—-MCM-41 malzemeleri TBHP nin oksidan olarak kullanildigi stirenin
oksidasyonunda bir katalizor olarak degerlendirilmistir. 7a/NHp— MCM-48 sistemi
7a/NH2>—-MCM-41’e gore daha yiiksek aktivite ve kararlilik gostermistir. Bu

Ozelligin amin silika oraninin yiiksek olmasina bagl oldugu vurgulanmistir. (Sekil

2.11) [15]

O H
7a/MCM-41 or MCM-48

—_— B -l

PhlO

7a/MCM-41 19%

Secicilik
7a/MCM-48 24%

Sekil 2.11 : Katalizor olarak 7a/MCM-48 ve 7a/MCM-41 kullanilarak stirenin
yiikseltgenmesi.

2.2.4 Non linear optik

Ftalosiyaninler, porfirinler, ve metalli tiirevleri biiylk miktarda delokalize pi
elektronlariyla sahip olduklarindan ilging nonlineer 6zellikleriyle optik limitleme ve
tam optik anahtarlamada kullanilmaktadirlar [16-17]. Nanosaniye sinyalleriyle giiclii
ters doyurulabilir absorpsiyon gosteren malzemeler optik limitlemede gerceklesmesi
muhtemel uygulamalar bulurken, pikosaniye uyarmmiyla giigli multi-foton
absorpsiyonu gosteren malzemeler biyo-tip ve goriintiileme alanindaki uygulamalar
icin umut verici malzemelerdir. Hizli tepki siiresiyle birlesen yiiksek non-lineer
kirilma indisi optik anahtarlama cihazlarindaki uygulamalar i¢in yardimei olacaktir.
Glniimiize kadar, ¢esitli formlarda yiizlerce molekiil fotonik uygulamalardaki
potansiyellerini tanimlamak icin incelenmistir. Molekiiler 6zellikler anlasildig ve
optimize edildigi zaman cihaz uygulamalar1 i¢in kati hale donistiiriilebilirler.
Metalopolienlerin, nanosaniye sinyalleriyle goriinen alanda transparan ve genis
bantl optik limitleyiciler olduklari kanitlanmistir. GaAs nanokristalleri, graphene
yapilar1 ve karbon nanotiipleri de optik limitlemedeki uygulamalar i¢in incelenmistir.
Metal nanoparticles-polimer nanokompositlerinin diisiik optik limitleme esigi ve

genis spektral tepkisine sahip oldugu gosterilmistir [18].

Ftalosiyaninler, non linear optiklerde benzer organik ve cesitli diger inorganik

materyallere kiyasla bircok avantaji kapsayan ¢ok yonlii bir molekiil sinifidir.
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Ftalosiyanin bilesikleri diizlemsel yapisi, miikemmel kimyasal ve termal kararliligi,
pikosaniye (ps) ve femtosaniye (fs) zaman alanlarindaki elektronik tepki siiresi ve
hazirlanma / degistirme kolayligina sahip olmalari nedeniyle kullanish yapilardir.
Ozellikle farkli metal iyonlarin1 kendi oyuklarinda barindirma konusunda

ftalosiyaninlerin yiiksek kararlilig1 ve kapasitesi ¢esitli 6zellikler saglar.

2.2.5 Fotodinamik terapi

Pc’ler gelismis fotokimyasal 6zellikleri olan iigiincii nesil ve kararli maddelerdir.
Cesitli neoplastik modellerde hiicre 6liimiiniin verimli uyaricilaridirlar. Ana olarak
apoptotik  hiicre  6liimii  olaylarin1  destekleyen Onceki nesil PS’lerden
(fotohassaslastirici) metalli Pcler daha iyi hiicre 6limi uyaricilaridirlar ve 6nemli

hiicresel organellerle yerlerini sinirlarlar [19].

Fotodinamik terapi (PDT) olarak da bilinen, kanserin fotokemoterapisi, kotii huylu
hiicreleri tersinemez sekilde hedef alip zarar vermeyi hedefleyen ardisik
fotokimyasal ve fotobiyolojik bir islemdir. K6tii huylu hiicrelere segici sitotoksik
islemler uygulayan bu terapi gelisen ve klinik olarak onaylanmis bir yaklagimdir.
Kullanilan PS’nin absorbans bandiyla eslesen bir dalga boyunda 1smn tedavisi PS
uygulamasini takip eder. Oksijenin varliginda, 1sin tedavisi PS nin aktivasyonunu ve
bir dizi reaksiyonu tetikler ve singlet oksijen ile serbest maddelerin olusmasini
saglar, bunu hiicrenin 6limi takip eder. Hiicre 6liimii mekanizmasi direkt timor
hiicrelerini tahrip edici etkiler, mikrovaskular hasar ve gii¢lii yerel iltihaplarin
tetiklenmesini igerir. Hiicre 6limii mekanizmasi kullanilan PS nin tiirii ve dozaji,

1s1in yogunlugu ve oksijen seviyesine baglidir.

PDT nin hiicresel etkileri Selil 2.12 de goriilmektedir. PS timdr hiicrelerine yerlesir
ve 151k aktivasyonuyla temel halinden singlet haline doniisiir. Singlet PS floresans
veya 1s1 yoluyla enerji kaybedebilir, ancak ideal bir fotodinamik PS sistemler arasi
gecis yapar ve triplet hale doniistir. Uzun omiirlii triplet haldeki PS’ler hiicre
icerisinde reaktif oksijen tiirlerinin olugsmasini1 saglar. ROS sitotoksik etkileri tetikler
(agirlikli olarak apoptotik ve nekrotik tiirden tepkiler, otofaji haricinde, ki bu sito
hasar vericiden daha ¢ok sito koruyucudur), hiicre hasarina ve par¢alanmasina sebep

olur.
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Sekil 2.12 : Fotohassaslastirici ile hiicrenin 6ldiiriilme mekanizmasi.

Hem klinik hem de deneysel ortamda, cogu PS ¢ekirdege yerlesmez, plazma zarina,
lizozomlara, mitokondrilere, endoplazmik retikuluma ve Golgi aygitina yerlesir.
PS’ler plazma zar1 veya endositosis yoluyla hiicreye girer ve bu hiicrealt:
lokalizasyonu PS’lerin fiziko-kimyasal 6zelliklerine baglidir. Optimal fotodinamik
aksiyonlar ve verimlilik i¢in, kullanilan PS’ler 600-800 nm arasinda absorpsiyon
pikine sahip olmalidir. 800 nm’den daha uzun olan dalga boylarinda, fotonlar
verimsizlesir ve oksijeni singlet haline uyarmak i¢in yetersiz enerji iiretir, dolayisiyla
yetersiz ROS ve hiicre hasari olur. Dokulara gecen 151k dalga boyuyla dogru
orantilidir. Mavi 15181n dokulara kirmizi 1siktan daha diisiikk verimde ge¢mesinden
dolayi, elektromanyetik spektrumun kirmizi veya kizilotesi yakini bolgelerindeki
gorece daha giiclii absorpsiyonlu PS’ler mavi 11k absorbe eden PS’lere tercih edilir.
Iyi PSler siirli koyu toksiklige ve normal dokulardan hizli arinma 6zelligine
sahiptir, bu sayede fototoksik yan etkiler azalir. Fotodinamik aksiyonlar bazen,
hedeflenen tiimor bolgelerinde 16kositlerin birikmesi ve iltihapl sitokinlerin artigiyla
karakterize edilen akut iltihapsal tepkiler ile iliskilendirilir. Bunlarin hepsi, Ca®
seviyesinde degisiklikler, yag metabolizmasi, sitokin {iretimi ve stres araciligini

igeren akut strese yol acar. Bir ¢ok fotodinamik tepkide, reseptor etkilesimli protein 3

17



(RIP-3) kompleksinin olusumunu iyilestiren mitokondriden kaynaklanan 02,

indiiktor uyaricisidir.

Cesitli kanser hiicrelerindeki fototerapik aktivitelerini incelemek igin metalli Pcler
incelenmistir.  Cinkonun merkez atom oldugu karistk Dbir  siilfanath
metalloftalosiyanin (ZnPcSmix) basarili bir sekilde hiicrelere girmis ve hayati
organellerden mitokondri, lizozom ve Golgi aygitina yerlesmistir. ZnPcSmix
bilesikleri 680 nm lik dalga boyunda 15181 absorbe etmis ve kanserli akciger, bagirsak
ve gogiis hiicrelerinde fotodinamik aktiviteler, neoplastik zarar ve iyi terapatik

sonuglar gostermistir [20-21].

Kanserli akciger hiicrelerindeki ZnPcSmix in fototerapétik aktivitelerinin etkileri
hiicre morfolojisinde degisim, hiicrenin yasama Yyetenegi ve iiremesinde azalis,
sitotoksiklikte artis ve daha baska hiicre hasar1 kanitlar icerir. Isikla aktive edilmis
ZnPcSmix gogiis kanserinin tek katmanli ve ¢ok hiicreli tiimor sferoid modellerinin

her ikisinde de ROS iiretiminin artmasina sebep oldu [22-23].

ZnPcSmixe benzeyen diger Pclerin etkileri, merkez atomlarin haricinde, kanserli
goglis ve yemek borusu hiicrelerinde incelenmistir. Hem AIPcSmix hem de
GePcSmix kotii huylu hiicreleri hedef almada basarili bulunmustur ve doza bagh
olarak sitotoksisiteye yol agmiglardir. Foto aktive edilmis AIPcSmix ve GePcSmix in
gorece diisiik konsantrasyonlart daha iyi apoptotik uyarict 6zellikler gostermistir.
SnPcSmix ve SiPcSmix in etkileri yemek borusu kanserinde kullanilmistir ve
GePcSmix in ve diger iki PC karisimlarmin etkileriyle karsilastiriimistir. Ug metalli
Pc de metalsiz Pc karisimlari ve binaftaloPc benzerlerine gore kanserli hiicrelere
daha iyi hasar vermistir. GePcSmix iltihapsal bir tepkiye neden olmus ve
tetiklemistir, ayn1 zamanda nekrotik tipte hiicre Sliimiiniin gostergesi olabilecek

yiiksek hiicre i¢i ATP yi tetiklemistir.

2.2.6 Boyar madde uyarimh giines pilleri

Son yillarda, boyar madde uyarimli giines pilleri (DSSCs) kiiresel enerji krizi i¢in
olas1 ¢ozlimlerden birisi olarak ortaya ¢ikmaktadir. DSSC’lerin ¢esitli bilesenlerinin
arasinda ‘‘hassaslastirici’” gilines enerjisi ve yari iletken igine enjekte edilen
elektronlar1 toplar, hiicrelerin dayanikliligi ve yiiksek verimlilik kazanmasinda

hayati rol oynar.

