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ONSOZ VE TESEKKUR

Gegen yiizyilin baslarinda kesfedilmesinden bu yana, ftalosiyaninler, kimyagerler,
fizikciler ve endiistriyel bilim adamlar tarafindan biiyiik ilgi goérmektedir.
Ftalosiyaninler mavi ve yesil renklendiriciler olarak kullanilmalarinin yan sira gesitli
disiplinlerde dogrusal olmayan optik uygulamalari, kserografi, optik veri depolama,
molekiiler elektronik, giines enerjisi doniisiimii, kataliz ve gaz sensorlerde aktif
bilesen gibi uygulamalar1 da yaygin olarak c¢alisilmaktadir. Alifatik poliesterler,
biyomedikal ve farmasétik uygulamalarda kullanilabilen ¢ekici bir polimer smifidir.
Bu tir bozunabilir polimerlere artan ilginin nedenlerinden biri, kontrollii
polimerizasyon yoluyla fiziksel ve kimyasal oOzellikleri iyi tanimlanmis
makromolekiiller elde edilebilmesidir.

Bu c¢alismada, yeni baslaticilar kullanilarak yeni tiir monomerik ftalosiyaninlerin
sentezi ve karakterizasyonu  gercgeklestirilmistir.  Sentezlenen = monomerik
ftalosiyaninlerin yeni baslatict sistemleri olarak uyarlanmasiyla yeni biyobozunur
polimerik birimler iceren ftalosiyaninler sentezlenmis ve karakterizasyonlari
calisiimustir.

Bu ¢alisma boyunca sonsuz sabrini, dikkatini, bilimsel yo6nlendirmelerini ve
deneyimlerini esirgemeyen tez damigmanim Prof. Dr. Ahmet BILGIN’e sonsuz
tesekkiirlerimi sunmayi bir borg bilirim.

Bu caligmanin biiyiik bir kism1 Kocaeli Universitesi Egitim Fakiiltesi, Ilkogretim
Arastirma Laboratuvarinda gergeklestirilmistir. Calismalarimda laboratvauarlarinda
bulunan DSC ve LCR metre cihazlarindan yararlanma imkani saglayan Dog. Dr.
Ersel Ozkazang’a, laboratvauar calismalarimda destek olan Aysegiil MENDI’ye,
calisma arkadaslarima, dostlarima ve g¢alismalarima 2010/38 no’lu proje kapsaminda
sagladigt mali desteginden dolayr Kocaeli Universitesi Bilimsel Arastirmalar
Koordinatorliigii’ne tesekkiir ederim.

Bu uzun yol boyunca beni destekleyen ve her ihtiyacim oldugunda yanimda olarak
sevgilerini hissettiren dostum Yrd. Dog. Dr. Sezen Seymen BILGIN’e, ¢ok sevgili
annem, babam, kardesim, esi ve yegenlerime en derin sevgi ve saygilarimi sunmayi
bir borg bilirim.

Haziran — 2017 Cigdem YAGCI
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MONOMERIK VE POLIMERIK BIRIMLER ICEREN YENI
FTALOSIYANINLERIN SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU

OZET

Bu c¢alismada 3-merkapto-1-propanoliin 4-nitroftalonitril ile baz katalizorli
niikleofilik  aromatik  nitro yer degistirme tepkimesi  yoluyla  4-(3-
hidroksipropilmerkapto)ftalonitril (3) sentezlenmistir. 3 bilesiginin uygun maddelerle
siklotetramerizasyon tepkimeleri sonuncunda yeni tir monomerik metalsiz
ftalosiyanin (5) (M = 2H) ve metal kompleksleri (6-9) (M = Zn, Ni, Cu ve Co)
sentezlendi. Baslatici olarak 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis(3-
hidroksipropilmerkapto)ftalosiyaninato c¢inko(II) (6) ve katalizor olarak bis(2-
etilhekzanoato)kalay(ll) kompleksi kullanilarak e—kaprolaktonun halka agilmasi
polimerizasyonu yoluyla farkli kol uzunluklarina sahip dort kollu yildiz sekilli
biyobozunur poli(e-kaprolakton) iceren yeni bir seri ftalosiyanin (4SPCLI1-3)
(10—12) elde edildi.

1,2-Bis(3-hidroksipropilmerkapto)-4,5-disiyanobenzen (4) 4,5-dikloroftalonitrilin 3-
merkapto-1-propanol ile baz katalizorlii niikleofilik aromatik kloriir yer degistirme
tepkimesi yoluyla sentezlendi. Yeni monomerik metalsiz ftalosiyanin (13) (M = 2H)
ve metal kompleksleri (14—17) (M = Zn, Ni, Cu ve Co), 13 bilesiginin uygun
maddelerle siklotetramerizasyonu ile elde edildi. Bir seri hidroksil son grubuna sahip
2,3,9,10,16,17,23,24-tetrakis(3-hidroksipropilmerkap)ftalosiyaninato ¢inko(II) (14)
cekirdekli sekiz kollu yildiz sekilli poli(e-kaprolakton) (8SPCL1-3) (18-20) e-
kaprolaktonun bis(2-etilnekzanoato)kalay(11) kompleksi varligindaki halka agilmasi
polimerizasyonu ile sentezlendi.

Cinko(II) ftalosiyanin 6 ve 14 bilesiklerinin agregasyon &zellikleri derisim, Ag’,
Hg®*, Pb?* ve Cd* katyonlar1 ve dimetilformamid ve piridin gibi ¢oziiciiler agisindan
incelendi. 6 ve 14 bilesiklerinin flouresans spektrumlar1 da ayrica ¢aligildi. 4SPCL3
ve 8SPCL3 bilesiklerinin goriiniir spektrumlarindaki degisiklikler derisim artis1 ve
metanol, Ag*, Hg*" ya da Pb® ilavesiyle birlikte arastirildi. 4SPCL (10—12) ve
8SPCL (18-20) bilesiklerinin flouresans spektrumlar1 da arastirildi. Sentezlenen
orijinal bilesiklerin yapilari, elementel analiz, UV-Vis, FT-IR, NMR ve kiitle
spektral verileri kullanilarak aydinlatildi.

Anahtar Kelimler: e-Kaprolakton, Agregasyon, Ftalosiyanin, Halka Agilmasi
Polimerizasyonu, Polimerik Birimler Igeren Ftalosiyanin.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF NOVEL
PHTHALOCYANINES CONTAINING MONOMERIC AND POLYMERIC
UNITS

ABSTRACT

In this work 4-(3-hydroxypropylmercapto)phthalonitrile (3) is synthesized via base
catalyzed nucleophilic aromatic nitro displacement of 4-nitrophthalonitrile with 3-
mercapto-1-popanol. A novel metal-free phthalocyanine (5) (M = 2H) and its metal
compexes (6-9) (M = Zn, Ni, Cu and Co) are prepared by the cyclotetramerization
reaction of 3 with the appropriate materials.

A new series phthalocyanine containing biodegradable tetraarmed star-shaped
poly(e-caprolactone) with different arm lengths (4SPCL1-3) (10—12) are synthesized
by ring opening polymerization of e—caprolactone using a 2(3),9(10),16(17),23(24)-
tetrakis(3-hydroxypropylmercapto)phthalocyaninato zinc(ll) (6) as initiator and
bis(2-ethylhexanoato)tin(ll) as the catalyst.

A dinitrile precursor, 1,2-bis(3-hydroxypropylmercapto)-4,5-dicyanobenzene (4), is
synthesized via base-catalyzed nucleophilic aromatic chlorine displacement of 4,5-
dichlorophthalonitrile ~ with  3-mercapto-1-propanol. A  novel metal-free
phthalocyanine (13) (M = 2H) and its metal compexes (14—17) (M = Zn, Ni, Cu and
Co) were prepared by the cyclotetramerization reaction of (13) with the appropriate
materials. A series of hydroxyl-terminated octaarmed star-shaped poly(e-
caprolactone)s (8SPCLI1-3) (18-20) with a 2,3,9,10,16,17,23,24-tetrakis(3-
hydroxypropylmercapto)phthalocyaninato zinc(Il) (14) initiator core have been
synthesized via ring-opening polymerization of e-caprolactone in presence of bis(2-
ethylhexanoato)tin(11).

The aggregation property of the zinc(1l) phthalocyanines 6 and 14 are investigated in
terms of concentration, Ag*, Hg®*, Pb*" and Cd** cations and also different solvents,
such as dimethylformamide and pyridine. The fluorescence spectra of compound 6
and 14 is also studied. The changes in the visible spectra of 4SPCL3 and 8SPCL3 7
and 18 are investigated with the increase of concentration and the addition of
methanol and cations such as Ag*, Hg?* or Pb?*. The fluorescence spectra of 4SPCLs
(10-12) and 8SPCLs (18-20) are also studied. All the novel compounds are
characterized by elemental analysis, UV—-Vis, FT-IR, NMR and mass spectral data.

Keywords: ¢-Caprolactone, Aggregation, Phthalocyanine, Ring Opening
Polymerization, Polymer Bearing Phthalocyanines.
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GIRIS
Koordinasyon kimyasi, anorganik kimyanin temel alt gruplarindan birisidir.
Koordinasyon bilesikleri, bir metal atomu veya iyonu ile bir veya daha ¢ok ligandin

olusturdugu karmagsik yapili bilesiklerdir. Koordinasyon kimyasi genel olarak,

koordinasyon bilesiklerinin kimyas1 olarak tanimlanabilir [1].

Koordinasyon bilesiklerine ait tepkimelerin agiklanmasi ve bag kuramlarinin Alfred
Werner (1866-1919) ile basladigi kabul edilmesine ragmen, bu bilesikler ¢ok
onceden bilinmekteydi. Eski c¢aglardan beri boyarmadde olarak kullanilan
koordinasyon bilesiklerine 6rnek olarak ¢oziinebilen Prusya mavisi (KFe[Fe(CN)g]),
Aurolin  (K3[Co(NO)s]:6H20, sar1) ve Alizarin kirmizisi (1,2-dihidroksi-9,10-
antrakinon un kalsiyum ve aliiminyum tuzlar) verilebilir. 19. yilizyilin sonunda,
analitik yontemlerin gelismesiyle bu bilesiklerin ¢ogunun formiilleri agiklanmis bag
ve yap1 kuramlar ortaya konulmustur [2]. 1893’te, Alfred Werner, 27 yasindayken
cagdaslarindan farkli diisiinerek ve anorganik kimya alaninda kokten degisiklige yol
acan koordinasyon kimyasi teorisini Onermistir. Alfred Werner’in gecis metal
bilesiklerinin yapist konusundaki onerisi bugiin de kabul gérmektedir. Werner
caligmasinda kobalt tuzlart ile amonyagin reaksiyonundan hazirlanan renkli kobalt
bilesiklerinden faydalanmistir. Sulu ¢ozeltilerinde oldukca kararli olan kobalt tuzlar
Werner’in molekiil formiillerini belirledigi, yap1 ve geometrileri tahmin edilebildigi
dikkatli ve derin analizler yiiriitmesine olanak saglamistir [3]. Werner’in teorisine
gore koordinasyon bilesiklerinde esas valens ve yardimei valens olmak iizere iki tiir
valens vardir. Esas valens koordinasyon bilesigindeki merkez atomun oksidasyon
basamagi, yardimci valens ise merkez atomun koordinasyon sayisidir. Ayrica Werner
bu teorisiyle koordinasyon bilesiklerinin stereokimyasiyla da ilgilenmistir. Bu
teorisini daha da ileriye gotiirerek alt1 koordinasyonlu komplekslerde merkez atomun
cevresinde ligandlarin oktahedral geometride diizenlendigini gostermis ve bu
alandaki ¢aligmalarindan dolayr Alfred Werner 1913 yilinda Nobel Kimya 6diiliine
layik gortilmiistiir [4].