Bir giines hiicresi direkt olarak 1s1k enerjisini elektrik enerjisine doniistiirmektedir ve
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fotovoltaik etki lizerine ¢alismaktadir [24].

Simetrik ftalosiyanin hassaslastiricilar: Genel olarak, ftalosiyaninler molar

1 asan Q bandi ve yogun Soret band ile

absorpsiyon degerleri 10° L molt em
karakterize edilirler, ki bu da giines pili uygulamalar1 igin ilgi ¢ekici olacaktir. Pcs
giines pili spektrumun IR ye yakin alaninda ve kirmizida iyi absorpsiyon sergiler ve
goriinen spektrumun biiyiik bir kisminda gegirgen olabilecek sekilde ayarlanabilirler,
bu sayede fotovoltaik pencere olarak kullanilabilme ihtimalleri saglanmis olur:
kirmizi/ IR ye yakin absorpsiyon yapan fotovoltaik hiicre Pencerelerin yerine,
goriinen 15181in  yapiya girmesini saglarken kirmizi/IR boliimiinii toplayan bu

fotovoltaik pencereler yerlestirilebilir.

Pc’ lerin elektronik ve termal 6zellikleri yari iletken oksitlerin 6rnegin TiO2, SnO2 vs.
genis bant araligi icin uygundur. Ftalosiyaninlerin optik, termal ve fiziksel
ozellikleri, periferal ve non periferal pozisyonlara gesitli siibstitiientler eklenerek ve
Pclerin  merkezindeki metaller degistirilerek farklilastirlabilmektedir. Ancak,
ftalosiyaninler yaygin organik c¢oziiclilerdeki kotii ¢oziintirliiklerinden dolayi, Pc
makrohalkasinin diizlemsel aggregasyonundan dolay1 ve uyarilmis durumdaki eksik

elektron yonliiliigiinden dolay1 siklikla diisiik giic doniistiirme verimliligi gosterir.

1999’ da ilk kez Nazeeruddin, karboksilik asit ve siilfonik asitli destekleyici gruplar
iceren ¢inko (II) (Dye 1 and 3) ve aliminyum(lll) (Dye 2 and 4) simetrik Pc’ler
TiO2 yiizey tlizerine uygun adsorpsiyon Kolaylastirdigini bildirmistir (Sekil 2.13). Bu
boyalar arasinda c¢inko(Il) tetrakarboksi ftalosiyanin %]1°lik gili¢ doniistiirme

verimliligi gostermistir ve IPCE degerleri %10 ve %45 arasindadir [25].

19



HOOC, o, COOH = =,
@ ST
N \\ YN
\ N\JE’I”/N Y
NN
{ {
\Y \Y ZA 4
| N {
COOH // = COOH

Hooc
n=10% n= 042%

Dyel Dye 2

HO;S\‘_ _— /503H = 504
\ \ N\ A ]
N-..
SO:,H

HU;S = 0.14 ‘V

Dye 4

Sekil 2.13: Simetrik ftalosiyanin boyalarina 6rnekler [25].

Aranyos bir seri Pc’lerin periferal konumlarina aril gruplar1 bagh ftalosiyaninleri
bildirmistir. Ilging bir sekilde herhangi bir destekleyici gruplari olmamasina ragmen

IPCE degerleri %49 bulunmustur [26].

Coziintrliigiin artmas1 ve yariiletken ylizeydeki aggregasyonun azalmasi amaciyla
tirosin siibstitiienti iceren bir ¢inko(II) ftalosiyanin bildirmistir. Ancak, bu boyanin

verimliligi %0.54 IPCE degeri ise %24 diir [27].

Diger ¢alismada, miristik asit siibstitiie aliminyum(III) tetrafenoksi ftalosiyanin

hidroksit TiO2 nanokristalinin uyarimi i¢in yardimci adsorban olarak kullanilmistir.

Yardimce1 adsorban sayesinde nanokristal yiizey iizerindeki Pc nin aggregasyonunda

azalma ve boylece test hiicresinin verimliliginde artma gozlenmistir [28-29].

Balaraju’nun (2009) ¢alismasinda ise demir tetrasiilfonik asit ftalosiyanin (Dye 6)
hassaslastirici olarak kullanilmistir ve verimliligi % 4.1 olarak bulunmustur. Bunu da
genelde kullanilan Pt karsit elektrodu ve TiO2 ‘nin seyrektik HNO3 uygulamasi
yerine PEDOT:PSS kapli FTO karsit elektrodu ile saglamistir. HC1 uygulanmis TiO>
foto elektrodu kullanilan DSSC’nin fotovoltaik incelemesi, HNO3z uygulanmig foto
elektrotlar elektrolitli yiizeyde elektronu geciktirmekte oldugunu ve boyanin

miktarinin arttigini géstermistir [30].
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Sekil 2.14 : Dye5 ve Dye6 nolu simetrik ftalosiyanin boyalarinin molekiiler
yapilar1[30]

Simetrik olmayan ftalosiyanin hassaslastiricilar: Simetrik ftalosiyaninlerin yaygin
organik coziicililerdeki kotii ¢oziiniirliigli, agregasyonu ve uyarilmis durumdaki
yonelmelerinin mevcut olmamasindan dolay1r yapilarindaki modifikasyonlar
beraberinde getirmistir. Ftalosiyanin iizerine uygun siibstitiient yerlestirerek,
¢Oziiniirlik ve agregasyon gibi Ozellikler ayarlanabilir. Molekiile iki tane farkli
fonksiyonel grup yerlestirerek Pc lerin simetrisini bozmak miimkiindiir. Istenilen
ftalosiyanin TiO yiizeyi ile daha iyi bag kurabilmek i¢in isoindolin birimlerinden
birinde asit siibstitliienti olacak sekilde sentezlenebilir. Diger ii¢ isoindolin birimleri
Pc lerin hassaslastirict olarak kullanilmasi i¢in farkli siibstitiientlerle fonksiyonel
hale getirilebilir, bu sayede daha ¢ok ¢oziiniir, daha kolay saflastirilir ve DSSC i¢in

istenmeyen agregasyonu Onleyici hale getirir.

2004 yilinda Yanagisawa ve calisma arkadaslart merkezinde farkli metal bulunan iki
tane asimetrik ftalosiyaninle yapilan calismada ¢inko ftalosiyanin ortalama %0,03
verimlilik gosterirken Ru(Il) ftalosiyanin %0,4 verimlilik gostermistir. Bu
ftalosiyaninlerin diisiik verimliligine makro halka ve destekleyici gruplar arasindaki
yarilma neden olmustur, bu da TiO2 iletkenlik bandina ftalosiyaninin uyarilmisg
halinden =zayif -elektron enjeksiyonuna sebep olmustur. DSSC aletlerinin
verimliliginin artmasi i¢in push-pull yapilarim1 baz alarak simetrik olmayan

ftalosiyaninler dizayn edilmis ve gelistirilmistir.

Giribabu ve arkadaglar1 2007° de iyodiir/triiyodiir elektrolitinin kullanilmastyla
asimetrik ftalosiyanin hassaslastiricinin (Dyel3) ortalama verimliliginin %3,05

oldugunu gostermistir. Dye 13 hassaslastiricis1  agregasyonu azaltmak ve
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¢cOzilinlirliigli artirmak i¢in 3 tane tersiyer butil gruplarindan olusturulmustur. Tersiyer
butil grubu ayrica elektron verici grup olarak davranirken, siiksinik asit grubu ise
TiO, yiizeye baglanmak i¢in elektron ¢ekici grup olarak gorev almaktadir. Dye 13’
in ICPE degeri ise %75 olarak bulunmustur [31-33].

C4H.
OC4Hg ¥ °
NS \
S
C4Hg \ OCy4Hy

7

N\z P

N
A NN

N CaHo ‘N N
COOH N A,
COOH N COoH
n=3.05%
Dye 13

\__-_ ,/tau
\l / /
COOH

n=352%

Dye 15

Sekil 2.15 : Asimetrik ftalosiyaninlerin molekiiller yapisi.

Torres tarafindan yapilan bir diger ¢alisma ise Dyel3 iki tane asit destekleyici grup
yerine bir tane karboksilik asit grubu ile tekrar olusturulmustur. Dye 15
hassaslastirici kullanilarak yapilan DSSC aygit1 standart 1s1ma kosullart altinda %3,5
luk verimlilik artis1 gdstermis ve Q-bandi absorpsiyonundaki IPCE degeri %80
bulunmustur [34]. Dye 15 verimliligin artma sebebi destekleyici grubun dogrudan
ftalosiyanin makrohalkasina baglanmasi ve Dye 13 deki gibi aromatikligin

bozulmasina sebep olmamasidir.

2.3 Ftalosiyaninlerde Agregasyon

Ftalosiyanin agregasyonu genellikle monomerden dimere dogru halkalarin ortak
diizlemsel birlesimi olarak gosterilir. Bu siire¢ sekil 2.16’de gosterilmistir. Monomer
yapisinin, monomerde komplekslesmis bir metal iyonu varsa, ikinci bir monomerin

yaklagmasi ile ortaya ¢ikacak kovalent bagli eksenel ligandlardan yoksun oldugu
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diisiiniiliir. Cozeltide, bu varsayim genellikle, 6zel olarak silisyumun oktahedral
koordinasyonu ile olusan grup IV ftalosiyanin kompleksi iyonlarint disarida tutar. Bu
durumda, eksenel ligandlar yiiz yiize etkilesimi engeller ve yaygin organik
coOziiciilerdeki coziinlrliigli artirir. Agregat yapisi, genel olarak organik boyar
maddeler ve 6zel olarak da ftalosiyanin bilesikleri alaninda ilgi goriir. Istiflenmis
diizenlenmenin geometrisine bagli olarak bu yapilar H ve J agregatlar1 olarak
tanimlanir ve asagida gosterilmistir. Dimerden daha yiiksek agregatlara kadar uzanan
agregasyon sayisi (genelde 10-20 birimden daha fazla degildir) yap1 ve dinamigin
onemli bir 6zelligidir. Sekil 2.16’de gosterilen dinamiklerin, iki sirali ve tersinir kiitle
etki yasasimi takip ettigi diisiiniilmektedir. Dimerden daha biiylik agregatlarin
olusumunda, genellikle agregat boyutlarinin bir dagilimi s6z konusudur,

biiytikliikleri tekil agregat olusum bilesiklerinin géreceli boyutlarina baghidir [35].

Sekil 2.16 : Ftalosiyaninlerde H ve J agregatlarinin olusumu.