Koordinasyon bilesigi Lewis asit-baz tepkimelerinde meydana gelen bilesikler olarak
tanimlanabilir. Bir komplekste bir veya birka¢c merkezi atoma koordine kovalent
baglarla bagli olan atom ya da atom gruplar1 bulunur [5]. Koordinasyon bilesiginin
merkezinde yer alan ve diger yan gruplara bagli atom veya iyona merkez atomu veya
merkez iyonu denir. Merkez atomu genellikle metal atomu veya katyonlardir. Bir
koordinasyon bilesiginde merkezi atoma ya da iyona bagli olan ndtr molekiil veya
iyonlara ligand adi verilir. Ligandlar merkezi atoma elektron ¢ifti sunarak koordine
kovalent baglar1 olusturur. Ligandlarda bir veya daha cok sayida donor atom
bulunabilir. Tek dondr atomlu ligandlar sadece bir atom ile merkez atomuna
baglanacaklarindan boyle ligandlara tek disli ligand denir. Bazi ligandlarda iki veya
daha ¢ok sayida dondr atom bulunur. Bdyle ligandlara ¢ok disli ligand denir [6]. Iki
veya daha fazla noktadan metal atomuna baglanan ligandlara selatlastiric1 ligandlar,
bu bilesiklere ise selatlar denir. Selat halkalar1 ¢cok sayida atomdan olusabilir. En

yaygin olanlar1 metal iyonu ile birlikte bes veya alt1 atom iceren halkalardir [2].

Merkez atomuna bagli dondr atomlarin sayisina koordinasyon sayist denir.
Koordinasyon bilesiklerinde katilarda oldugu gibi ¢ok farkli koordinasyon sayilari ile
karsilagilabilir ve komplekslerin zenginligi ve kimyasal ¢esitliliginin kaynagi 2’den

12’ye kadar degisik koordinasyon sayisi alabilmesidir [1].

Werner’in koordinasyon bilesiklerinin yapilar1 konusundaki calismalarindan sonra,
kimyasal baglarin aydinlatilmas1 i¢in c¢esitli kurallar gelistirilmis ve teoriler
onerilmistir. Basit molekiiller i¢in kullanilan elektron nokta gdsterimi ve hibrit
orbital yontemlerin gelismis hali olan, baglanmay1 hibrit orbitalleri ve elektron
ciftleri kullanarak agiklayan Valens Bag Teorisinden sonra sirasiyla, merkez atom ve
ligand etkilesimini elektrostatik etkilesime dayandirarak agiklayan Kristal Alan Teori
gelistirilmistir. Bu teori ile mor Gtesi ve goriiniir bolge spektrumlarinda gozlenen
enerji diizeyleri yaklasik olarak agiklanabilmektedir, ancak baglanmay1 agiklamakta
yetersizdir. Molekiil Orbital Teorisinde, molekiil orbitalleri ile ligand orbitalleri
arasindaki etkilesimler dikkate alinarak Kristal Alan Teorisinin yetersizlikleri
giderilmistir. Ligand Alan Teorisi ise Kristal Alan Teorisi ile Molekiil Orbital
Teorisinin ortak noktalar1 lizerine kurulmus, baglanmay1 siir orbitallerin elektronik
enerji diizeyleri ile ilgili olarak daha ayrintili olarak aciklayan bir kuramdir [2,5].

Acisal Ortiisme Yéntemi ise molekiil orbital hesaplamalarinda, orbital enerjilerinin
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bagil biiytikliiklerini tahmin eden bir yontemdir. Bu yaklasimda siir orbitallerdeki

degisimler kadar bag enerjisi de dikkate alinmaktadir [2].

Makrosiklik ligandlar iceren koordinasyon bilesikleri 20. ylizyilin basindan beri
bilinmekte ve calisilmaktadir. Porfirin, korrin ve ftalosiyanin kompleksleri; dogada
bulunan sitokrom, klorofil ve hem gibi makrosiklik tiirlerle iliskilerinden ve boya ve

pigment olarak potansiyellerinden dolay1 6nemlidir.

Makrosiklik bilesikler, dokuz veya daha fazla iiyeli ve bu iiyelerin en az iiciiniin
donor atom oldugu halkali organik esasl bilesiklerdir. Makrosiklik halkada bulunan
dondr atomlar oksijen, azot, kiikiirt olabildigi gibi fosfor, arsenik, silisyum ya da
kalay olabilir [7]. Makrosiklik bilesiklerin yapilar1 hidrofilik ve hidrofobik kisimdan
olugmaktadir. Elektronegatif ya da elektropozitif bag yapan atomlardan olusan
hidrofilik kisim siklik yapinin i¢ oyuk kismini, esnek karakterli hidrofobik kisim ise

halkanin dis kismin1 olusturur [8].

1960 yilindan once “sentetik makrosiklik”lerle ilgili az sayida ¢aligma yapilmistir.
Ornegin 1950’lerde Linstead, Elvidge ve calisma arkadaslari biiyiik gogunlugu
porfirin ve ftalosiyaninlerle ilgili olan potansiyel ii¢ ve dort disli ligandlara iliskin
cesitli makrosiklik bilesiklerin sentezini rapor etmislerdir. Bu yeni makrosikliklerin
bakir, nikel, kobalt kompleksleri c¢alisilmistir. 1,4,8,11-tetraazasiklotetradekan
bilesigi ilk olarak 1936 yilinda sentezlenmesine ragmen, bu makrosiklik bilesigin

kobalt ve nikel kompleksleri 1960°1n ortalarina kadar hazirlanamamastir [9].

Pedersen 1967 yilinda ¢esitli halka biiyiikliiklerinde, farkli sayida eterik oksijen ve
siibstitiient iceren ¢ok sayida siklik polieter veya ta¢ eter bilesiklerinin sentezini
bildirmis ve bu yeni seri makrosiklik bilesiklerin komplekslesme ajani1 olarak
davranabildigini ortaya koymustur [10]. Ta¢ eter bilesiklerinin bildirilmesinden
hemen sonra, ilk makropolisiklik komplekslestirici ajanlar veya kriptantlar Lehn ve
caligma arkadaslar1 tarafindan sentezlenmistir [9]. Diger sentetik makrosikliklerin
bliyiik bir ¢ogunlugu 1960’dan itibaren elde edilmistir ve bunun sonucu olarak
makrosiklik sistemler kimyasina karsi artan bir ilgi ortaya ¢ikmistir. Daha sonra
biyolojik sistemlerdeki metal iyonlarinin rolii iizerindeki ilgi artmaya baglamistir ve
boyle biyoinorganik caligmalarin bircogu hem dogal hem de sentetik makrosiklik

komplekslerini kapsamaktadir [11].



Makrosiklik ligand kompleksleri cesitli endiistriyel uygulamalar1 zenginlestirme ve
fotosentez ve oksijen tagima, katalitik 6zellikler gibi ¢ok sayida biyolojik proseslerde
oldukca onemlidir. Metal ekstraksiyonu ve zenginlestirilmesi, radyoterapi ve tibbi
gorlintiilleme ve anti timor tedavisindeki yiiksek potansiyelleri ile birlikte DNA
tagiyicilara etkisi gibi potansiyel uygulamalari siklik ligandlar ve bu sistemlerin

metal iyon kimyasinin arastirilmasi i¢in motivasyon saglar.

Alkali, toprak alkali ve gecis metal kompleksleri ile makrosiklik bilesikler "konak-
konuk etkilesimi" yaparlar. Konak genellikle farkli biiyiikliikte bir merkezi bosluk ya
da kaviteye sahip enzim ya da sentetik siklik bir bilesik gibi biiyiik bir molekiil ya da
agregattir. Konuk bir monoatomik katyon, basit bir anorganik anyon veya hormon,
feromon ya da ndrotransmitter gibi daha karmasik bir molekiil olabilir. Molekiiler
kompleksler hidrojen bagi, iyon paylasimi, w-asit-n-baz etkilesimi, metal-ligand
bagi, van der Waals ¢ekim kuvvetleri, ¢oziicli ile yeniden diizenlenme ve kismi
olarak olusan ya da koparilan kovalent baglar ile bir arada bulunurlar. Bir konak-
konuk etkilesimi, konak ve konugun baglanma yerlerinin tamamlayici

stereoelektronik diizenlenmesini igerir [12].

Konak-konuk etkilesimi sonucu meydana gelen kompleksin kararliligi makrosiklik
ligandin kavite biiyiikliigline, makrosikligin icerdigi dondr atomlarin cinsine ve
sayisina, sterik engellemelere, baslanacak iyonun yiikiine ve biytikliigiine baghdir.
Metal iyonu ile makrosiklik bilesik kompleks olustururken genellikle “sert-sert,
yumusak-yumusak™ uyumuna gore hareket ederler. S6z konusu olan sertlik kavrami
asitler ve bazlar ic¢in elektronlar cekirdek tarafindan kuvvetle tutulan ve elektron
gocli glic olan yani polarlasabilirligi diisiik olan atom veya iyon olarak
tanimlanmaktadir. Yumusaklik ise elektronlar1 ¢ekirdek tarafindan kuvvetle
tutulmayan ve elektron gocii kolay olan yani polarlasabilirligi yliksek olan atom,

iyon veya molekiildiir [13].

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

kademesinde halkanin kapanmasini saglar. Bu etkiye "template etki" denir [14].



1. GENEL BIiLGILER
1.1. Ftalosiyaninler

Ftalosiyanin terimi Yunanca kaya yagi anlamina gelen nafta ve koyu mavi anlamina
gelen siyanin kelimelerinden olusmustur. Ftalosiyanin terimini ilk olarak 1933’de Sir
Reginald Linstead makrosiklik bilesikleri tanimlamak ig¢in kullanmis, bilesigin
yapisini “nafta”, ve keskin mavi-yesil rengini “siyanin” kelimesi ile ifade etmistir.
Ftalosiyaninler, yiiksek konjugasyonlu 18-n elektronuna sahip, 8’1 karbon, 8’1 azot
olmak tiizere 16 iiyeli makrosiklik bilesiklerdir. Genel olarak ftalosiyaninler
tetrabenzotetraazaporfirinler,  tetrabenzoporfirazinler =~ veya dort izoindolin
birimlerinin kondenzasyon ({iriinleri olarak kabul edilmektedir. Koordinasyon
bilesiklerinin genis bir ailesini olusturan ve porfirinler gibi tetrapirol tiirevi olan
ftalosiyaninler, ilk kez 1907 yilinda Londra’da bulunan South Metropolitan Gaz
Sirketi’nde calisan A. Braun ve J. Tcherniac tarafindan tesadiifen sentezlenmistir.
Braun ve Tcherniac ftalamid ve asetik anhidritle 2-siyanobenzamid sentezi sirasinda,
bilinmeyen yap1 ve kokende renkli bir safsizlik fark etmislerdir. Bununla birlikte bu
renkli iirlin tizerinde ¢alisilmamistir. 1927 yilina kadar ikinci bir ftalosiyanin eldesi
bildirilmemistir. 1927 yilinda Fribourg Universitesinde Diesbach ve von der Weid,
o-dibromobenzen ile bakir(I) siyaniiriin reaksiyonu sirasinda mavi renkli bakir
ftalosiyanini elde etmis ancak yapisini aydinlatamamislardir. Ftalosiyaninlerle ilgili
liciincii bulgu 1928’de Iskog¢ Boya Ltd. Sirtketi calisanlarinin demir reaksiyon kabi
icerisinde ftalik anhidrit igerisinden amonyak gecirerek yaptiklar1 endiistriyel
ftalimid sentezi sirasinda gozlenmistir. Benzer orneklerin hazirlanmalar1 sirasinda,
eser miktarda koyu mavi safsizliklar olusmustur. Dunsworth ve Drescher demir
iceren yesilimsi mavi iiriin ile ilgili 6n ¢alismalarinda bu iirlinlin bircok reaktanta
kars1 ve farkli kosullarda yiiksek kararlikta oldugunu bulmuslardir. Ftalosiyaninlerin
yapist ilk defa Linstead ve arkadaslarinca 1933 yilinda aydinlatilmis, daha sonra