Agregasyon ftalosiyanin elektronik yapisinda bozulmalara neden olmaktadir bu da
monomerin optik veya katalitik 6zelliklerinde hi¢ istenmeyen sonuclar vermektedir.
Agregasyondan kaginmak icin en basit ve muhtemelen en iyi teshis yontemi, ince
film ve c¢ozeltideki ftalosiyanin monomerinin elektronik  spektrumlarinin
incelenmesidir. Ayrica hacimli gruplar iceren siibstitiientlere sahip ftalosiyaninlerin

agregasyonu oldukc¢a azalmaktadir [36].
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2.4  Ftalosiyaninlerin Spektral Ozellikleri

UV-VIS spektroskopi yontemi ftalosiyaninlerin en iyi tayin edilme yontemlerinden
biridir. Gorliniir bolgedeki iki keskin pik ftalosiyaninlerin  absorpsiyon
spektrumlarinin en onemli 6zelligidir. Q-bandi1 dalga boyu daha kuvvetli olan ve

goriliniir bolgede yer alan, B-bandi ise daha zayif siddetli ve UV bolgede olan banttir.

D2n simetrisi metalsiz ftalosiyaninlerde goriiliirken, metalli ftalosiyaninlerde Dan
simetrisi goriilmektedir. Metalsiz tlirevlerin absorsiyon spektrumlarinda diisiik

simetriden dolay1 iki keskin Q-bandi vardir [37].

1 .

Absorbans

500
Dalgaboyu (nm)

Sekil 2.17: Metalsiz ftalosiyaninin UV-VIS spektrumu (diiz ¢izgi) ve metalli
ftalosiyaninin UV-VIS spektrumu (kesikli ¢izgi).
Infrared spektrumlarinda Metalli ftalosiyaninlerde N-H gerilmeleri gézlenmezken

metalsiz ftalosiyaninlerde 3310 cm™ de goriiliir.

'H NMR spektroskopinde Siibstitie olmamis benzen halkalarmi iceren
ftalosiyaninler aromatik bolgede ayni siddetle pikler gdzlenmesine neden olurken,
siibstitiie olmus benzen halkalarindaysa piklerin yliksek alana ya da diisiik alana

kaymas: igerdikleri gruplarin elektron alic1 ya da verici olmasina gore degismektedir.

Metalsiz ftalosiyaninlerin N-H protonlart spektrumda diyamanyetik anizotropiden

dolay1 negatif bolgede goriilmektedir.

2.5 Pirol Siibstitiie Gruplar Iceren Ftalosiyaninler

Literatiirde pirol siibstitlie ftalosiyaninlerle yapilan calismalarin az oldugu

goriilmektedir. Bu ¢alismalar asagida incelenmistir.

Obirai ve grubu (2003) yaptiklar1 ¢alismada pirol siibstitiientli kobalt(Il), demir(IT),
mangan(IIl), nikel(IT), ve ¢inko(Il) tetrakis-4-(pirol-1-yl)fenoksi ftalosiyanin
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komplekslerinin yeni bir tiirevi sentezlemis ve karakterize etmistir. Ozellikle, demir
ve nikel komplekslerinin UV-visible spektrumlari diisiik konsantrasyonlarda bile
genis capli agregasyon gostermistir. Kobalt, demir ve mangan komplekslerinin
dongiilii voltammetrisi metal ve halka esasl islemlere bagli olarak da 3-4 redoks ¢ifti

gostermistir.

Mangan tiirevlerinin spektroelektrokimyasal Ol¢limleri sentezlenen kompleksin
Mn""'(TPhPyrPc?) oldugunu géstermis ve Mn!'(TPhPyrPc?) ‘nin indirgenmesinin
metale nazaran halkada merkezlendigi ve Mn''(TPhPyrPc™) tiiriinii olusturdugu tespit
edilmistir.  Ayrica, yeni sentezlenen pirol siibstitiientli  ftalosiyaninlerin
elektrokimyasal polimerizasyonu kobalt kompleksinde gosterilmistir ve elde edilen

filmin elektrokatalitik aktivitesi L-sisteinin yiikseltgenmesi agisindan test edilmistir.
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Sekil 2.18: L-sistein yiikseltgenmesinin gergeklestigi reaksiyon

Sonug olarak bahsi gecen elementlerin pirol siibstitiientli ftalosiyanin kompleksleri
sentezlenmis ve karakterize edilmistir. Pirol siibstitiientinin yiikseltgenme piki DCM
veya DMF ¢ozeltisinde ve AgQ/AQCI referans elektrodunda 1.1 V potansiyelde
gozlenmistir [38].
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Rodrigues ve grubu elektropolimerlestirilmis polipirol-Mn ftalosiyanin ince filminin
molekiiler oksijeni indirgemesiyle ilgili olarak yaptiklar1 calisma dongiili
voltammetri ve UV-Vis spektrofotometri ile gergeklestirilmis olup temel aktif

grubun oldukga reaktif olan mangan okso ara tiiri oldugunu 6nermektedirler [39].

Sehlotho ve Nyokong (2006), adsorplanmis film yapisinda mangan ftalosiyanin
bilesikleri hazirlamis ve oksijen indirgemesinde elektrokatalitik roliinii incelemistir.
Farkli  siibstitiisyonun  etkilerinin  incelendigi ~ ¢alismada  tetraamino,
tetrapentoksipirol, tetrafenoksipirol, tetramerkaptopirimidin ve tetraetoksitiyofen
stibstitiientleri calisilmis, karsilastirma amacgli olarak pH = 1-12 araliginda farkli
tampon ¢oOzeltiler kullanilmistir. Donen disk elektrotlu (RDE) voltammetri
sonuglarina gore, asidik ve hafif alkali ortamda iki elektronlu indirgenme sonucu
hidrojen peroksit bilesigi olusmaktadir. Asir1 bazik ortamda dort elektron iletimi ile

ana lirtin olarak su olusmaktadir [40].
=
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Sekil 2.19 : Oksijenin indirgenmesinde halka konumunun etkisinin ¢aligildig
calismada kullanilan siibstitiientler.
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3. CALISMANIN AMACI VE KAPSAMI

Tetrapirol tiirevleri, elektron delokalizasyonu, sahip olduklar1 yiiksek simetri ve
diizlemsellik nedeniyle ilgi ¢eken bilesiklerdir. Isik, ve 1siya ftalosiyaninlerin
gosterdigi diren¢ bu bilesiklerin farkli uygulama alanlarmin arastirilmasia sebep
olmaktadir.—Endiistriyel amagh ftalosiyanin bilesiklerinin kullanilma amaci yiiksek

kimyasal ve fiziksel dayanikliklaridir.

Ftalosiyaninler endiistride boyar madde ve pigment olarak kullanilmalarinin yani sira
gaz sensoOr, optik veri depolamasi, enerji doniisiimii, sivi kristal ve fotodinamik
terapide kullanilmaktadir. Kullanim amacia gore uygun siibstitiie gruplarinin
ftalosiyanin halkasimnin farkli konumlarina baglanmas1 ve farkli metallerin
kullanilmast  ftalosiyaninlerin elektriksel iletkenlik ve redoks o6zelliginin,

¢ozlinlirliiglinlin artmasini saglar.

Zengin redoks Ozellikleri; ftalosiyanin merkezinin farkli metal katyonlariyla
modifiye edilebilmesi; halkaya farkli siibstitiientlerin eklenebilmesi; kimyasal ve
termal Kararlilik gostermeleri, farkli kaplama teknikleri ile farkli yiizeylere
kaplanabilme Ozellikleri nedeniyle ftalosiyaninlerin elektrokatalizor olarak

kullanimlariyla ilgili olarak arastirmalar yapilmaktadir.

Bu tezde pirol gruplariyla siibstitiie simetrik/ asimetrik ftalosiyaninlerin sentezi ve
karakterizasyonlar1 yapilarak modifiye elektrotlar hazirlanmis ve elektrotlarin suyun
elektrolizi 1ile elektrokatalitik hidrojen {iretimi i¢in kullanimi arastirilmistir.
Sentezlenen ftalosiyaninlerin ac ve dc iletkenlikleri gibi elektriksel ozelliklerinin

yani sira gaz sensor 0zellikleri de incelenmistir.

Calismanin ilk boliimiinde, 3-nitro-ftalonitril ve 4-(1H-pirol-1-il) fenoliin K>CO3
varliginda kuru DMF igersinde 48 saatlik niikleofilik aromatik siibstitiisyon
reaksiyonundan 3-[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi]ftalonitril (1) bilesigi sentezlenmistir.
Daha sonra hedeflenen metalli ftalosiyaninler (2,3,4,5), 1 bilesiginin uygun metal
tuzlari ile (CoClz, Zn(CH3COO)2, MnCl; ve Lu(CHsCOO)z3) 2-(dimetilamino) etanol

icerisindeki reaksiyonu sonucunda elde edilmistir.
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Calismanin ikinci kisminda 4-(1H-pirol-1-il) fenol ve 4-nitro-ftalonitrilin K>COs
varliginda kuru DMF ile reaksiyonu sonucunda 4-(1H-pirol-1-il) fenoksiftalonitril
(6) sentezlenmistir. 6 bilesiginin 4-tert-butilftalonitril ve CoCl, ve MnCl; tuzlariyla
istatistiksel kondenzasyon yontemi reaksiyonu sonucunda asimetrik metalli

ftalosiyaninler (7,8) sentezlenmistir.

Calismanin son kisminda sentezlenen bilesiklerin gaz sensor, iletkenlik 6zellikleri

incelenmistir.