Robertson tarafindan X-1s1in1 kirinimi ile dogrulanmistir [15,16].
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(a) (b)
Sekil 1.1. a) Metalsiz ftalosiyanin b) Metalli ftalosiyanin

Ftalosiyanin ligandi, metallerin hemen hepsini koordine edebilmekte ve genellikle
dort koordinasyonlu kare diizlem kompleksler olusturmaktadir [17]. Ancak daha
farkli koordinasyon sayisini tercih eden metallerle karepiramit, tetrahedral ya da
oktahedral kompleksler de olusturabilmektedir. Bu durumda merkez metal atomu,
Klor, su ya da piridin gibi bir veya iki aksiyal ligandi koordine edebilmektedir.
Aksiyal pozisyonlardaki siibstitiisyon ¢oziiniirliigli arttirmakta ve molekiillerarasi
etkilesimleri azaltmaktadir bu da molekiilleri optik 6zellikleri bakimindan ilging
kilmaktadir. Ftalosiyanin ligandi, klasik metalli tiirevlerinin yaninda lantanit ve
aktinit grubu elementlerle sandvi¢ tarzi kompleksler (double-decker veya triple-
decker) olusturabilmektedirler. Bu sandvig tipi kompleksler iki ftalosiyanin ve bir
merkez iyonundan olugmaktadir. Burada merkez iyonuna sekiz azot atomu koordine

olmustur ve kare antiprizma geometridedir [18-21].

Sira dis1 ftalosiyanin tiirevlerine Ornek olarak, subftalosiyaninler (SubPc) ve
stiperftalosiyaninler (SiiperPc) verilebilir. Ftalosiyaninlerin diigiik analoglar1 olan
subftalosiyaninler, ftalosiyaninlerde bulunan tetrapirolik sistem yerine triprolik
sistem 1igeren i¢ makrosikligi ile tanmirlar. Ftalonitril ile bor halojeniirlerin
reaksiyonundan elde edilen subftalosiyaninler diizlemsel olmayan kase bigimli
aromatik makrosikliklerdir [22]. Siiper ftalosiyaninler merkezinde uranyum(VI)
bulunan bes izoindolin birimli ftalosiyaninlerdir. Metal iyonunun biiyiikliigiinden

dolay1 yedi koordinasyonlu besgen ¢ift piramit kompleksleri olusur [23,24]. Ayrica



benzen g¢ekirdegi yerine genisletilmis m-sistemine sahip naftalen, antrasen (2,3-Ac)
ve fenantren (9,10-Phc) gruplart bulunduran ftalosiyaninler de mevcuttur.
Naftaftalosiyaninler her bir izoindol alt birimine bir benzo halkasinin eklenmesiyle
olusurlar. Baslangi¢c naftalonitril bilesigine bagli olarak, iki tiir naftaftalosiyanin
vardir. Eger 1,2-naftalonitril bilesiginden baslanacak olursa, 1,2-naftaftalosiyanin
(1,2-Nc), 2,3- naftalonitril bilesiginden baslanacak olursa, 2,3-naftaftalosiyanin (2,3-
Nc) elde edilmektedir [19,25,26].

Ftalosiyaninlerin sahip oldugu tiim Ozelliklerin disinda, elektronik spektrum
ozellikleri en ilging ve Onemli olanidir. Koyu mavi-yesil renkleri, kimyacilarin
ilgisini ¢ekmis ve gilizel renkleri ve alisilmadik spektral ozellikleri sayesinde
potansiyel uygulamalart bulunmustur. Diizlemsel aromatik 18z-elektronuna sahip
ftalosiyaninler elektronca zengin olmalart nedeniyle UV—Vis bolgede siddetli
absorpsiyon pikleri verirler [17]. n=n* gecislerinden kaynaklanan bu bantlar 500-
720 nm araliginda Q, 320-420 nm araliginda B veya Soret ile 330-230 nm araliginda
ise N ve L bantlar seklindedir. Ftalosiyaninler i¢in karakteristik olan Q bandi bolgesi
molekiiliin metalli veya metalsiz oldugu hakkinda bilgi vermektedir. Metalsiz
ftalosiyaninlerin UV—Vis spektrumu metal ftalosiyanin komplekslerinden farklidir.
Metalsiz  ftalosiyanin bilesiklerinin Q band1 ikiye yarilmistir ve metal

komplekslerinden daha uzun dalga boyunda bulunurlar [16,27-30].
1.2. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmalari

Ftalosiyanin terimi orijinal olarak spesifik bir bilesigin adidir. Bununla birlikte
giintimiizde kendi sinifina ait siibstitlie ya da siibstitlie olmayan tiim bilesikleri temsil
etmektedir. Bu durum bir¢ok yanlis anlagilmaya sebep olabileceginden karisikligi
onlemek iizere ftalosiyaninlerin merkezlerinde bulunan katyona, yan grubun izoindol
tizerinden baglanma tiirline ve bagli olan yan grup tiirii ve sayisina gore farkl
sekillerde agagidaki adlandirma semasina gore adlandirilmasi kabul edilmistir (Sekil
1.2).



a-(L)nMPc-n&p-S

a-(L),: Merkez katyona bagl aksiyal ligandlar ve sayisi
M: Merkez iyon

Pc: Ftalosiyanin

n&p: Benzo siibstitiientlerin nuimara ve konumlari

t: tetra periferal: 2(3),9(10),16(17),23(24)

tnp: tetra nonperiferal: 1(4),8(11),15(18),22(25)

op: okta periferal: 2,3,9,10,16,17,23,24

onp: okta nonperiferal: 1,4,8,11,15,18,22,25

S: Benzo siibstitiientin ad1

Sekil 1.2.Pc halka sisteminin basit isimlendirilme semasi

Dort benzo tinitesi lizerinde makrosiklik siibstitiisyon i¢in 16 konum bulunur.
2,3,9,10,16,17,23,24 numarali karbon atomlar1 ¢evresel ‘p’ (periferal) konumlar ve
1,4,8,11,15,18,22,25 numarali karbon atomlari ¢evresel olmayan ‘np’ (non-periferal)
konumlar olarak adlandirilir. Ayrica izoiminoindolin {initelerini baglayan kopri
azotlara ise mezo konum denir [17]. Sekil 1.3.’te ftalosiyanin bilesiklerinin

konumlar1 ve kabul edilen numaralandirilmasi verilmistir [31].

periferal konumlar
B perlferal konumlar (2,3,9, 10 16 ,17,23,24)

@ {?“’

N 13 — mezo konumlar

(6,13,20,27)
y e
25 I N/ Y 15
a a 24 2 20 3 16
\ / B 23 \ / 17

o periferal konumlar non-periferal konumlar

(1,4,8,11,15,18,22,25)
(a) (b)

Sekil 1.3. Ftalosiyanin halka sisteminin (a) yaygin adlandirmasi (b) UIPAC
numaralandirmasi



1.3. Ftalosiyaninlerin Uygulama Alanlari

Genelde ftalosiyaninler siddetli mavi-yesil renklerinden dolay: renklendirici ve boya
gibi kullanilir. Sadece 1987 yilinda 45000 tondan fazla ftalosiyanin iiretilmistir.
Ftalosiyaninler, ilk olarak tilkenmez kalemler i¢in miirekkep olarak, plastik ve metal
yiizeylerin renklendirici olarak ve kot ve diger giysiler icin boyarmadde olarak
kullanilmaktadir. Bu bilesikler {iizerinde yapilan eski c¢alismalarin ¢ogu
ftalosiyaninlerin bu alandaki potansiyellerini fark eden tekstil ve boya endiistrisi
tarafindan desteklenmistir. Son zamanlarda ftalosiyaninlerin fotoiletken ajanlar
olarak fotokopi cihazlarinda kullanilabilecegi de gosterilmis ve uygulamaya

konmustur [18-21].

Essiz elektronik spektrumlarindan dolay:r ftalosiyaninler kanser tedavisinde
fotodinamik terapi olarak ve kan hiicrelerinin sterilizasyonu i¢in kullanilan bir
yontem olarak, optik depolama cihazlart ve diger bilgisayar uygulamalarinda,
elektronik goriintilleme sistemlerinde, solar hiicrelerde ve kimyasal sensorlerde
kullanilmaktadir. Bununla birlikte yiiksek derecede aromatik kararliliga sahip olan
0zel yapisi ve diizlemsel dogas1 nedeniyle bir¢cok kimyasal reaksiyonda, 6zellikle atik
maddelerde ve benzinde kiikiirt kontrolii ic¢in katalizér olarak, sivi kristaller,
molekiiler metal ve iletken polimerler, Langmuir-Blodgett filmlerinde ve yakit pili
uretiminde elektrokatalizor olarak g¢alisiimalarina olanak saglar. Ftalosiyaninler tip,
cevre, enerji ve bilgi gibi genis alanlarda degisen muazzam uygulama olanaklarina

sahiptir [18-21].

Oldukga yiiksek termal kararlik, asidik-bazik kosullarda inert olma, bir¢ok ¢oziiciide
¢oziinmeme ve yiiksek renk giicii ile 1s18a dayaniklilik ve renklerinin inanilmaz
derecede saf ve siddetli olmasindan dolay1 ftalosiyaninler renklendirme, boya tekstil
ve kagit endiistrisinde kaliteli mavi, mavi-yesil ve yesil pigment olarak onem
kazanir. Sentezlerinin kolaylig1 ve baglatict maddelere kolayca ulasilabilmesinden

dolayi ftalosiyanin boyalarinin iiretimi ucuzdur [32].

Coziiciilerin ¢ogunda ¢oziinmedikleri icin siibstitiientsiz ftalosiyaninler boyarmadde
olarak dogrudan kullanilmaz. Oysa bazi metal ftalosiyanin kompleksleri daha
¢oziinebilir kiip boyalar vermek tizere ditiyonit ile indirgenebilir. Tekstil maddesinde

bekletildiginde ve havaya maruz birakildiginda bu boyalar ¢oéziinmeyen forma
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yiikseltgenir ve lifler igerisinde, renkli iiriine neden olarak ¢oker. Indantren parlak

mavi 4G olarak bilinen kobalt ftalosiyanin buna bir 6rnektir [32].

Bu arada daha ¢oziiniir ftalosiyaninler sentezlenmis ve potansiyel boyarmadde olarak
arastiritlmistir. Aslinda suda ¢oziiniir polisiilfonat ftalosiyanin i¢eren ve boya olarak
kullanilan ftalosiyaninleri igeren ilk patent 1929°da kabul edilmistir. Bundan sonra
¢Oziiniirliigli ve liflere karisma kabiliyetini arttirmak i¢in ftalosiyaninlere siilfonik
asit, siilfonil klortirler, amidler, tioller, tersiyer ve kuarterner amonyum bilesikleri
gibi fonksiyonel gruplar eklenmistir. Bakir ftalosiyaninin siilfo tiirevleri Sirius
turkuaz ve direkt acik turkuaz olarak bilinen ve pamuk icin degerli direkt boyalardir.
Tiol siibstitiie ftalosiyaninler disiilfit oksidasyonuyla siilfid banyosunda pamuk icin
uygulanabilir. Bu arada karboksi siibstitiie ftalosiyaninler polimerizasyon boyunca
ilave edildiginde poliamid ve poliesterlerin renklendirilmesinde pigment olarak
olduk¢a kullanighdir. Son olarak; tekstil endiistrisinde kullanilan ¢ok popiiler
metottan biri (6zellikle pamuk ve diger seliilloz maddelerde) fabrikalarda ftalojenik
boyamadir. Bu yontem ara iiriin olarak diminoizoindolin baslaticist kullanildiginda

lifler {izerinde ftalosiyaninlerin direkt sentezini icerir [16].

Ftalosiyaninler ile kararli kompleks olusturan bir¢ok metal iyonu boyalarda
kullanilir. Bunlar kobalt(Il), ¢inko(II) ve aliiminyum(III)tiir. Metal ftalosiyaninde en
cok kullanilanlar bakir(Il) kompleksleridir. 1978’de Amerika Birlesik Devletleri’nde
tiretilen toplam pigment iiretiminin %25°1 bakir(Il) ftalosiyanin kompleksleridir.
Bunun sebebi bakir komplekslerinin oldukga kararli olmasi ve hazirlanmasinin kolay
olmasidir.  Ayrica; pigment bakir ftalosiyaninin  diger ftalosyaninlerle
karsilastirildiginda (diger ftalosiyaninlere oranla) sabitlik derecesi fazla, keskin ve
daha koyu renktedir. Ornegin; nikel ftalosiyanin pigmentleri soluk ve renk olarak
daha yesildir ve birgok uygulama i¢in daha az caziptir. Tersine; kobalt renk boyalari
daha parlaktir ve yiikseltgenmeye karsi daha hassastir bu yiizden boyada
renklendirici olarak memnun edici degildirler. Bununla birlikte kobalt temelli kiip
boyalar (Indanthrene Brilli Blue 4G) diger tiim kiip boyalar kadar kararlidir, peroksit
veya klorlu agartma igin sabitlik derecesi zayiftir. Bu nedenle genelde bir¢ok

uygulamada bakir ftalosiyaninler tercih edilir [16].
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Sekil 1.4. Bakir ftalosiyanin pigmentleri

Ftalosiyaninler elektriksel, optik ve redoks ozelliklerinin belirli ¢cevre kosullarinda
modifiye edilebilmesi nedeniyle sensor uygulamalari icin oldukg¢a ilging
malzemelerdir. Farkli molekiillerin neden oldugu bu degisim degisik metotlarla
incelenip kaydedilebilmektedir. Indirgen veya yiikseltgen gazlarin varhiginda
iletkenlik ozellikleri degistirilen kimyasallara kars1 direngli ftalosiyaninler en ¢ok
calisilan sensorlerdir. Bu tiir degisimlerin oda sicakliginda yapilabiliyor olmasi
ftalosiyaninlerin en biiyiik avantajidir. Ozellikle elektrokimyasal ve optik sensdrlerde
yaygin bir sekilde kullanilmaktadirlar. Ftalosiyaninlerin 1siya ve kimyasallara
dayanikli olmalari, mikroelektronik aletlere uyumlu ince filmler ile Langmuir-
Blodgett filmleri olusturabilmeleri de ayrica sensor uygulamalarinda kullanilmalarin

saglayan diger 6zellikleridir [33,34].

Fotodinamik terapi (PDT) kanser viral enfeksiyonlarinin tedavisinde ve kan
triinlerinin sterilizasyonun icin gelistirilen yeni bir yontemdir. Hedef dokuda
biyolojik maddenin fotooksidasyonu temel alinir ve 6zel bir dalga boyunda 15181
absorplama yetenegine sahip ve kullanilan enerjiyi doniistiiren fotosensitizer, spesifik
dalga boyunda 151tk ve molekiiler oksijen olmak iizere 3 temel bilesen igerir.
Fotodinamik terapinin temel oOzelliklerinden biri iki 151k tedavi edici bileseni
fotosensitizer ve 15181 bir arada igermesidir. Her ikisi de kendi baglarina zararh
degildir fakat ikisi bir aradayken; molekiiler oksijenle birlikte eninde sonunda

biyolojik hasara neden olur ve tiimor ya da viriis yok olur.
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Fotodinamik etki yillardir bilinmektedir. Eski uygarliklar cilt hastaliklar1 tedavisi i¢in
giines 1smlarm  ve bitki Ozlerini  kullanmislardir.  M.O. 1400’lerden &nce
fotosensitizer olarak bilinen psoralenler Psorela corylifia tohumundan ¢ikarilmis ve
vitiligonun tedavisinde kullanilmistir. Yine de 1900 yilina kadar Raab paramesyum
tizerinde akridin turuncusunun etkisi ve bunun laboratuvarda 1518in siddetine baglh
olduguna dikkat ettiginde fotodinamik hareket resmi olarak ortaya ¢ikarilamamistir.
Fotodinamik etki ilk kez 1907’de bu etki lizerinde biiyiik ¢aligmalar yapan Tappeiner
ve lodlbauer tarafindan ortaya ¢ikarilmistir. Daha sonra; galismalarm biiyiik kismi
kanser ve viriis tedavisinde fotodinamik terapinin kullanilabilirligi tizerine olmustur.
Giiniimiizde birgok fotosensitizer klinikte kabul edilmekte veya klinik denemelerde
kullanilmaktadir. Ideal bir fotosensitizer asagidaki 6zelliklere sahip olmalidir:

1) Kimyasal olarak homojen olmali ve bilinen ve sabit bir bilesimi olmalidir

2) En diisiik toksisiteye sahip olmali ve sadece 1s1k varliginda zararli olmalidir

3) Hedef doku tarafindan se¢imli olarak alikonmalidir

4) Viicuttan hizlica atilmali, boylece diisiik toksisite birakmalidir

5) Fotokimyasal reaktivitesi yliksek olmali, singlet oksijen ve diger reaktif oksijen
tiirlerini tiretme yetenegi olmalidir

6) Yiksek molar absorpsiyon katsayisi (¢) ile birlikte, dokuya niiflizunun en yiiksek
oldugu 600-800 nm arasinda yiiksek absorbsiyona sahip olmalidir.

Ayrica, klinik olarak bu teknigin potansiyel kullanimini arttirmak igin bu aralikta
ucuz diot lazerler kullanilabilmelidir. Ftalosiyaninler bu kriterlerin bir¢ogunu
gosterirler. Kolaylikla sentezlenebilirler, yiiksek kararlilikta ve kimyasal saflig
yiiksek derecede elde edilir. Bilesimleri bilinir ve en az seviyede toksik etki

gosterirler [16,18].

Sonug olarak ftalosiyaninler fotodinamik terapide fotosensitizer olarak oldukc¢a umut
vericidir ve kanserin ve virlis enfeksiyonlarinin fotodinamik terapisinde ve kan
bilesenlerinin sterilizasyonunda ¢esitli ftalosiyanin tiirevlerinin kullanilma ihtimalini

degerlendirmek tizere ¢ok sayida kapsamli ¢aligma yliriitiilmustiir.

Boya ve fotosensitizer olarak kullanimindan farkli olarak, ftalosiyanin katalizorleri
sadece bilesenin fotokimyasal 6zelliklerine baglh degil ayrica onlarin essiz yapisina
da baghdir. Ftalosiyanin komplekslerinin diizlemsel yapisi, merkez metal atomuna

kolayca baglanmas1 ve ekstra koordinasyon yerlerinin varligindan dolay1
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ftalosiyaninler kimyasal tutunma i¢in idealdir ve merkez metal atomunun ¢esitliligi
ftalosiyaninleri elektrokimyasal reaksiyonlar ic¢in olduk¢a kullanmishh kilar.
Ftalosiyaninlerin dehidrojenasyon, oksidasyon ve elektrokimya igeren reaksiyonlarda
heterojen katalizor gibi kullanilmasinin ¢esitli avantajlar vardir:

1) Birgok metal iyonu ile kompleksler olusturmalari, elektrokatalizor olarak
kullanigh olmalarini saglar.

2) pH ve sicaklik degisimlerine karsi oldukga kararlidirlar.

3) Metal ile kare diizlem kompleksler olustururlar, boylece reaksiyonda
bulunabilecek ek ligandlarin komplekslesmesi i¢in uygun iki oktahedral yer birakir.
4) Benzen halkalar1 kimyasal siibsititiientlerin 7z makrohalka sistemine dahil
olmasina olanak saglar. Eklenecek fonksiyonel grup dikkatli segildiginde 7z sistemine
elektron sunulabilir ya da sistemden elektron cekilebilir, bdylece elektronlar
molekiillerin ftalosiyanin yiizeyine kimyasal tutunmasinda ve elektrokimyasal
proseste faydali olur.

5) Siibstitiie kompleksler organik ¢oziiciilerde ¢6ziinebilir. Bu, yiizey katalizoriinde
oldugu gibi ayni c¢evrede bulunan ¢ozeltide metal iyonunun kimyasal ve fiziksel

ozelliklerinin ¢alisilmasina izin verir.

Bu nedenle ftalosiyaninler birgok kimyasal reaksiyonda katalizor olarak oldukca

kullanighdir.

Ftalosiyaninlerin kiikiirt iceren bilesiklerin yiikseltgenmesinde katalizor olarak
kullanilmasinin ¢evre agisindan olduk¢a onemli bir uygulama oldugu bulunmustur.
Aslinda ftalosiyanin katalizorleri sivi atiklarin aritilmasinda, katalizoriin atik sudaki
amonyum bisiilfiti uzaklastirdi1 patentli bir proseste de kullanilirlar. Ilk olarak
kobalt ve vanadyum ftalosiyaninler kullanilmasina ragmen nikel, bakir, molibden,
manganez ve tungstenin de kullanisli oldugu goriilmiistiir. Ayrica herhangi bir uygun
stibstitiie ftalosiyanin de kullanilabilir. Temel asama (NHg),S;03’ten tamamen
bagimsiz olan aritilmis su tiretmek i¢cin NH4HS igeren sivi atik prosesi ve elementel
kiikiirt ve amonyumun geri kazanimindan olusur. Bu prosediir 6zellikle benzinin
rafine edilmesinde ve kikiirttiin atiklardan uzaklastirildigi petrol endiistrisinde
onemlidir. Ftalosiyanin katalizoriiniin  kiikiirtiin - uzaklastirilmas1  proseslerinde

kullanildig1 birgok patent verilmistir. Bununla beraber ftalosiyanin komplekslerinin,
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benzindeki ve diger petrol iirlinlerindeki ve fabrika bacasi atiklarindaki kiikiirt iceren

bilesenleri yiikseltgeyebildigi de goriilmiistiir [21].

Optik veri depolama, optik tekniklerde bilginin depolanmasi ve geri ¢agrilmasidir.
Bilgiler manyetik olarak hem disketlerde, hem de bantlarda depolanmaktadir. Son
yillarda kompakt diskler iizerine yiiksek yogunlukta optik veri depolanmasi,
bilgisayar ve miizik endiistrisi i¢in onemli bir gelisme olmustur. Cok iyi kimyasal
kararliliklar1 ve yar1 iletken diod lazerleri icin kanmitlanmis uygunluklart ile
ftalosiyaninler, bir kez yazilip ¢cok kez okunan diskler (WORM) {izerine uzun stireli
optik veri depolanmasinda ¢ok cekici malzemeler olmuslardir. ince film haline
getirtilebilen ftalosiyanin malzeme iizerine verilen noktasal lazer 1sitma bu maddeyi
noktasal olarak siiblimlestirmekte ve bu sekilde ortaya ¢ikan delikler de optik olarak
fark edilerek okuma ya da yazma islemi gergeklestirilmektedir [35-39].