Sentezlenen ftalonitril ve ftalosiyaninlerin yapist IR, UV-Vis, 'H-NMR ve Kkiitle
spektroskopisi teknikleri ile aydinlatilmigtir.
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4. KULLANILAN CIHAZLAR VE MADDELER

4.1 Kullanilan Cihazlar

Infrared Spektrometresi : Perkin-Elmer Spectrum One FT-IR
Ultraviyole-Vis. Spektrofotometresi  : Scinco UV/ Vis spektrofotometre
'H NMR Spektrometresi : NMR (500 MHz-Agilent)

Kiitle Spektrometresi : Bruker Microflex LT MALDI-TOF MS

4.2 Kullamlan Maddeler

3-nitroftalonitril, 4-nitroftalonitril, 4-(1H-pirol-1-il) fenol, potasyum karbonat
(K.CO:;), kobalt kloriir CoCly, ¢inko asetat (Zn(CH;COO),), mangan kloriir MnCly,
lutesyum asetat Lu(CH3COQO)s, etanol, metanol, dimetil formamid (DMF), dimetil
aminoetanol(DMAE), hekzan, kloroform (CHCI), diklorometan (CH.CL,),
tetrahidrofuran(THF), dimetilsiilfoksit (DMSO), etilasetat.
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5. DENEYSEL KISIM

51 3-[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi] ftalonitril sentezi

NO,
NC S i
+ HO N — 0
—
NC
NC

NC
Sekil 5.1: 3-[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi]ftalonitril sentezi (1).

o

3-nitro-ftalonitril (0,59 g, 3,00 mmol) ve 4-(1H-pirol-1-il) fenol (0,58 g, 3,65 mmol)
tic boyunlu balona alinir ve azot atmosferi altinda 20 mL kuru DMF ile ¢oziiliir.
Reaksiyon karisimi K>COz (1,06 g, 7,69 mmol) ilavesiyle oda sicakliginda 2 giin
karigtirilir. Reaksiyon siiresince TLC ile kontrol edilir. Olusan sarimsi karisim 250

mL buzlu suya dokiiliir ve siiziiliir. Son olarak da 100 mL soguk etanol ile yikama
yapilir ve beyaz renkli kati1 saf halde elde edilir. Verim: 0,787 gr (%92), E.N. 169 °C.
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5.2 1,8(11),15(18),22(25)-Tetrakis [4-(1H-pirol-1-il)fenoksi] ftalosiyaninato
kobalt (I1)

L

(@) N NS ~N
;N
= i O
|  N—Co—n
NG

N/ i
@Q

Sekil 5.2 : 1,8(11),15(18),22(25)-tetrakis [4-(1H-pirol-1-il)fenoksi]
ftalosiyaninatokobalt(II) bilesigi (2)

1 (0.150 g, 0.530 mmol) ve CoCl (0,020 g, 0.16 mmol) 2-(dimetilamino) etanol (2
mL) icerisinde 145°C‘de N2 gazi altinda 24 saat karistirilir. Olusan koyu mavi

karisim oda sicakligina getirilir ve su ile ¢oktiiriiliir, siiziiliir. Siiziilen kati madde

once metanol sonra aseton ile yikanir. Elde edilen iiriin silikajel kolonda once

metanolle ardindan etilasetat ile yiriitilerek saf olarak elde edilir. Kobalt

ftalosiyanin kloroform, THF, etilasetat, DMF ve DMSO da ¢oziinmektedir. Verim

0.033 g (%21).
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5.3 1,8(11),15(18),22(25)-tetrakis [4-(1H-pirol-1- il)fenoksi]ftalosiyaninato

cinko (IT)
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SO—\ / : ()
N
[

Y

Sekil 5.3: 1,8(11),15(18),22(25)-tetrakis [4-(1H-pirol-1-
il)fenoksi]ftalosiyaninatoginko(II) bilesigi (3).

0,150 g 3-[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi]ftalonitril (0.530 mmol) ve Zn(CH3COO). (0,030

g, 0.16 mmol), kapali tiipte 2 mL 2-(dimetilamino)etanol iginde ve azot atmosferinde

145°C’de 1sitilir. Reaksiyon 24 saat devam ettirilir. Daha sonra karisim oda

sicakligina geldikten sonra metanol ile muamele edilerek coktiiriiliir. Yesil iiriin

safsizliklar1 uzaklastirmak icin asetonla yikanir ve kurutulur. Ham {iriin silikajel

kolonda once metanol ile ardindan etilasetatla yiiriitiilerek yesil renkli madde saf

olarak ele edilir. Cinko ftalosiyanin kloroform, aseton, THF, etilasetat, DMF ve

DMSO da ¢oziinmektedir. Verim 0.039 g (%25).
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54 1,8(11),15(18),22(25)-tetrakis [4-(1H-pirol-1-il)fenoksi]ftalosiyaninato
kloromangan(lll)

/l / Cl\v': ~ X
|  N—Mn—n

AN \ ! _— ‘/
NN N

Sekil 5.4: 1,8(11),15(18),22(25)-tetrakis [4-(1H-pirol-1-il)fenoksi]ftalosiyaninato

kloromangan(IIT) bilesigi (4).

0.150 gr 3-[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi]ftalonitril (0.530 mmol) ve 0,02 g MnCl; (0.16

mmol) kapali tiip igerisine konur. Reaksiyon karisimina 2 mL 2-(dimetilamino)etanol

eklenip azot gaz1 gegirilir. 145°C” de 24 saat reaksiyon gerceklesir. Daha sonra

karisim oda sicakligima geldikten sonra metanol ile muamele edilerek ¢oktiirtiliir.

Kahverengi iiriin safsizliklardan kurtulmak i¢in soguk asetonla yikanir ve kurutulur.

Elde edilen iiriin silikajel kolonda 6nce metanolle yiiriitiilerek safsizliklar1 giderilir,

ardindan THF ile yiiriitiillerek madde saf olarak elde edilir. Mangan ftalosiyanin
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kloroform, diklorometan, THF, DMF ve DMSO da ¢6ziinmektedir. Verim: 0.024 g
(%15).

55 Bis[2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-Tetrakis(4-(pirol-il)fenoksi) ftalosiyaninato

lutesyum (111) sentezi

Sekil 5.5 : Bis [1, 8(11), 15(18), 22(25)-tetrakis(4-(1H-pirol-1-il)fenoksi)
ftalosiyaninatolutesyum (III) bilesigi (5).

3-[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi]ftalonitril (0.339 g, 1.54 mmol) ve Lu(CHsCOO)s (0,38
g, 134 mg) kapali tiipii icerisine konur. Reaksiyon karigimma 2 mL 1-pentanol
eklenip azot gaz1 gecirilir. Reaksiyon 145°C’ de 7 saat boyunca devam ettirilir. Daha
sonra karisim oda sicakligina geldikten sonra metanol ile muamele edilerek
cokturiiliir. Yesil Uriin safsizliklardan kurtulmak i¢in sicak metanol ile yikanip

santrifiij yapilir. Lutesyum ftalosiyanin kloroform, aseton, toluen, etilasetat, THF,

DMF ve DMSO da ¢oztinmektedir. Verim: 0.251 g (% 69)

5.6 4-(1H-pirol-1-il) fenoksiftalonitril [38].

(o] N
N i, R o
N N - ~<
(@] + HO@NG —_—
— N
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Sekil 5.6: 4-(1H-pirol-1-il) fenoksiftalonitril (6).
4-nitro-ftalonitril (0,27 g, 1,56 mmol) ve 4-(1H-pirol-1-il) fenol (0,3 g, 1,9 mmol) ii¢

boyunlu balona alinir ve azot atmosferi altinda 20 mL kuru DMF ile c¢oziiliir.
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Reaksiyon karnisimi 6 g KoCOs ilavesiyle oda sicakliginda 2 giin karistirilir.
Reaksiyon siiresince TLC ile kontrol edilir. Olusan sarimsi karisim 250 mL buzlu
suya dokiiliir ve siiziiliir. Son olarak da 100 ml soguk etanol ile yikama yapilir ve

beyaz renkli iirlin elde edilir. Verim: 0.378 g, (85%), EN:172°C.

5.7  Asimetrik Ftalosiyaninlerin Sentezi

571 2-(4-(pirol-il)fenoksi)- 9(10),16(17),23(24)-tris (tert-butil)
ftalosiyaninato kobalt (1)

|

3
A3sgSeen ol
Lo}

Sekil 5.7: 2-(4-(1H-pirol-1-il)fenoksi),9(10),16(17),23(24)-tris-(tert-butil)-
ftalosiyaninatokobalt (1) (7).

6 (0.058 g, 0.20 mmol), 4-tert-butilftalonitril (0.110 g, 0.597 mmol) ve CoCl; (0.026
g, 0.20 mmol) 3 mL 2-(dimetilamino)etanol icerisinde N2 atmosferi altinda 145°C’
de 24 saat kanstirilir. Elde edilen iiriin (2:1) su:metanol karigimiyla ¢oktiiriilerek
silika yiiklii kolonda hekzan:dioksan (5:1) ile saflastirilir. Bilesik kloroform, aseton,
toluen, etilasetat, THF, DMF ve DMSO da ¢6ziinmektedir. Verim: 0.019 g (%31).
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5.7.2 2-(4-(1H-pirol-1-il)fenoksi)-9(10),16(17),23(24)-Tris-(tert-butil)-
ftalosiyaninatomangan(III) kloriir

NC O
D/ \©\ NC
NC

Sekil 5.8: 2-(4-(1H-pirol-1-il)fenoksi)-9(10),16(17),23(24)-Tris-(tert-butil)-
ftalosiyaninatomangan(III) kloriir (8)

6 (0.058 g, 0.20 mmol), 4-tert-butilftalonitril (0.110 g, 0.597 mmol) ve MnCl;
(0.026 g, 0.20 mmol) 3 mL 2-(dimetilamino)etanol igerisinde N2 atmosferi altinda
145°C° de 24 saat karistirilir. Elde edilen {riin (2:1) su:metanol karigimiyla
coktiiriildiikten sonra silika yiikli kolonda hekzan:dioksan (5:2) kullanilarak
saflastirilir. Bilesik kloroform, aseton, toluen, etilasetat, THF, DMF ve DMSO da
coziinmektedir. Verim: 0.021 g (%35)
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6. SONUCLAR VE TARTISMA

Tez calismasi ii¢ kisimdan olusmaktadir. Tlk kisimda 3-nitroftalonitril ve 4-(pirol-1-
il)fenolden baslanilarak dinitril tiirevi ve metalli ftalosiyaninleri 2,3,4,5
sentezlemistir. Ikinci kisimda 4-nitroftalonitrilden dinitril tiirevi sentezlenerek
istatistiksel kondenzasyon yontemiyle 4-tert-butilftalonitril ile 3:1 asimetrik Pcler 7,8
hazirlanmistir. Calismanin {igiincii kisminda sentezlenen Pclerin elektrokimyasal,

spektroelektrokimyasal, elektriksel iletkenlik ve gaz sensor 6zellikleri incelenmistir.

6.1  Ftalosiyaninlerin ve Onciillerin Karakterizasyonu

3-[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi] ftalonitril (1) bilesigi, 3-nitroftalonitril ve 4-(pirol-1-
il)fenoliin niikleofilik aromatik yerdegistirme tepkimesiyle potasyum karbonat baz
olarak kullanilarak DMF iginde hazirlanmistir (Sekil 4.1). Dinitril tiirevi (1) 2-
dimetilaminoetanol i¢inde susuz metal tuzlarmin varhiginda siklotetramerizasyonu

sonucunda metalloftalosiyaninler (2-4) sentezlenmistir.