Non-lineer optik alan1 Maiman’imn ilk ¢alisan lazeri ispatlamasiyla ortaya ¢ikmistir
[19]. Kisa bir siire sonra Franken ve arkadaslar1 boyle bir lazer ile aydinlatilan kuartz
bir kristaldeki frekans eslesmesini gdstermislerdir. Bu 6nemli gelismelerden sonra

non-lineer optik konusunda baslayan ilgi hala devam etmektedir.

Son yillarda optik sinyalleri optik iletisim ve optik sinyal c¢oziimleme
uygulamalarinda kullanmak iizere non-lineer optik materyaller olduk¢a ilgi
cekmektedir. Yiiksek hizdaki elektrooptik, ve tam optik anahtarlama ve
modiilatorlerde yeni materyallere ihtiyag duyulmaktadir. Yiiksek yogunlukta veri
depolama, faz konjugasyonu, holografi ve uzaysal 151k modiilasyonu gibi diger
alanlarda da organik non-lineer optik materyaller kullanilabilir. Ugiincii bir uygulama
alan1 ise optik parametrik osilatorler ve ikinci ve ti¢lincii harmonik jeneratorlerdir.
Organik materyaller, anahtarlar ve modiilatorler icin pikosaniyenin altinda cevap
stiresi, biiylik non-lineerlik, ucuz maliyet ve kiigiik dielektrik sabiti gibi bir¢cok

avantaj sunmaktadir.

Ftalosiyaninler birgok nedenden dolayr non-lineer optik uygulamalari igin organik
materyaller arasinda en ¢ok yonlii olanlardir; ftalosiyaninlerin temelinde ytiksek
optik non-lineerlik verdigi bilinen yiiksek konjugasyonlu z-elektron makrohalkasi
bulunur. Ftalosiyaninler pikosaniyenin altinda cevap siiresi ile yiiksek non-lineerlik

saglar. Yakin IR araligi bolgesinde absorpsiyon kayiplart disiiktiir. Bu non-lineer
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optik cihazlara giic gereksinimlerini ve 1s1y1 yiiklemesini azaltir. Anorganik
materyallere gore dielektrik sabitlerinin  diisiik olmasi, optik anahtarlama

uygulamalari i¢in faydali bir 6zelliktir.

Son yillarda ftalosiyaninler, ikinci harmonik jenerasyon, {i¢lincli harmonik
jenerasyon ve optiksel azaltici cihazlarda kullanim igin incelenmisglerdir. Diisiik
simetriye sahip ftalosiyaninler, 6zellikle ikinci derece non-lineer optik ozellikler
gosterdiklerinden daha ¢ok telekominikasyon sistemlerinde, data iiretiminde ve
yiiksek hizli elektrooptik diigmelerde kullanilmaktadirlar. Distik simetrili
ftalosiyaninler, ya makro halkaya, elektron veren veya elektron ¢eken
stibstitiientlerin ~ baglanmas1 ile sentezlenirler ya da subftalosiyanin ve
triazolhemiporfirazinler simetriyi azaltmak i¢in kullanilirlar. Simetri merkezi
olmayan bilesikler (subftalosiyaninler, triazolhemiporfirazinler gibi) sahip olduklar
zengin yik-akis yapilar1 ile farkli derecelerde non-lineer optik cevaplar
verebilmektedirler [40-44].

1.4. Ftalosiyaninlerin Sentez Yontemleri
1.4.1. Geleneksel sentez yontemleri

Linstead’in onciiliikk eden ¢alismasinda, ftalosiyaninler ve metal komplekslerinin ¢ok
sayida yontem ile sentezlenebilecegini gosterilmistir. Genel olarak ftalosiyaninler,
uygun bir ftalosiyanin baslaticisinin bir metal iyonu kaynagi varliginda 1sitilmasiyla
bir template reaksiyon yoluyla olusurlar. Bu baslaticilar ftalik asit, ftalonitril, ftalik
anhidrit, ftalimid, 1,3-diiminoisoindolin ve 2-siyanobenzamid gibi orto-dikarboksilik

asit tlirevleridir (Sekil 1.5.).
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Sekil 1.5. Temel ftalosiyanin baslangi¢c maddeleri

Orto-siibstitiisyon olmas1 gerekli bir sarttir. Karboksilik asit veya diger fonksiyonel
grup, aromatik sistemden bir doymus yada doymamis grupla ayrilamaz. Ayrica bu
fonksiyonel gruplar1 tasiyan atomlar arasinda c¢ifte bag olmali ya da kondenzasyon
reaksiyonu sirasinda ¢ifte bagin olusumuna olanak saglayan bir diizenlenme olasilig1
olmalidir. Bu nedenle izoftalik asit, 1,2-bis(siyanometil)benzen, tereftalonitril, 2-
(siyanometil)benzoik asit, 1,8-disiyanonaftelen ve 1,2-disiyanosiklohekzan gibi
bilesikler ftalosiyanin sentezlemek i¢in uygun baslangic maddeleri degillerdir (Sekil

1.6.). Ftalosiyanin sentezi i¢in gerekli olan sinirlt 6n sartlara ragmen, ¢ok cesitli
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baslangi¢ maddelerinin sentezi, ilging ve faydali fonksiyonel gruplarin ftalosiyanin

halkasina eklenmesi ile ilgili pek ¢ok gelisme olmustur.

COOH CN
CH,CN
COOH : CH,CN
CN
Izoftalik asit 1,2-Bis(siyanometil)benzene Tereftalonitril
CN CN
: CO,H : CN
CH,CN CN ‘O
2-(Siyanometil)benzoik asit  1,2-Disiyanosiklohekzan 1,8-Disiyanonaftalen

Sekil 1.6. Ftalosiyanin siklotetramerizasyonuna uygun olmayan baslangic
maddeleri

Bu baglaticilar arasinda en ¢ok kullanilanlar, civa ve glimiis hari¢, ¢cogu metal ile
kolayca yiiksek verimde kompleksler olusturabilen ftalonitrillerdir. Ornegin
ftalonitrilin bronz bakirla 190—270 °C’deki reaksiyonu nitrile gore % 75—90 gibi iyi
bir verimle bakir ftalosiyanin verir [45]. Iminler ve anhidritler kompleks olusturmak
icin Ure gibi bir aminlestiriciye ve borik asit yada amonyum molibdat gibi bir
katalizore ihtiya¢ duyarlar. Bununla birlikte boyle durumlarda kullanighliklar azalir.
Bu gibi template reaksiyonlar eriyik reaktant ya da kinolin (238 °C), imidazol (256
°C), 1,2,3,4-tetrahidronaftalen (207 °C) veya nitrobenzen (210—211 °C) gibi yiiksek
kaynama noktasina sahip inert ¢oziiciiler icerisinde yiiriitiiliir. Metal iyon kaynagi
olarak saf metaller (Zn, Co, Cu, Fe), tuzlar1 (NiCl,, AlCl3, PtCl,, Zn(OAC),), oksitleri
(CaO, PbO, MnO,) ve siilfatlarindan (PbSO4, BaSO,) uygun olani kosullara bagh
olarak kullanilabilir. Reaksiyon kosullari da degisebilir. Reaksiyon sicaklig
genellikle 150-300 °C arasinda degisir. Bununla birlikte —10, —-20 °C’de
komplekslesmenin gergeklesmesine izin veren daha reaktif baslaticilar hazirlanmistir
[46]. Diger yandan reaksiyon siireleri baglangic maddelerinin reaktifli§ine ve

kullanilan reaksiyon kosullarina bagli olarak birka¢ dakikadan giinlerceye kadar
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stirebilir. Bununla birlikte bu reaksiyonlar genellikle 5 dakika ile 1 saat arasindaki

tipik reaksiyon siirelerinde oldukc¢a hizli gergeklesir [16].

Metal ftalosiyaninleri hazirlamak igin tek bir yontem yoktur. Metal kompleksleri
hazirlamak {izere birgok yontem kullanilabilir. Bu yontemler ftalonitrilin bir metal
veya metal tuzuyla reaksiyonu, ftalik anhidrit, ftalik asit veya ftalimidin, iire, metal
tuzlar1 ve bir katalizor ile reaksiyonu, 2-siyanobenzamidin bir metal ile reaksiyonu
ve ftalosiyaninin bir metal ile daha kararli bir ftalosiyanin olusturmak iizere

reaksiyonu gibi reaksiyonlar1 igerir [16].
1.4.1.1. Ftalonitril tiirevleri iizerinden

Ftalonitriller, metal tuzlar ile yiiksek sicakliklarda ¢oziicii varliginda ya da erime
sicakliginda yiiksek verimde ftalosiyanin olusturmak iizere reaksiyona girerler [47].
Ornegin bu yontemde, ftalonitril stokiyometrik miktarda metal kloriirlerle 180—190
°C'de kinolin veya kinolin-triklorobenzen karisimi igerisinde iki saat boyunca 1sitilir.

Kobalt, nikel, krom, demir, kloroaliiminyum, kursun ve titanyum ftalosiyaninler bu

e~ B

Sekil 1.7. Ftalonitril {izerinden ftalosiyanin sentezi

yontem ile hazirlanmistir [15].

Reaksiyon kinolin yerine iire varliginda da yapilabilir. Hem kinolin hem de {ire
durumunda, akseptor olmadigi zaman, bozunma {iriinleri ftalosiyanin molekiiliine

giren halojenler i¢in akseptor olarak davranir.

Ftalosiyaninler kuvvetli bazik sartlara kars1 kararli olduklarindan sodyum alkoksit
tirevleri gibi kuvvetli anorganik bazlarin yani sira kuvvetli proton akseptor
ozelligine  sahip  1,8-diazabisiklo[5.4.0Jundek-7-en  (DBU)  veya  1,5-
diazabisiklo[4.3.0]non-5-en (DBN) gibi kuvvetli organik bazlarla birlikte alkoller ve
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diger protik c¢oziiciiler kullanilarak da sentezlenebilmektedir. Yapilan ¢aligmalarda,
DBN’nin, DBU ve sodyum alkoksitten verim agisindan daha etkili oldugu
bulunmustur [48].

1.4.1.2. Ftalik anhidrit tiirevleri iizerinden

Bu yontemde ftalik anhidrit, bir metal tuzu, iire ve katalizoér kullanir. Reaksiyon
genelde 170—200 °C’de 4 saat 1sitildiktan sonra tamamlanir. Isitma siirecinin sonunda
daha yiiksek sicakliklara ulasilmis olmalidir. Reaksiyon ortami1 olarak
triklorobenzen, nitrobenzen, etilen glikol ve 1-kloronaftelen kullanilabilir. Bu
prosediir ile bakir, kobalt, nikel, demir ve kalay ftalosiyaninler sentezlenmistir.
Reaksiyon kosullarina goére c¢oziicii olarak nitro benzen kullanildiginda Co(II)
ftalosiyanin sentezinde %70—98 arasinda verim elde edildigi gozlenmistir [49].
Merkez metal atomu i¢in metal halojeniirler kullanildiginda iirenin bozunma iiriinleri
yine halojen akseptdrii gibi davranabilirler. Amonyum molibdat etkili bir reaksiyon
katalizoriidiir. Arsenik pentaoksit, demir(Ill) kloriir, zirkonyum(IV) kloriir ve borik

asit de katalizor olarak kullanilmistir [15,49].