Dinitril bilesiginin FT-IR spektrumunda 2228 cm™’de (C=N) bagmna karsilik gelen
gerilme titresiminin mevcut olmasi iirliniin olustugunu dogrulamistir. Dinitril 1
bilesiginin *H-NMR spektrumunda, aromatik protonlarin pikleri & 7,84 (s), 7,71-7.69
(d), 7,39 (s), 7,35-7,34 (d), 7,32-7,30 (d) ve 6,28 (s) konumlarinda gozlenmistir. 1
bilesiginin *C-NMR spektrumunda nitril karbon atomlar1 116,34 ile 116,10 ppm
aromatik karbon atomlar1 105,44 ile 160,50 ppm de gozlenmistir. Ftalosiyanin
tirevlerine ¢evrildikten sonra, C=N piki FT-IR spektrumunda kaybolmaktadir.
Metalloftalosiyaninlerin  (2-4) FT-IR spektrumlart birbirlerine ¢ok yakindir.
Aromatik CH, alifatik CH ve C-O-C titresimleri sirasiyla 3060-3016 ve 1242-1231
cm? konumlarinda ortaya ¢ikmistir. 3%in *H-NMR spektrumunda, 36 adet aromatik
proton & 9,07-7,20 ppm ve 8 adet aromatik proton & 6,24 — 6,18 ppm’de
gozlenmistir. Kobalt ve mangan ftalosiyaninlerin kiitle spektrumlar1 6nerilen yapilar
dogrulamaktadir. ESI-TOF kiitle spektrumlar incelendiginde [M]* iyonlar1 sirasiyla
1200,29 ve 1231,27de goriilmistir. UV-Vis spektrofotometresi ftalosiyaninler igin

onemli bir karakterizasyon yontemi olarak kullanmilmaktadir. m konjuge sistem
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ftalosiyaninlerde goriiniir alanda iki kuvvetli sogurmaya sebep olur, bunlar
delokalize elektronik yapidan dolayr ortaya c¢ikar. Farkli ¢oziicliler i¢inde non-
periferal siibstitie metalli-ftalosiyanin  komplekslerinin  elektronik sogurma
spektrumlar1  Sekil A.7,11,15°de gériilmektedir. CoPc (2) ve ZnPc (3)
komplekslerinin THF i¢indeki UV-Vis spektrumu sirasiyla 323 ve 343 nm’de B
bantlar1 ve sirastyla 678 ve 692 nm olarak aggregasyon sekillerinde gozlenmistir.
Mangan ftalosiyanin bilesiginin (4) THF i¢indeki UV-Vis spektrumu 350 nm’de B
bandi ve 742 nm’de kuvvetli bir Q band1 ve 614 nm’de zayif bir band ile karakterize

edilmistir.

Metalli-ftalosiyaninlerin sogurma maksimum degeri merkez metali olarak kobalt,
¢inko ve mangan sirasinda daha biiylik dalga boylalarina kaymaktadir . Yeni
ftalosiyaninlerin Q bant sogurma degerleri periferal konumlarda siibstitiie
ftalosiyaninlerle karsilastirildigi zaman 14-25 nm daha uzun dalgaboylarina kaydigi
goriilmektedir. Bu ¢alismada THF i¢inde farkli derisimlerde ftalosiyanin tiirevlerinin
(2,3,4) agregasyon davranisi da incelenmistir. Metalli-ftalosiyaninler THEF’de
agregasyon gdstermemistir (Sekil A.6,10,13,26). Beer-Lambert yasasma 14 x 10% M

ile 2 x 10° M araligindaki derisimlerde simetrik metalli-ftalosiyaninler uymaktadir.

3-[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi] ftalonitril baslangi¢ bilesiginin azot atmosferi altinda
145°C sicaklikta, 1-pentanol c¢ozeltisi igerisindeki tetramerizasyon reaksiyonu
sonucu %69 verimle lutesyum ftalosiyanin tiirevi sentezlenmistir. Olusan lutesyum
ftalosiyanin sicak metanol ile yikanarak saflagtirilir. Elde edilen bilesik kloroform,
THF, etilasetat ve DMF ¢oziinmektedir. 5 Bilesiginin FT-IR spektrumunda,
ftalonitril bilesigine ait 2228 cm™’ deki keskin C=N pikinin kayboldugu
gozlenmistir. Bu da ftalosiyanin bilesiginin sentezlendiginin bir kanitidir. Bilesigin
FT-IR spektrumunda 3088 cm™ aralifinda aromatik ve 1265 cm™ deki C-O-C
gerilmeleri tespit edilmistir. Ftalosiyaninin MALDI-TOF teknigi ile mass spektrumu
2457°deki [M]" piki double-decker ftalosiyanin olustugunu kanitlamaktadr.

Asimetrik 7 ve 8 ftalosiyanin bilesiklerinin FT-IR spektrumlari benzer olup aromatik
CH, alifatik CH ve C-O-C smrasiyla 3030, 2917-2849 ve 1229 cmde tespit
edilmisti. 7 ve 8 bilesiklerinin MALDI-TOF yontemiyle alinan kiitle
spektrumlarinda sirastyla [M+1]" 897,33 ve 691,68 [M-CI]" asimetrik yapilarin saf
olarak elde edildigini ispatlamaktadir. 7 ve 8 bilesiklerinin THF’teki UV-Vis
spektrumunda Q bandlar1 660 ve 717 nm’de, B bandlar1 ise 327 ve 359 nm’de
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gozlenmistir (Sekil A.20,23). Asimetrik kobalt ve mangan ftalosiyaninlerin THF

icinde aggregasyon calismalar1 yapilmis ve gostermedigi tespit edilmistir.

6.2 2 ve 4 Bilesiklerinin Voltammetrik ve In Situ Spektroelektrokimyasal

Olciimleri

2 ve 4 bilesiklerinin elektrokimyasal karakterizasyonlari CV, SWV ve in-situ
spektroelektrokimya yontemleri kullanilarak gerceklestirilmistir. 2 ve 4 redoks
tepkileri vermekte olup literatiirde bilinen MPc’lerle uyumludur [41-45,38]. 2 ve 4,
Pc halkasinin HOMO ve LUMO seviyeleri arasinda metal merkezlerinin bos d
orbitalleri bulundugundan, Pc esasli siireglerden Once metal esashi indirgenme
prosesleri goriiliir. Coziicii etkilerini ¢alismak igin elektrokimyasal analizler DCM
(non-polar) ve DMSO (polar) ¢oziiciiler i¢inde yiiriitilmistiir. 4’nin CV ve SWV
tepkileri Sekil 5.1°te gozlenmektedir, ¢oziicii sistemi DMSO/TBAP ve c¢alisma
elektrodu da GCE’dir. 4 ii¢ indirgenme siireci gosterir, Red; -0,05 V’de, Red> -0,57
V’de ve Reds -1,40 V’de gbzlenmis, tek oksidasyon siireci olan Ox1 1,10 V’de ortaya
ctkmistir. Indirgenme siirecleri anodik ve katodik pik akimlarmimn oranina gore
(lpa/lpc) ve pikler arasi potansiyel ayirmalarma (AEp) gore elektrokimyasal ve
kimyasal olarak tersinir oldugu gozlenmektedir. Redoks acisindan aktif olmayan
metal merkezlerine sahip MPc’ler genellikle ilk indirgenme siirecini -0,60 V’de
vermekteyken redoks aktif metal merkezleri halinde bu indirgenme siireci 0,05 Volta
kadar ilerler. Kompleksin ikinci indirgenmesi, literatiirdeki MnPc’lerin
elektokimyasal cevaplari ile karsilastirildiginda metal esasli indirgenme olarak takdir
edilir. Redoks siireglerinin yar1 dalga potansiyelleri (E12) ve birinci yiikseltgenme ve
indirgenme siire¢leri arasindaki fark (AEu/2) literatiirdeki MnPc’lerin redoks cevaplari
degerlendirildiginde uyum i¢indedir. Redoks siireclerinin hafif kaymasi kompleksin
stibstitiientlerinden var olusundan kaynaklanmaktadir. 4, Sekil 5.2’de gortldigi gibi
DMSO/TBAP ¢oziicii sisteminde DCM/TBAP takine benzer cevaplar vermektedir.
Ayni1 redoks siiregleri gozlense de, ¢oziiciilerin farkli polarlastirma etkisi nedeniyle 4
DCM iginde bir miktar kiimelenmeye ugrar ve redoks siiregleri hafif bir kayma
gosterir. Bu sebepten otiirli, redoks pikleri monomerik ve agregat hallerine ait
elektron iletim tepkimeleri nedeniyle redoks pikleri ayrisir. Kompleksin
kiimelenmeye ugramast nedeniyle, DCM i¢indeki redoks siireglerinin tersinirligi

azalmaya ugrar.

41



(b)

I (uA)
I (nA)

T T -15

20 -5 -0 05 00 05 05 00 05 10
E (V) vs. Ag/AgCl E (V) vs. Ag/AgCl
20 20
© @ Oxd
1
Red1
5 \J\/\/\/\ 4
:(_j/_ = = :(_j/‘
-15 - w -10-
Red3
Red,  Red,
-20 -+ T T T T T -20 T i T ) T ) T
-2.0 -15 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0

E (V) vs. Ag/AgCl E (V) vs. Ag/AgCl

Sekil 6.1 : a ve b) 5.0 x10* mol.dm™ 4 iceren DMSO /TBAP ortamimda GCE
elektrodu iizerinde degisik tarama hizlarinda CV. ¢ ve d) 0.100 Vs
tarama hizinda 4’tin kare dalga voltammogramu.
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Sekil 6.2 : a ve b) 5.0 x10* mol.dm™ 4 iceren DCM /TBAP ortaminda GCE
elektrodu iizerinde degisik tarama hizlarinda CV. ¢ ve d) 0.100 Vs tarama hizinda
4’nin SWV.

Kompleksin Co!"" merkezinin farkli redoks aktivitesi nedeniyle, 2 nin CV ve SWV
farklidir. 4 ile iki metal merkezli indirgenme tepkimesi gozlenirken, 2 igin biri metal
merkezli indirgenme ve biri de metal merkezli yiikseltgenme olmak iizere iki

tepkime goriiliir. Sekil 5.3’de goriildiigii gibi ilave olarak bir Pc merkezli indirgenme

ve bir de Pc merkezli ylikseltgenme tepkimesi daha gozlenir.
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Sekil 6.3 a) 5.0 x10-4 mol.dm-3 2 igeren DMSO /TBAP ortaminda GCE elektrodu
iizerinde degisik tarama hizlarinda CV. b) 0.100 Vs-1 tarama hizinda 2’nin SWV.

2’nin redoks siiregleri genellikle tersinirimsi bir karaktere sahiptir ve ozellikle
kompleksin kiimelenmesinden dolay1r metal esash redoks siiregleri ayrismaya ugrar.
Benzer sekilde, 2 DCM’de daha tersinmez karakterli elektron iletim tepkimeleri
gosterir (Sekil 5.4) ve kompleksin kiimelenmesi DMSO’ya nazaran DCM’de daha
baskindir.
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Sekil 6.4 : a) 5.0 x10* mol.dm™ 2 igeren DCM /TBAP ortaminda GCE elektrodu
iizerinde degisik tarama hizlarinda CV. b) 0.100 Vs tarama hizinda 2’nin SWV.

Komplekslerin redoks mekanizmalar1 ve spektral cevaplar ve elektrokimyasal olarak
olusturulmus tiirlerin renkleri SEC 6l¢iimleriyle bulunmustur. Ozellikle, birinci
indirgenme ve birinci yiikseltgenme siire¢lerinin tanimlar1 elektrolitlere baghdir. Bu
sebeple, kesin bir mekanizma Onerebilmek igin bu siireclerin analiz edilmesi
onemlidir. Sekil 5.5’de 2’nin yerinde UV-Vis spektral degisimleri, DMSO
elektrolitindeki birinci indirgenme ve birinci ylikseltgenme siiregleri sirasinda ortaya
¢ikmaktadir. Nétral 2 Q bandimi 676 nm’de Q bandi ve 370 nm’de B bandi ortaya
koymaktadir .-0,60 Voltta, Red: potansiyeline gelinmektedir ve Q bandi 676 nm’den
711 nm’ye kaymakta ve yeni bir bant 470 nm’de artis gostermektedir. Bu spektral
degisimler metal merkezli bir indirgenme tepkimesi i¢in karakteristik ozellige
sahiptir, bu sebeple Red; siireci kolaylikla [Co"Pc?]/[Co'Pc?]* siirecine atfedilebilir
(Sekil 5.5a) [46-48]. Ozellikle, 470 nm’deki bant 2 komplekslerinin metal
merkezindeki Co' hali icin karakteristiktir. Sekil 5.5b’de, 0,75 Voltta CoPc’nin
yiikseltgenmesi sirasinda gozlenen spektral degisimler ortaya konmaktadir. Q

bandinin daha uzun dalgaboylaria kaymasi, metal merkezindeki Co™ yiikseltgenme
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basamaginin olusumu agisindan karakteristik bir 6zellige sahiptir. Bu sebeple, Oxd;

siireci ile [Co"Pc2]’den [Co0"'Pc 2] ya yiikseltgenmesine kolayca varilabilir.

(b)

Absorbans
Absorbans

300 400 500 600 700 800 900 1000 300 400 500 600 700 300 900 1000
Dalgaboyu /nm Dalgaboyu /nm

Sekil 6.5: 2 DMSO / TBAP ortaminda elde edilen in situ UV-vis spektrumlarinin
deglslml a) Eapp :'0.60 V b) Eapp = 075 V.

4’nin in-Situ UV-Vis spektral degisimleri DMSO/TBAP’ta da kaydedilmistir (Sekil
5.6). Acik devre potansiyeli altinda, 4’nin Q bandi 750 nm’de ve B bandi da 394
nm’de gozlenmektedir. Bunun disinda 511 nm’de kii¢iik bir band da bulunmaktadir
(Sekil 5.6a). Kirmiziya kaymis Q bandi1 ve 511 nm’deki bant C1-Mn""P¢ tiirleri igin
ozellikle karakteristik olan bantlardir. ik indirgenme tepkimesinde 694 nm’de yeni
bir bandin gbzlenmis olmast [CI*-Mn"'Pc™?] tiiriiniin  [CI*-Mn""Pc 2] 'ye

indirgenmesinin spektral degisimlerinden ibarettir.
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Sekil 6.6 : 4 DMSO / TBAP ortaminda elde edilen in situ UV-vis spektrumlarinin
degisimi a) Eapp=-0.30 V' b) Eapp = -1.00 V, ¢) Eapp = 1.20 V, d) renklilik diagrami

O: [CIF-Mn"'Pc?]; O:[CI*-Mn'"Pc?]Y; A [CIF-Mn'Pc?]%; 8 [CI*-Mn"'Pct ],

Sekil 5.6b’deki spektral degisimler Mn'"nin indirgenmesiyle Mn"in olusmasina
atfedilebilir. Ozellikle, bandin 694 nm’den 681 nm’ye kaymasi ve 435 nm’de yeni
bir bandin gdzlenmesi Mn"nin olusumuna iliskin karakteristik delillerdir. Bu sekilde
yaklasik 675 ve 790 nm’deki izosbestik noktalarin stirekli degistigi gézlenmektedir.
Elektron iletim siireci sirasinda izobestik noktalarin degismesi bir tiir indirgenmis
noktalardan daha fazlasini ortaya koyar. Bu indirgenmis kompleks tiirleri [CI'-
Mn'Pc 2% ve [Mn'Pc )Y olabilir. ikinci indirgenme tepkimesinden sonra, eksenel
konumdaki CI" iyonunun salindig1 ve [CI*-Mn'Pc?]? ve [Mn'Pc 2]} arasinda bir
denge olustugunun farkina varilir. Metal iyonunun yiikseltgenme basamagi
diistiiglinde metal merkezinin koordinasyon sayisinin da diistiigii iyi bilinmektedir
[49]. Bu yiizden, metal merkezli ikinci indirgenmeden sonra, Sekil 5.6b’deki spektral
degismelere gore eksenel Cl iyonunun salindigi fikri hakimiyet kazanmaktadir.

Yiikseltgenme tepkimesi sirasinda, [CI¥-Mn"'P¢™2] kompleksinin katyonik bigimleri
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uygulanan potansiyelde bozunmaktadir ve biitiin kompleks bantlarinin siddeti azalir
(Sekil 5.6¢). Sekil 5.6d’deki renklilik diyagraminda, redoks tepkimeleri sirasinda
belirgin renk degisimleri gdzlenmistir. Notral [CI1-Mn""Pc 2] kompleksinin turuncu
rengi indirgenme tepkimeleri boyunca acik maviye, mora ve tekrar koyu mor renge
dontismektedir. Kompleksin bozunmasi sirasinda, yiikseltgenme tepkimesinden

sonra kompleksin turuncu rengi renksiz olmaktadir.

6.2.1 Asimetrik tiirevlerinin voltammetrik 6l¢iimleri

Redoks aktif Co" ve Mn"" iyonlar1 iceren, 7 ve 8 komplekslerinin elektrokimyasal
Olctimleri; DMSO/TBAP elektroliti i¢inde ve GCE iizerinde CV ve SWV teknikleri
ile belirlenmistir. Her iki kompleks de ongoriilen kompleks yapisini destekleyici
dogrultuda, karakteristik metal merkezli ve Pc merkezli elektron transfer
reaksiyonlar1 gdstermektedirler. Pc halkasindaki Co' ve Mn'" iyonlarmin redoks
aktivitelerinin etkisi dogrultusunda, MPc’lerin merkezindeki metallerin indirgenme
ve/veya yiikseltmesiyle birlikte, Pc halkasmin redoks 6zellikleri artirilmistir. Co'' and
Mn"! iyon ¢ekirdeklerinin farkli redoks aktivitelerinin olmasindan dolay1, 7 ve 8
farkli indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlari gostermistir. 7 sadece bir metal
merkezli indirgenme reaksiyonu gosterirken, 8 iki metal merkezli indirgenme
davranig1 sergilemistir. Ayni sekilde, 7’de bir tane metal merkezli yiikseltgenme
reaksiyonu gozlemlenirken, 8 sadece Pc merkezli yiikseltgenme reaksiyonlar
vermistir. Sekil 5.7, 7’nin DMSO/TBAP ortaminda GCE elektrodu iizerindeki
Dontisiimlii Voltametri ve Kare Dalga Voltametri dl¢limleri gosterilmektedir. 0.52
V(Il/1le) ve 1.00 V(la/lc) potansiyellerinde iki yiikseltgenme prosesi gozlenmistir.
I1a/1l¢ ¢iftinin; CoPc’lerin literatiirdeki piklerinin yerleriyle uyumlu olmasi itibariyle
metal merkezli oldugu anlasilmaktadir. CoPc komplekslerinin; DMSO gibi polar

koordinasyonlu ¢oziiciilerde, Co'!

tirlerinin ¢oziiciiyle koordinasyona girmesi
sebebiyle genellikle Co'/Co"' merkezli bir proses gosterdikleri bilinmektedir. Biiyiik
l/lc giftlerinin redoks aktif pirol siibstitiientlerin  yiikseltgenmesi olarak
belirlenmistir. Katyonik tiirlerin olusumundan sonra pirol siibstitiientlerin
yiikseltgenmesi elektropolimerlesmeye imkan tanimaktadir. Ancak, farkli potansiyel
araliklan, coziiciiler ve elektrolitlerle test edilmesine ragmen elektropolimerlesme
reaksiyonlar1 gerceklestirilememistir. Katodik potansiyel taramalarinda, 7; -0.35

V(I/111e) ve -1.35 V(IVa/lV) potansiyellerinde iki indirgenme géstermistir. 1Va/lVc
ciftinin pik akimi Ila/lllc ciftine gore oldukca biyiiktiir. Bu farkliligin; ilk
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indirgenme reaksiyonunun, 1la/lllc ve III'3/III’: olarak ikiye boliinmesinden
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. 11a/111¢ ¢iftinin [Co"Pc?]/[Co'Pc? 1Y prosesi oldugu
belirlenirken, NI/ ¢iftinin -0.84 V’da DMSO ile koordine olmus [Co''Pc?]’nin
indirgenmesi olarak yorumlanmistir. DMSO’nun CoPc’lerle Co" ve Co"
yiikseltgenme  basamaklarinda kolaylikla koordine olabildigi literatiirdeki
calismalarda tespit edilmistir. DMSO’nun 7°nin Co'' merkezine koordinasyonu

sebebiyle asagidaki denge kurulmaktadir;
DMSO + [Co''Pc?™] & [DMSO — Co''Pc?™]

[Co"Pc*] ve [DMSO-Co'"Pc?] tiirleri farkli potansiyellerde indirgenme prosesi
gostermektedir. Merkezdeki Co'"nin DMSO ile polarizasyonu 7’nin indirgenme
reaksiyonunu negatif potansiyellere dogru degistirmektedir. Bu sebeple, [DMSO-
Co'"Pc?] tiirleri [Co'Pc?*] tiirlerine gore daha negatif potansiyellerde
indirgenmektedirler. Metal merkezli indirgenme reaksiyonlariyla birlikte Pc merkezli
indirgenme reaksiyonu -1.35 V(IVa/IVc) potansiyelinde gerceklesmistir. Pikler
arasindaki farka ve pik akim oranlarina bakildiginda, iki indirgenme reaksiyonunun
elektrokimyasal olarak yari tersinir; lpa/lpc, Ve [lp ve vi2] verilerinin tarama hiziyla
olan degisimine bakildiginda, tim piklerin kimyasal olarak tersinmez oldugunu
gostermektedir.Redoks proseslerinin kimyasal tersinmezligi 7 ve DMSO arasindaki

dengeden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 6.7 : 5.0 x10-4 mol.dm™ 7 iceren DMSO /TBAP ortaminda GCE elektrodu
iizerinde degisik tarama hizlarinda CV ve SWV.