1
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Sekil 1.8. Ftalik anhidrit tiirevi tizerinden ftalosiyanin sentezi
1.4.1.3. Ftalimid tiirevleri iizerinden

Ftalimid tiirevleri iizerinden ftalosiyanin sentezinde uygun metal tuzu, azot kaynagi
olarak iire ve katalizor olarak amonyum molibdat kullanilir. Bu tiir reaksiyonlar
nitrobenzen gibi ¢oziiciilerin varliginda gerceklestirilir. Dobrowolski ve arkadaslari

PdCl, varlginda ftalimid kullanarak %68 verimle PdPc sentezlemislerdir [50].
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Sekil 1.9. Ftalimid tizerinden ftalosiyanin sentezi

1.4.1.4. Ftalik asit tiirevleri iizerinden

Cinko(Il) asetat dihidrat, 4-siibstitiie ftalik asit tiirevi, iire, amonyum kloriir ve
amonyum molibdat 160-170 °C’de yarim saat karistirilir, ardindan sicaklik 210 °C’ye
cikarilarak reaksiyon 6—8 saat devam ettirilir, daha sonra sicaklik karisim tamamen
katilagincaya kadar 230 °C’ye cikarilir. Reaksiyon siiresinin ardindan eriyik
sogutulur, ogitiillir ve NaCl ile doyurulan %10’luk sulu HCI ile bekletilir ve
kaynayana kadar 1sitilir. Sogutulduktan sonra ¢oken kisim siiziiliir, %10’luk sulu HCI1
ile yikanir, siizge¢ lizerinde kurutulur ve aseton, sicak aseton ve aseton-etanol-su
karigimi (10:10:1) ile yikanir. Kalan kisim %]1°lik amonyakta ¢oziiliir, ¢ozelti stiziiliir
HCI ile asitlendirilir, NaCl ilave edilir ve karisim 50—60 °C’ye 1sitilir. Coken kisim
stizlliir, birkag kez 2:1 %80’lik sulu etanol-aseton ile yikanir ve aseton ile suda

yeniden ¢oktiiriiliir [51,52].

0]

R COOH Il
\@E Zn(CH4COO);-2H,0 +H,N—C—NH,
4 >
COOH NH4C|, (NH4)2MOO4

Sekil 1.10. Ftalik asit tiirevi lizerinden ftalosiyanin sentezi
1.4.1.5. 2-Siyanobenzamid tiirevleri iizerinden

2-Siyanobenzamidin bir metal veya metal tuzu varliginda bir ¢ozelti icerisindeki
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siklotetramerizasyonu siibstitlientsiz metalli ftalosiyaninlerin hazirlanmasi igin
basarili bir sekilde kullanilir. Bu yontem normalde siibstitiie tlirevlerin sentezine
uygulanmamaktadir. Yontemde 2-siyanobenzamid ve bir metal 4 ile 6 saat aras1 250
°C’ye kadar isitilir. Uriin derisik sodyum hidroksit ile 1sitilarak ftalamid ve 2-
siyanobenzamidden kurtarilir. Demir, nikel, kobalt, magnezyum, rutenyum ve bakir

ftalosiyaninler bu yontem ile yapilmistir [45,53,54].

CN Naftelen
4 +MCl, ———»

NH, 250°C

Sekil 1.11. 2-Siyanomenzamid {izerinden ftalosiyanin sentezi
1.4.1.6. 1,3-Diminoizoindolin tiirevleri iizerinden

Ftalonitrile sodyum metoksit varliginda amonyak gazi gecirilmesiyle elde edilen 1,3-
diiminoizoindolinin siklotetramerizasyonu genellikle DMAE igerisinde riflaks

edilmesiyle gerceklestirilir [55,56].

NH
//
A NH DMAE
1500C
\
R NH

Sekil 1.12. 1,3-Diiminoizoindolin tilirevi {izerinden ftalosiyanin
sentezi

21



Bilgin ve arkadaslar1 1,3 diiminoizoindolin tiirevi ve DMAE ortaminda argon
amosferinde 150 °C’de 48 saat riflaks etmis, elde ettikleri koyu yesil maddeyi oda
sicakligina getirdikten sonra siizmiis, etil asetat, etanol ve dietil eter ile yikadiktan
sonra vakum altinda kurutmuslar ve %58 verimle yesil renkli {iriin elde etmislerdir

[57].
1.4.1.7. 1,2-Dibromobenzen tiirevleri iizerinden

Bakir(IT)ftalosiyanin ilk kez 1927°de 1,2-dibromobenzenin bakir(I) siyaniir ile
muamelesi sonucu yan iiriin olarak elde edilmistir. Benzer sekilde Rosenmund- von
Braun yontemi ile ftalonitril hazirlanirken bakir(Il)ftalosiyanin elde edilmesi de
yaygindir. Bu reaksiyon dibromiiriin CuCN ile bir ¢oziicii icerisinde, genellikle DMF
veya kinolin, 1sitilmasini igerir. Siddetli kosullar altinda, 6zellikle yiiksek derisim ve

yiikksek sicakliklarda ¢ogu o-dibromobenzen tiirevlerinden dogrudan CuPc elde

edilebilir [38,58,59].
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Sekil 1.13. 1,2-Dibromobenzen tiirevi iizerinden ftalosiyanin sentezi 1-Imino-3-
metiltiyo-izoindolin {izerinden ftalosiyanin sentezi

Son yillarda yapilan ¢alismalarda —20 °C gibi diisiik sicakliklarda da ftalosiyaninlerin

sentezlenebilecegi gozlenmistir. Greenberg ve arkadaslari, 1-imino-3-metiltiyo-6-

neopentoksiizoindolin ve ¢inkoasetatin —15 °C’de DMF igerisindeki reaksiyonundan

%5 verimle tek izomer halinde 2,9,16,23-tetraneopentoksiftalosiyaninato Zn(ll)

bilesigi elde etmiglerdir. 1-Imino-3-metiltiyo-6-neopentoksiizoindolinin
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kondenzasyon reaksiyonu oda sicakliginda DMAE igerisinde gergeklestirildiginde
2,9,16,23-tetrapentoksiftalosiyanin %5—8’1ik bir verimle izomerlerin karigimi1 halinde

elde edildigi gozlenmistir [46].

SCHs
R
N DMF,-15°C

4 N

Zn(CH;COO
2\ n(CH3 )2 TZ:::%;;;)K\\ ;
NH

Sekil 1.14. 1-Imino-3-metilyiyo-izoindolin tiirevi iizerinden ftalosiyanin
sentezi

1.4.1.8. Halka biiyiimesi ile beraber subftalosiyaninler iizerinden

Ug izoindolin biriminin diizenlenmesi, boron subftalosiyaninleri simetrik olmayan
siibstitlie  ftalosiyanin sentezi i¢in olduk¢a reaktif hale getirir. Cesitli
diiminoizoindolinlerle basit bir halka biiyiimesi reaksiyonu ii¢ periferal benzen
halkast ayni, dordiinciisii farkli olmak iizere istenen simetrik olmayan
ftalosiyaninlerin elde edilmesiyle sonuc¢lanir. Bu tiir bir halka biiylimesi sterik
gerginlikten dolay1 gergeklesir [60]. Her zaman saf 3:1 siibstitiisyon orani elde
edilemeyebilir. Bunun yerine boron subftalosiyaninin hem 5-amino-1,3-
diiminoizoindolin hem de 5-nitro-1,3-diiminoizoindolin ile reaksiyonunda oldugu
gibi farkli siibstitiie ftalosiyaninler olusur [61]. Aminosiibstitiie izoindolin ile
reaksiyonu istenilen monoaminoftalosiyanin yaninda bazi siibstitiie olmayan
ftalosiyaninler de yol agar. Bunun yani sira nitro-siibstitiie iminoizoindolin miimkiin

olan tiim siibstitiie ftalosiyaninlere neden olur.
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Sekil 1.15. Halka biiylimesi ile beraber subftalosiyaninler {izerinden ftalosiyanin
sentezi

1.4.1.9. Halka biiziilmesi ile siiperftalosiyaninler iizerinden

Asit ya da diger metal iyonlarinin varliginda, bes izoindolin birimi igeren
siiperftalosiyanin ~ makrosikligi,  ftalosiyanin ~ olusturmak  {lizere  biiziisiir.
Stiperftalosiyaninler ligandda oldukga yiiksek sterik gerginlige yol agar. Bu gerginlikten
dolayr Cu®*, Zn*, Co* veya Ni®* gibi metal iyonlar: ile bir ftalonitril vererek basit bir
ftalosiyanin kompleksi ve bir aktinit tuzu vermek tiizere kolayca reaksiyona girer.
Reaksiyonu etkileyen molekiildeki gerginlik kaybi ile birlikte aromatik kararliligin
yeniden saglanmasidir. SPCUO,’nin ¢esitli metal tuzlart ile dimetilformamid/1-
kloronaftelen igerisinde 60—130 °C’deki reaksiyonunda uranil iyonunun degisimi ve
halkanin biiziismesiyle sonuclandigini gosterilmistir. Ayni kosullar altinda SPcUO;
sulu veya susuz asitlerle muamele edildiginde metalsiz ftalosiyanin elde edilmistir

[62, 63].

N
o
= N-__ \\ - 60-130°C
U + MXZ _—
DMF/1-kloronaftelen
&\ /%

M: Co, Ni, Cu, Zn, Sn, Pb

CN
\N + UOX; + @:
CN

Sekil 1.16. Halka biiziilmesi ile siiperftalosiyaninler iizerinden ftalosiyanin sentezi
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1.4.2. Tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi

Tetrasiibstitiie ftalosiyaninler genel olarak dort yapisal izomerin karigimi olarak elde
edilirler. Bu dort yapisal izomerin klasik kolon kromotografisi ile basarili bir sekilde
ayrildigii gosteren birka¢ ¢alisma bulunmaktadir. Ayrica yapisal izomerleri izole
etmek i¢in orta ya da yliksek basingli sivi kromotografisi, HPLC ve ince tabaka
kromotografisi gibi yontemler de kullanilabilir [56,64—68].
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Sekil 1.17. (a) 1(4),8(11),15(18),22(25)-tetrastibstitic ve (b) 2(3),9(10),16(17),
23(24)-tetrastibstitiie ftalosiyaninlerin olas1 dort yapisal izomeri

Tetrasiibstitiie ftalosiyaninler siibstitiientlerin periferal, non-periferal ve ayni anda
hem periferal hem de non-perifal konumlarinda bulunmasma goére ii¢ gruba

ayrilabilir.

3-siibstitiie  ftalik asit tiirevleri 1(4),8(11),15(18),22(25)-tetrastibstitiie  ftalo-
siyaninlerin hazirlanmasi i¢in kullanilan en yaygin baslaticilardir. 3-Siibstitiie
baslaticidaki stibstitiientin biiyiikliigli sterik olarak en az kalabalik ve en az
¢ozlinebilen olan Ca, Simetrisindeki ftalosiyaninin baskin oldugu sdylenebilir [31].

Ancak farkli reaksiyon kosullarinda merkez metal iyonuna ve periferal
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stibstitiientlerin yapiSina bagli olarak dort izomerinde farkli oranlarda olustugu

gbzlenmistir [69,70].

4-Siibstitlie ftalik asit tiirevleri kullanilarak 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrasiibstitiie
ftalosiyaninler hazirlanabilir. 1(4),8(11),15(18),22(25)-tetrasiibstitlie ftalosiyaninlere
benzer sekilde dort farkli yapisal izomerin karisimi halinde bulunurlar.
2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrasiibstitiic ftalosiyaninlerde yapisal izomerlerin oranlarinin
%12,5 Cyp, %25 Cypy, %50 Cs ve %12,5 Doy, olmast beklenir [65].