MnPc; Mn"! yiikseltgenme basamagina sahiptir ve bu sebeple iki metal merkezli
indirgenme reaksiyonunun gergeklesmesi muhtemeldir. Sekil 5.8’de goriildigii
tizere, -0.29 V(I /lll) ve -1.09 V(IVJ/IV:) potansiyellerinde iki indirgenme
goriilmektedir. AEp, lpallpc, Ve [Ip vs. vi2] verilerine bakildiginda bu iki prosesin hem
kimyasal hem de elektrokimyasal olarak tersinir oldugu belirlenmistir. Redoks
proseslerinin konumlar1 [CI-Mn""Pc?] / [CI-Mn"Pc?]*  ve [CI-Mn"Pc®]* / [CI-

Mn'Pc?]? prosesleriyle uyumludur.
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Sekil 6.8 : 5.0 x10* mol.dm™ 8 igeren DMSO /TBAP ortaminda GCE elektrodu
tizerinde degisik tarama hizlarinda CV ve SWV.

MnPc komplekslerinin iki metal merkezli indirgenme proseslerinin potansiyelleri
arasindaki farkin 1.0 V’un altinda oldugu bilinmekte olup, Ila/lllc ve IVa/lVc
ciftlerinin arasindaki potansiyel farkin 0.90V olmast bu karakteristik ozelligi
dogrulamaktadir. Anodik potansiyel taramalarinda da iki tersinmez ylikseltgenme
prosesleri; 1la/llc ¢ifti 0.89 V’da ld/lc ¢ifti 1.39 V’da gergeklesmistir.Bu proseslerde,
MnPc kompleks tiirlerindeki yiikseltgenme prosesleriyle uyumluluk géstermektedir.
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Ftalosiyaninlerin elektrokimyasal karakterizasyonlar1 komplekslerin Ongoriilen
yapilarini desteklemektedir. Pc halkasinin elektrokimyasal davranislari redoks aktif
Co" ve Mn"' metal iyonlariyla birlikte daha da artmustir. 7 ve 8 elektro
polimerlesebilen pirol siibstituentlere sahip olmasina ragmen elektropolimerizasyon

reaksiyonlar1 farkli elektrolitler kullanilmasina ragmen gergeklestirilememistir.

6.3  Ftalosiyaninlerin Elektriksel Davramislarinin ve Gaz Algilama

Ozelliklerinin incelenmesi

6.3.1 Bilesiklerin dc elektriksel davramslar

Tez kapsaminda sentezlenen ftalosiyaninlerin elektriksel davraniglart dc ve
empedans spektroskopi yontemleriyle incelenmistir. Gerek dc gerekse empedans
analizleri bilesiklerin ince filmleri lizerinde yapilmistir. Bilesiklerin ince filmleri spin
kaplama yontemiyle hazirlanmistir. Bu amagla 6nce, yiizeyi indiyum kalay oksit

(ITO) kapli cam tastyicilar sirasiyla

1. Aseton igerisinde ultrasonik temizleme
2. Deiyonize su ile durulama.

3. Kloroform ile ultrasonik temizleme

4. Deiyonize su ile durulama.

o. Azot gazi ile kurutma

asamalarindan gecirilmek suretiyle temizlenmistir. Daha sonra, her bir bilesigin
belirli bir konsantrasyonda (4x10% M) ¢ozeltisi hazirlanmistir. Spin kaplama
diizenegine yerlestirilen ITO kapli camlar {izerine bu ¢ozeltiden 100 pl alinarak
damlatilmis ve ITO kapli camlar 1500 rpm hizda déndiiriilmiistiir. Ik tabakanimn
kaplanmasindan sonra filmler ~ 100 °C’de 10 dakika siireyle 1s1l isleme tutulmus ve
kaplama islemi tekrarlanmistir. Bilesiklerin ince filleri hazirlandiktan sonra filmlerin
ylizeyine 2 mm capinda dairesel elektrotlar kaplanmistir. Elektrot malzemesi olarak
%99.9 saflikta Au kullanilmistir. Au elektrotlarn kaplanmas: 10 mbar basing
alinda 1s1l  buharlagtrma  yontemiyle  gergeklestirilmistir.  Bu  sekilde
ITO/Ftalosiyanin ince film/Au tabakalarindan olusan yap1 elde edilmistir. Uretien

ITO/Pc/Au yapilarda sicakliga bagli olarak hem dc hemde ac dlgiimler yapilmistir.
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Filmlerin dc davranislarinin 6l¢iilmesinde Keithley 617 Model elektrometre ac

Ol¢iimlerde ise, HP 4291 A empedans analizorii kullanilmistir.

Tez kapsaminda sentezlenen bilesiklerin potansiyel uygulama alanlarinin
belirlenmesi amaciyla bilesiklerin ince filmlerinin ac ve dc elektriksel
karakterizasyonlar1 (sicakliga bagli olarak, 300 K ile 450 K arasinda) yapilmustir.
Sekil 5.9 7 ve 8 i¢in farkli sicakliklarda Olgiilen dc iletkenligin sicakligin tersi ile
degisimini gostermektedir 7 ve 8 i¢in dc iletkenligin 1/T’ye bagliligmin tek egimli
dogrular seklinde oldugu gozlemlenmistir. Gozlemlenen davranmis Olgiilen tim
sicaklik araligr i¢in dc iletiminin ayni mekanizma ile gerceklestiginin gostergesi

olarak yorumlanmustir.
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Sekil 6.9 : 7 ve 8 bilesiklerinin dc iletkenliklerinin sicakliga baglilig

Bilesiklerin dc iletkenliklerinin sicakliga bagliliginin
ode = 60 eXp(- Ea/kT) (1)

ifadesine uygun seklinde oldugu goriilmistiir. Burada, co bir sabit, Ea aktivasyon
enerjisi, k Boltzman sabiti, T ise Kelvin cinsinden sicakliktir. Sekil 5.9°da gosterilen
In (ode) - 1/T grafiklerinin egimlerinden, denklem (1)’in de yardimiyla aktivasyon
enerjileri hesaplanmig ve 7 ve 8 i¢in sirasiyla 0.68 eV ve 0.62 eV olarak
bulunmustur. Bilesiklerin hesaplanan aktivasyon enerjilerinin literatiir ile uyumlu

olduklar1 goriilmiistiir.
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6.4 Empedans Spektroskopi

Tez kapsaminda sentezlenen bilesiklerde ac yik iletim mekanizmasinin
aydinlatilmasi amaciyla, bilesiklerin olduk¢a genis bir frekans aralifinda yine
sicakliga bagli olarak ac iletkenlikleri oOlglilmistir. Sekil 5.10°da ITO/7/Au
yapilarinda gosterilen sicakliklarda olgiilen ac iletkenliklerinin frekansa baglilig
gosterilmistir. (ITO/8/Au yapisinda ac iletkenligin frekansla degisiminin benzer

sekilde oldugu gozlemlenmistir.)

f (Hz.)

Sekil 6.10 : ITO/7/Au Yapisinin farkli sicakliklarda ac davranisi.

Ayrintili  bir literatur taramasindan sonucunda ftalosiyaninler gibi diizensiz
katilardaki olciilen toplam ac iletkenligin asagida verilen, biri frekanstan bagimsiz

biri de frekansa bagimli olmak iizere, iki bilesenden olustugu ve
or (0,T) = 64 + o(w) 2
seklinde verilebilecegi goriiliir. Burada iletkenligin frekansa bagli olan kismi, o(w),
o(w) = A’
®3)
seklinde verilir [50-51]. Burada, A bir sabit, ® agisal frekans, frekansin issii olan s

ise sicakliga bagli bir parametredir. Aw® seklindeki frekansa bagli iletkenligin

mekanizmasini agiklamada kullanilan kuantum mekaniksel tiinelleme ve baglasimli
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engel hoplama gibi degisik modeler gelistirilmistir. Bu modellerin hemen hepsi “cift
yaklagikligina” dayanir. Bu yaklasimda, yiiklerin hareketinin bir site ¢ifti ile sinirh
oldugunu kabul eder. Ayrica bu yaklasimda, bir site ¢ifti arasinda hareket eden bir
tagtyicinin dielektrik cevabinin Debye tipinde oldugu, durulma zamaninin siteler
arasindaki uzaklik ve engel yliksekligi gibi rastgele bir degiskenin exponansiyel bir
fonksiyonu oldugu kabul edilir. Kuantum mekaniksel tiinelleme modeline gore,
frekansin {issii olan s parametresinin sicakliktan bagimsiz ve yaklasik olarak 0.8 gibi
sabit bir degere sahip olmalidir. Diger yandan, baglasimli engel hoplama modeline
gore ac iletkenligin artan sicaklikla dogrusal olarak artmasi ve s parametresinin ise

artan sicaklikla azalmasi gerekir.

Filmlerde ac yiik iletim mekanizmasini aydinlatmak amaciyla, dl¢iilen frekansa baglh
iletkenlik verilerinin (Sekil 5.10) yiiksek frekans bolgesindeki egimlerinden
frekansin {issii olan s parametreleri hesaplanmistir. Sekil 5.11 her bir bilesik icin
hesaplanan s parametrelerinin sicaklikla degisimini gostermektedir. Sekil’ den agikca
goriilebilecegi gibi s parametresi sicakligin bir fonksiyonudur, tim bilesikler i¢inde
artan sicaklikla azalmaktadir. S parametresinin sicakliga bagliligi gostermektedir ki

bilesiklerde ac yiik iletimi baglasimli engel hoplama modeline uygun olarak

gergeklesmektedir.
1.0
A
* . .d‘,
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Sekil 6.11 : Incelenen bilesiklerde s parametresinin sicaklikla degisimi.
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Ftalosiyanin bilesiklerinin ac davraniglari empedans spektroskopi yontemiyle
incelenmistir. Empedans spektroskopi dl¢timleri oda sicakligr ile 450 K arasindaki
farkli sicakliklarda ve 5 Hz.-13 MHz. Frekans araliginda gergeklestirlmistir.
Komplex bir biiyiikliik olan empedans Z*

Z (@)=R+jX (4)

seklinde ifade edilebilir. Burada, R ve X sirastyla empedansin reeel ve sanal
kisimlaridir. Bir Ornek olarak ITO/7/Au yapisinda empedansin sanal kisminin
frekansla degisimi Sekil 5.12°de gosterilmistir. Sekil 5.12°den agik bir sekilde
goriilebilecegi gibi Olgiilen empedansin sanal kismi, diisiik frekanslarda, kuvvetle
frekansa baglilik gosterirken yiliksek frekanslarda frekanstan bagimsiz hale
gelmektedir.  Ozellikle diisiik sicakliklarda empedansin sanal kismi (X) artan
frekansla hizli bir sekilde azalirken yiiksek sicakliklarda ise artmaktadir. Yiiksek
sicakliklarda ol¢iilen X’ in frekansa bagliliginin incelenmesinde X’in, artan frekansla
artarak bir maksimuma ulastiktan sonra tekrar diismeye basladigi ve belirli bir
frekanstan sonra ise frekanstan bagimsiz hale geldigi gozlemlenmistir. X-f
spektrumlarinda gozlemlenen maksimumun artan sicaklikla yiliksek frekanslara
dogru kaydigi acik bir sekilde goriilmektedir (Sekil 5.12). Ayrica, yine artan
frekansla X-f maksimumlarinin  yayvanlagtigi  (epedansin  sanal kisminin
biliyiikliigiiniin artan sicaklikla azaldigl) goriilmiistiir. Empedans spektrumlarinda
gozlemlenen maksimumun gozlemlendigi frekansin artan sicaklikla yiiksek
frekanslara dogru kaymasi1 filmdeki yiik iletiminin daha ziyade grain sinirlari
tarafindan kontrol edilmesi seklinde yorumlanmistir. Artan sicaklikla dielektrik
kayim maksimumunun yayvanlagmasi ise filmlerde, sicakliga bagl elektriksel

ralaksasyon olaylarinin varligina yorumlanmaistir.
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Sekil 6.12 : ITO/7/Au yapisinda empedansin sanal kisminin frekansa bagliligi.

Kaylp spektrumunun biiyiikligindeki (maksimumun goézlemlendigi pik’in
yiiksekliginin diismesi) azalma ise yapida uzay yiiklerinin varligina baglanmistir.
Incelenen diger bilesiklerde de X-f spektrumlarmin benzer davrams gosterdikleri
bulunmustur. Olgiilen X-f spektrumlar1 arasindaki tek farkin maksimumlarin farkli
frekanslarda gbzlemlenmis olmasidir. Bilesiklerin empedanslarinin reel kisimlarinin
(R) frekansa bagliklarinda ise R’nin artan frekansla hizli bir sekilde azalarak belirli
bir frekanstan sonra frekanstan bagimsiz hale geldigi goriilmustir. Diisiik
frekanslarda R’nin artan frekansla azalmasi, ki bu filmlerin negatif sicaklik
katsayisina sahip olduklarin1 gdstermektedir, durulma mekanizmasinin yavas
gerceklesmesine baglanmustir. Yiiksek frekanslarda frekanstan bagimsiz R davranisi

ise barrier 6zelliklerinin diigmesi sonucu uzay yiiklerinin salinimina yorumlanmistir

[52].

Sekil 5.13’de 5 Hz ile 13 MHz. frekans araliginda farkli sicakliklarda oOlgiilen
empedansin reel kisminin sanal kismina kars1 grafigi gosterilmistir. Bilesiklerin oda
sicakligindan 350 K’e kadarki sicakliklarda empedans spektrumlarinin yarim daire
olusturma egilimindeki egrilerden olustugu gorilmiistiir. Artan sicaklikla, bu
egrilerin yarim daireye tamamlandigi gozlemlenmistir. Yarim daireler olusturma
egilimindeki empedans spektrumlart yapmin diisiik sicakliklarda kapasitif

davranigina yorumlanmistir. Sekil 5.13 den acgikca goriilebilecegi gibi yiiksek

57



sicakliklarda olciilen empedans spektrumlarinin merkezi reel eksenin altinda kalan

yarim dairelerden olugmaktadir.

. a- - 300 K
o -0--325K
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Sekil 6.13 : ITO/7/Au yapisinin gosterilen sicakliklarda dlgiilen empedans
spektrumu

Yine Sekil 5.13’den de agikca goriilemektedir ki artan sicaklikla yarim dairelerin
yarigaplari kiiciilmektedir. Goriilebilecegi gibi bilesiklerin empedans spektrumlari
farkli yarigaplara sahip yarim dairelerden olusmaktadir. Empedans spektrumunda
merkezi reel eksenin altinda kalan yarim daireler bilesiklerdeki relaksasyon
mekanizmasinin Debye modeline uymadigir seklinde yorumlanmistir. Dislik ve
yiiksek sicakliklarda olgiilen empedans spektrumlarindan elde edilen sonuglar
yapmin diisiik ve yiiksek sicakliklarda farkli elektriksel esdeger devrelerle temsil
edilebilecegini gostermektedir. Diislik sicakliklarda gozlemlenen yarim daireler
olusturma egilimindeki empedans spektrumlar1 yapmin paralel baghh bir RC
devresine seri baglanmis bir bagka direngten olusan bir elektriksel devre ile temsil
edilebilecegini gostermektedir. Esdeger devredeki seri direng baglant1 noktalarindan
kaynaklanan direnci, kapasitore paralele bagli olan diren¢ ise malzemenin bulk
direncini temsil etmektedir. Yiksek sicakliklarda gozlemlenen merkezi reel eksenin
altinda kalan yarim daireler seklindeki empedans spektrumlari ise elektriksel esdeger
devreye bir sabit faz elemaninin dahil edilmesi gerektigini gostermektedir [53]. Tez
kapsaminda sentezlenen diger bilesiklerin empedans spektrumlarinin da benzer

davranis igerisinde olduklar1 bulunmustur. Bilesiklerin empedans spektrumlarinin
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incelenmesinde yarim daire seklindeki egrilerin yarim daireye tamamlandigi
sicakliklarin sirastyla ZnPc i¢in 375 K, CoPc i¢in 380 K, 8 i¢in ise nin 330 K oldugu

bulunmustur.

Gaz algilama ozellikleri incelendiginde 7 ve 8’nin sadece etanol buharma cevap
verdikleri bulunmustur. Sekil 5.14’de algilayict olarak 7 ve 8’nin transduser olarak
da interdijital transduser yapisinin kullanildig1 sensorlerde etanol buharinin farkli

konsantrasyonlari i¢in elde edilen cevap karakteristigi gosterilmistir.

a0l 1000 ¢ L2000 £3000 | : : £ 5000
3x10 :ppm : : ppm ;{))r?r{])\ ?3?)?1? i ppm
2x10™"
<
E
—< -10
< 1x10
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0 H i A i A i : H i A i H
0 2x10°  5x10°  7x10°  10x10°  1x10°
Zaman (s)

Sekil 6.14 : 7 ve 8’nin Oda sicakliginda etanol buharina cevap karakteristikleri

20 dakika siireyle etanol buharina maruz birakma ve 20 dakika siireyle kuru azot gaz1
ile yikama seklinde gerceklestirilen Ol¢iimlerde, sensor yiizeyi etanol buhari ile
temas etttigi anda sensor akimi hizli bir sekilde artmaktadir. Ilerleyen zamanla sensor
akimmin artis hizt yavaglamakta ve bir doyum durumuna gitme egilimi
sergilemektedir. Sensdr yiizeyinin etanol buhari ile temasinin kesilmesi durumunda
(yikama asamasi) ise, sensOr akiminin baglangigta hizli bir sekilde azaldigi ve
ilerleyen zamanla sensér akiminin baglangic degerine neredeyse tekrar dondiigii
gorilmiistiir. Etanol buharmin 5 farkli konsantrasyonu i¢in gergeklestirlen
Ol¢iimlerde benzer davramisalr goézlemlenmistir. Algilayict ylizeyinin  hedef
molekiillerle etkilesmesi durumunda sensor akimindaki artig, ftalosiyanin
bilesiklerinin p-tip iletkenlik gosterdikleri gbéz Oniine alinarak, ftalosiyanin

molekiiliinden adsorplanan gaz molekiillerine elektron transferi ile agiklanmustir.
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Sekil 5.14°tUn dikkatlice incelenmesinden goriilecektir ki filmlerin  aym
konsantrasyondaki etanol buharina tepkileri farklidir. Bu da ftalosiyanin
bilesiklerinin merkezinde bulunan metal iyonunun gaz algilama da aktif rol aldiginin

gostergesi olarak yorumlanmaistir.

Bilesiklerin etanol buharini algilama performanslar1 duyarliklar1 hesaplanmak

suretiyle karsilagtirllmigtir. Sensor duyarligt, S

Al
S= —
lo
olarak tanimlanmistir. Burada AI belirli bir konsantrasyonda gaz maruz birakilan
sensoriin akimindaki degisim, Io ise azot ortamindaki sensér akimidir. Olgiilen cevap
karakteristiklerinden hesaplanan sensoér duyarliklarinin etanol konsantrasyonu ile
degisimi Sekil 5.15’de gosterilmistir. Sekilden de goriilebilecegi gibi sensor
duyarliklar1 artan etanol buhari ile dogrusal olarak artmaktadir. Gaz algilama

Olgtimlerinden elde edilen verilerin analizinden 7 bilesiginin hemen tim

konsantrasyonlar i¢in duyarliginin daha yiiksek oldugunu gdstermistir.

2.0
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| —o0—8  (y=0.0003x - 0.1594)
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Sekil 6.15 : 7 ve 8 i¢in sensor duyarliklarinin konsantrasyona baglilig.
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6.5 Sonuclar

Tez kapsaminda pirol gruplariyla siibstitlie non-periferal simetrik metalli
ftalosiyaninler ve asimetrik ftalosiyaninlerin sentezi, karakterizasyonlar1 yapilarak
modifiye elektrotlar hazirlanmis, elektrokimyasal ve spektroelektrokimyasal
ozellikleri incelenmistir. Sentezlenen ftalosiyaninlerin ac ve dc iletkenlikleri gibi

elektriksel 6zelliklerinin yani sira gaz sensor 6zellikleri de incelenmistir.

Tez kapsaminda yapilan ¢aligmalar degerlendirildiginde; ftalosiyanin bilesiklerinin
molekiiler yapilarinin yani sira merkezi metal atomunun da gaz algilamada etkin bir
rol oynadig1 goriilmiistiir. Ayrica, 7 ve 8’ nin test edilen ugucu organik buharlar
arasinda etanol buharinin 6zellikle yiiksek konsantrasyonlarini algilamada kullanila-
bilecegi goriilmiistiir. 7 ve 8 tabanli sensorlerin etanol buharina cevap ve geri
doniisiim  siirelerinin olduk¢a kisa oldugu ve sensdr cevabinin tamamen geri
doniisebilir oldugu bulunmustur. Sensdr akiminin geri doniisebilirligi hedef
molekiillerle algilayici yilizey arasindaki etkilesmenin kimyasal adsorpsiyondan daha

ziyade fiziksel adsorpsiyon oldugu seklinde yorumlanmastir.
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EKLER

Ek A. Sentezlenen bilesiklerin spektrumlari.
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