3- ve 4-siibstitiie ftalik asit tiirevlerinin karisimi kullanilarak sentezlenen ftalosiyaninlere
yapilan literatlir taramasinda rastlanmamistir. Bu durum istatistiksel olarak cok sayida
farkli yapisal izomerin bir karisim halinde olugmasina ve bu izomerlerin ayrilmasindaki

giicliige atfedilebilir.
1.4.3. Oktasiibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi

Oktasiibstitiie ftalosiyaninleri siibstitiientlerin makro halka tizerindeki pozisyonlaria
gore non-periferal, periferal ve ayn1 anda hem periferal hem de non-perifal siibstitiie

olarak dort gruba ayirmak miimkiindiir.

1,4,8,11,15,18,22,25-0ktasiibstitiie non-periferal ftalosiyaninler simetrik
dogalarindan dolay1r D4, veya Cg4, Simetrisine sahiptirler [31]. Uzun zincirli alkil
stibstitiientlerin varligi bu tiir ftalosiyaninleri polar olmayan cesitli ¢ozeltilerde
¢Oziiniir hale getirir. Ayrica uzun alkil zincirlerinin  1,4,8,11,15,18,22,25-
oktastibstitiie ftalosiyaninlere katilmasi sivi kristal 6zelliklerin ortaya c¢ikmasin
saglar [31,71]. Bu tiir ftalosiyaninler Cook ve arkadaglar1 tarafindan 2,3-
disiyanohidrokinonun alkollerle Diels-Alder reaksiyonu yoluyla elde edilen 3,6-
dialkoksi-1,2-disiyanobenzenlerin ftalosiyaninlere donistiiriillmesiyle elde edilmistir.
Anahtar reaksiyon fumaronitril ve bes tiyeli heterohalka arasinda Diels-Alder halka
katilma reaksiyonu ile gerceklesir. Tiyofen yolu basit MPc-onp-Cn’lerin sentezi igin
cok daha etkilidir ama furan yolu daha esnektir, fonksiyonel olarak uygun bir sekilde
korunmus karboksilik asit veya alkol igeren ftalonitrillerin hazirlanmasina izin verir
[72,73]. Cammidge ve Cook tarafindan 3,6-dialkilftalonitril hazirlamak i¢in 6nerilen
alternatif bir reaksiyon yonteminde ise 3,6-di(triflorometansulfoniloksi)ftalonitril ve

alkil ¢inko halojeniir arasindaki Negishi kenetlenme reaksiyonu kullanilir [74].
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2,3,9,10,16,17,23,24-oktasiibstitiie periferal ftalosiyaninler tek izomerlidir. Bu tiir
ftalosiyaninler Wohrle ve arkadaslar tarafindan 4,5-dikloroftalik asitten baglanarak
sentezlenen 4,5-dikloroftalonitril tiirevleri kullanilarak uygun ¢oziiciilerde DBU ya
da DBN baz katalizorleri varliginda sentezlenmistir [75]. 1,2-Dialkilbenzenlerin
bromlanmasini takiben Rosenmund-von Braun reaksiyonu ve siklotetramerizsyon
2,3,9,10,16,17,23,24-oktaalkil siibstitiie ftalosiyaninlerin hazirlanmasi igin en etkili
yontemlerden biridir [76]. Ayrica 4,5-dikloroftalonitril ve alkil ¢inko halojeniirler
arasindaki capraz-eslesme tepkimeleri de 4,5-dialkilftalonitrillerin hazirlanmasi igin
kullanilabilir [77]. Son olarak 1980’lerin sonlarinda goriildiigii gibi, alisiklik alkil

stibstitlientler ftalosiyanin ¢ekirdegine asidik yontem ile baglanabilir [78].

1,4,8,11,15,18,22,25-oktaslibstitiie non-periferal ftalosiyanin 2,3,9,10,16,17,23,24-oktasiibstitiie periferal ftalosiyanin

Sekil 1.18. Non-periferal ve periferal ftalosiyaninler

1,3,8,10(9,11),15,17(16,18),22,24(23,25)-oktasiibstitiie ftalosiyaninlere nadir
rastlanir. Bu tiir ftalosiyaninler yapisal izomerlerin bir karigimi halinde elde edilir.
Hanack ve arkadaslar1 3,5-di-tert-biitil ftalonitrilden baslayarak bu tip oktasiibstitiie
ftalosiyaninleri yapisal izomerleri halinde elde ederek HPLC ile %2 Dan, %69 Cs,

%23 Cyy Ve %6 Cyn verimde izole etmeyi basarmiglardir [79].
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Sekil 1.19. 1,3,9,11,15,17,23,25-oktaslibstitiie ftalosiyaninler

1,2,8,9(10,11),15,16(17,18),22,23(24,25)-oktasiibstitiie ftalosiyaninlerle ilgili su ana
kadar birkag calisma yapilmistir. Bunlardan biri Leznoff ve arkadaslar1 tarafindan
3,4-dibromoftalonitril ile tert-biitilasetilenin reaksiyonu ile elde ettikleri 3,4-bis(tert-
biitiletinil)ftalonitrilden baslayarak sentezledikleri 1,2,8,9,15,16,22,23-0ktakis(3,3-
dimetil-1-butinil)ftalosiyanindir. Elde ettikleri ftalosiyaninin tek izomer halinde
bulunmasin1  ftalonitrilin ~ 3-konumunda hacimli  gruplarin = bulunmasi ile

aciklamiglardir [80].
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Sekil 1.20. 1,2,8,9,15,16,22,23-oktasiibstitiie ftalosiyanin drnegi
[80]

1.5. Ftalosiyaninlerin Tiirleri
1.5.1. Subftalosiyaninler

Kiiciik atomik capt ve Lewis asitliginden dolayr bor ftalonitril ya da 1,3-
diiminoizominoindol tiirevleri ile kolayca reaksiyona girerek subftalosiyanin
kompleksleri olusturur. Benzer sekilde bu tip bilesikler maleonitrillerden ya da 2,3-
disiyanonaftalenlerden elde edilirlerse, sirasiyla subazoporfirin ~ ve
subnaftaftlosiyaninler admi alirlar. Ftalosiyaninlerin bu diisiik analoglari,
ftalosiyaninlerde bulunan tetrapirrolik sistem yerine tripirrolik sistem igeren i¢
makrosikligi ile taninir. Bir indolin biriminin kayb1 560 nm civarinda gbzlenen Q
bandinda hipsokromik ya da maviye kaymaya neden olur. Bununla birlikte bor
subftalosiyaninin i¢ makrosikligi 7 orbitallerini dolduran delokalize 14-z elektronu

bulundurdugundan Huckel’in 4n+2 aromatiklik kuralina uyan aromatik yapidadir.

Subftalosiyanin kompleklerinde Bor +3 yiikseltgenme basamaginda oldugundan

koordinasyon yoniinden doymamistir ve o-bagl bir aksiyal liganda sahiptir. Cogu
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durumda bu aksiyal ligand subftalosiyanin sentezi sirasinda serbest kalan bir
halojentiirdiir. Bunun yani sira, kullanilan baslangi¢ bor reaktantina goére bu aksiyal
ligand —OH (hidroksil), —Ph (fenil), —-OR(alkoksi, ariloksi) ya da —R (alkil) gruplar1
da olabilir. Ozellikle fenil gruplar takdirinde geri baglanmayla kararli koordine
kovalent bag olusturmak {izere fenil =z-orbitalleri metalin 7 simetrisindeki
orbitalleriyle daha etkin ortiigiirler. Bunun sonucu olarak da daha kuvvetli koordine

kovalent bag ve daha kararli subftalosiyanin kompleksleri olusur.

Ftalosiyaninler ve subftalosiyaninler arasindaki onemli bir fark kararlilik ve
reaktivitelerindedir. Ftalosiyaninler oldukca kararli bilesiklerken, subftalosiyaninler
kararsizdir ve diiminoizoindolin gibi bilesiklerle reaksiyona girerek metalsiz
ftalosiyanin verir. Bu reaktivite subftalosiyaninlerin X-isin1 kristal yapilar
incelenerek aciklanabilir. Diizlemsel yapida olmak yerine subftalosiyaninlerde bor
tetrahedral geometridedir ve yap1 kase seklindedir. Bu diizlemsellik kaybi
subftalosiyanin kompleksinde dar bir hacme sikisan indolin birimleri arasindaki
sterik engellemeden kaynaklanir. Makro halkadaki p-orbitallerinin etkin olmayan
Ortiismesi gergin ve aromatik kararlilik kayb1 ile kararsiz yapiya yol agar. Bu durum
subftalosiyaninlerin yiiksek reaktiviteye sahip olmalarmma ve uygulama alanlarinin
genislemesine olanak saglar. Subftalosiyaninler hem ¢oziicli ortaminda hem de kati
halde parlak renkli maddelerdir. Mor renklerinden dolay1 elektrolitografi ve baski
icin etkileyici boyalardir. Uyarilmig hallerinin 6zellikleri subftalosiyaninleri
fotodinamik terapi i¢in potansiyel uygulamalarla birlikte iyi fotosensitizerler haline

getirir. Ayrica kayit ortamlari i¢in faydali molekiiller olarak tanimlanirlar [16,81,82].

CN N_T_N
_— [
CN 1-kloronaftalen N /N _N

Sekil 1.21. Siibstitiientsiz subftalosiyanin sentezi
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1.5.2. Siiperftalosiyaninler

Stiperftalosiyaninler ilk kez 1964 yilinda sentezlenmis ve yapist X-1sin1
kristallografisi ile 1975 yilinda aydinlatilmistir [23,83]. Siiperftalosiyanin elde etmek
tizere ftalonitril ve mutlak susuz UO,Cl, DMF igerisinde 170 °C’de 30—80 dakika
isitilmigtir ve siiperftalosiyanin reaksiyon karisimindan %24 verimle izole edilmistir
[24]. Elde edilen siiperftalosiyaninin X-1simn1 yapisal analizine gore yapi
diizlemsellikten bir hayli uzaktir ve bu durum makrosiklikteki sterik gerginlige
atfedilir. Bu nedenle, periferal olarak siibstitiie olmayan siiperftalosiyaninler bile
normal metalli ftalosiyaninlerden daha fazla ¢oziiniir. Uranyum atomuyla azot
arasindaki uzaklik 2,5-2,6 A olarak belirlenmistir. Bu ftalosiyanin tiirevleri ekstra bir
izoindolin  birimi igerirler. Metal iyonunun biyiikliigiinden dolay1 yedi
koordinasyonlu besgen c¢ift piramit kompleksleri olusur. Ekstra izoindolin biriminin
eklenmesi ile Q ve Soret band1 pikleri z—sisteminin bir sonucu olarak toluen ya da 1-
kloronaftelen icerisinde 910-940 ve 415425 nm’de ortaya ¢ikar. Siiperftalosiyanin
olusumu ligandda sterik gerginlige yol acar. Kristallerde yapilan X-1sin1 kirmim
calismalar1 bu ftalosiyanin tlirevlerinin diizlemsel olmadigini ve dalgali bir yapiya
sahip oldugunu gosterir. Subftalosiyaninlerde oldugu gibi siiperftalosiyaninler de
labildir ve Cu®*, Zn**, Co* ya da Ni*" gibi metal iyonlariyla basit ftalosiyanin
kompleksi ve aktinit tuzu olusturmak lizere bir ftalonitril kaybederek reaksiyona

girerler.

\J

CN
30 dakika
5 + UO,Cl,
CN Kuru DMF

Sicaklik

Sekil 1.22. Siiperftalosiyanin sentezi [24]
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1.5.3. Naftaftalosiyaninler

Naftaftalosiyaninler her bir izoindol alt birimine bir benzo halkasinin eklenmesiyle
olusurlar. Giiniimiize kadar iki tip naftaftalosiyanin bilinmektedir. Baslangi¢
materyali olarak 2,3-disiyanonaftalen ve analoglar1 kullanildiginda 2,3-
naftaftalosiyaninler (2,3-Ncs), 1,2-disiyanonaftelen ve analoglari kondense olursa
1,2-naftaftalosiyaninler (1,2-Ncs) elde edilirler. z-Sistemi dikkate alindiginda, 2,3-
Ncs icin herhangi bir izomer yoktur ancak 1,2-Ncs durumunda dort tip izomer (Cap,
Cs, Don ve Cy) bulunmaktadir [26]. Ftalosiyaninlere benzer olarak, 151k
spektrumunda yaklagik 765-790 nm’de Q bandina ait siddetli absorpsiyon piki
verirler. Yapilarinda bulundurduklar: ilave elektron sistemi ile oldukga ilgi ¢eken
bilesiklerdir. Ftalosiyaninlerin ve analoglarinin birgok uygulama alani bulmasina
karsin, naftaftalosiyaninler daha az ilgi c¢ekmislerdir. Bunun nedeni,
sentezlenmelerindeki giligliigiin yan1 sira bir¢ok organik ¢oziiclii igerisindeki
¢cozlinirliiklerinin az olmasi olarak agiklanabilir. Yapilarindaki ilave z elektron
sistemi, bu bilesiklerin potansiyellerini, elektriksel iletkenliklerini, foto

iletkenliklerini ve katalitik aktivitelerini etkiler [19].
1.5.4. Asimetrik ftalosiyaninler

Asimetrik veya diisiik simetrili ftalosiyaninler, periferal pozisyondaki siibstitiie
gruplarin farkli olmalarindan dolayr bu sekilde adlandirilmaktadir. Reaksiyon
verimlerinin diisilk olmasi ve farkli siibstitiie iirinlerin karisiminin elde edilmesi
nedeniyle asimetrik ftalosiyaninlerin sentezi simetrik ftalosiyaninlere gore daha az
calistlmistir.  Ayni  siibstitiientleri  tasiyan  izoindolin  birimlerine  sahip
ftalosiyaninlerin aksine, iki farkli ftalonitril kullanilarak sentezlenen diisiik simetrili
ftalosiyaninlerin sayist ¢ok azdir. Bu durum, onlarin sentez ve ayrilmalarindaki
giicliiklerden kaynaklanmaktadir. iki farkli izoindolin birimi ihtiva eden asimetrik
ftalosiyaninlerin sentezi igin dort tane metod mevcuttur. Bunlar, polimer destek
yontemi [84], subftalosiyaninlerin biiytimesi [26], izoindolin-diimin ve 1,3,3-
trikloroizoindolin’in [85] reaksiyonu ve iirlinlerin ayrilmasini takip eden istatistiksel
kondenzasyondur [56]. ilk iki ydntem kullanilarak, sadece iic benzer ve bir farkl
izoindolin biriminden olusan tek bir iiriin elde edilebilir. Ugiincii yontem, iki benzer

izoindolin biriminden olusan Dy, simetrisindeki iiriinii elde etmede kullanilabilir.

32



Asimetrik ftalosiyaninin diger bir tiirlinii sentezlemek igin istatistiksel kondenzasyon
yontemi kullanilmalidir. ki ftalonitril karisiminin reaksiyonu énemli miktarlarda en
az iki ftalosiyanin verir. Istenen ftalosiyanin bunlarin arasindan kromatografik
yontemle ayrilir. Son yillarda, asimetrik ftalosiyaninlerin non-lineer optik,
fotodinamik terapi gibi alanlarda kullanimi bu konuda yogun arastirmalara sebep

olmaktadir.
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Sekil 1.23. Asimetrik bir ftalosiyanin sentezi [86]
1.5.5. Coziinebilir ftalosiyaninler

Stibstitiientsiz  ftalosiyaninlerin kesin olarak bilinen bir dezavantaji organik
¢oziiclilerde ve suda ¢oziiniirliiklerinin diisiik olmasidir [87]. Bu nedenle ftalosiyanin
kimyas: alanindaki aragtirmalarin 6nemli amaglarindan biri cesitli ¢oziiciilerdeki
¢Oziinlirliiglinii artirmaktir [88]. Genel olarak siibstitiient igermeyen ftalosiyaninlerin
cogu, yaygin kullanilan organik coziiciilerde c¢oziinmezler. Coziinebilmeleri icin
ancak derisik asit (0rnegin Ho,SOy) veya yiiksek kaynama noktali aromatik ¢oziiciiler
(6rnegin kinolin) gerekmektedir. Ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliiklerindeki bu durum ya
makrosiklik yapinin ¢evresine hacimli veya uzun zincirli gruplarin girmesi ile ya da
eger merkez metal atomu elverisli ise aksiyal ligantlarin metal atomuna eklenmesi ile
saglanabilir [16]. Alkil grup siibstitiie ftalosiyaninler lipofiliktir ve bilinen organik
coziiciilerde ¢oziinebilirler. Aym sekilde ftalosiyanin iskeletine hidrofilik gruplarin
girmesi ile de sulu ortamlarda ¢6ziinebilirlik saglanir. Ftalosiyaninlerin suda
¢Oziinebilir olmalari, biouygulanabilirlikleri ve canlida dagilimi acisindan oldukc¢a
onemlidir [89]. Tetra ve oktasiibstitiie ftalosiyaninlerde bulunan siibstitiientler
diizenli makrosiklik yapilar arasindaki mesafeyi artirir ve bu da ¢oziintirligi artirir.

Genel olarak tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerin ¢oziintirliikleri oktasiibstitiie yapilara
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gore daha fazladir [56]. Bu davranigin ana sebebi simetrik yapidaki oktasiibstitiie
ftalosiyaninlere gore tetrasiibstitiie ftalosiyaninler dort yapisal izomerin farkli
oranlarda karisimi (Cgn, D2n, Cay, Cs) seklinde sentezlenebilirler. Bu da tetrasiibstitiie
ftalosiyaninlerin katt halde diizenlenme derecesini disiiriir. Ayni1 zamanda
makrosiklik yapinin g¢evresindeki siibstitiientlerin simetrik olmayan diizenlenisleri
sayesinde olusan daha az simetrili izomerler, daha yiiksek dipol momente sahip

olurlar [90].

Sekil 1.24. Coziinebilir ftalosiyanin 6rnegi [91]
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1.5.6. Polimerik ftalosiyaninler

Ftalosiyanin makrosikliginin optik ve elektronik O6zellikleri, ftalosiyaninleri genis

uygulamalar i¢in uygun hale getirmektedir.

Yarmm ylizyili askin siiredir gelistirilmekte olan ftalosiyanin igeren polimerlerin
cesitliligi; ftalosiyanin birimlerinin diziliminin ve diizenlenmesinin kovalent, iyonik
baglarla ya da fiziksel etkilesimlerle yapilabildigi, kolayca islenebilir materyallerin

hazirlanmasina olanak saglar.

Bir ftalosiyaninin bir makromolekiil ile kombinasyonu veya bir ftalosiyaninin
makromolekiil matrisine dahil edilmesi, 6zel Ozelliklere sahip yeni malzemeler
tasarlamak i¢in bir baska giiclii aragtir. Bir metal iyonu, bir ligand ve makromolekiil
gibi bir kimyasal ¢evre kombinasyonu, ftalosiyaninin kimyasal ve fiziksel
ozelliklerini belirler. Fonksiyonel hale getirilmis makromolekiiller, metal kiimeleri,
metal iyonu, metal kompleksi ya da bir makromolekiil ile metal selatinin
kombinasyonundan olusan makromolekiiler metal kompleksi alaninin bir parcasidir.
Ftalosiyaninler ile makromolekiillerin kombinasyonlari sentezlenme sekline gore

cesitli tiplere ayrilabilir [92].

I. Tip kombinasyon: Ftalosiyanin ligandin bir polimer ag1 ya da zincirinin bir pargasi
oldugu polimerler genellikle organik ¢oziiciilerde ¢oziiniirliikleri ¢cok diisiiktiir ya da
¢oziinmezler fakat uygun tasiyicilar iizerinde filmleri ya da kaplamalar
hazirlanabilir. Polimerler oldukca 1yi termal kararlilik, yliksek elektrik iletkenligi ve

1yi katalitik ya da elektrokimyasal aktivite gosterirler.

II. Tip kombinasyon: Bu durumda ftalosiyanin ¢ekirdegindeki metal iyonu polimer
zincirinin bir parcasidir ve ftalosiyanin birimlerinin siki istiflenmesi polimerlerin

elektrik iletkenliginin yiiksek olmasina yol acar.

III. Tip kombinasyon: Ftalosiyaninler organik ya da anorganik makromolekiile bir
ligand vasitasiyla kovalent baglanir. Bu materyallerin karakteristik o6zellikleri

elektron ya da fotoelektron transferi, katalitik ya da fotokatalitik aktivitedir.

IV. Tip kombinasyon: Ftalosiyanin etkilesimi, ftalosiyanin merkez metal atomu ile

polimerdeki dondr atom arasinda koordine kovalent bag yoluyla ya da yiikli bir
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ftalosiyanin ile yiiklii bir polimer zinciri arasinda elektrostatik etkilesim yoluyla
gerceklesir. Bu maddeler temel olarak katalizor ya da fotokatalizor aktiflikleri icin

arastirilirlar.

V. Tip kombinasyon: Ftalosiyanin birimleri bir organik veya anorganik
makromolekiil igerisine fiziksel etkilesimlerle dahil edilmektedir. Bu malzemeler,
boya malzemeleri, fotoiletkenler, aktif elektrot kaplamalar1 ve fotoelektrokimya ve

katalizorlerde kullanilan aktif elektrot kaplamalari olarak ilgi ¢cekmektedir.

L. Tip f/ II. Tip
Ly BV 4
LS g
S N

Sekil 1.25. Ftalosiyaninler ile makromolekiillerin sentezlenme sekline gore
kombinasyonlari

Ftalosiyanin igeren polimerler makrosiklik halkanin makromolekiiler yapiya ag

yapili, ana zincir veya yan zincirle dahil oldugu polimerler olarak siniflandirilir [93].
1.5.6.1. Ag yapihi polimerler

1950’lerin sonlarinda, Marvel ve calisma arkadaslar1 ftalosiyanin sentez kosullar
altinda bir bis(ftalonitril) veya bir bis(ftalik anhidrit) tiirevinin reaksiyonu sonucu
koyu mavi renkli bir maddenin olustugunu bildirmislerdir [18,94]. Bu ilk ¢alismadan
itibaren polisiklotetramerizasyon yoluyla polimer ag1 olusumunu ilgilendiren bir¢cok
calisma yapilmaktadir. Bu polimerik maddeler organik ¢oziiciilerde ¢ozlinmedikleri

ya da ¢ozlniirliikleri son derece diisiik oldugu i¢in karakterizasyonu oldukca giictiir.
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Sekil 1.26. Bis(ftalonitril)ler ya da bis(ftalik anhidrit)lerin siklotetramerizasyon
tepkimeleriyle ag olusumu [93]

1,2,4 5-tetrasiyanobenzen ya da polimellitik anhidritin polisiklotetramerizasyonu
sonucu, poliftalosiyanin (PPc) olarak adlandirilan, 18—z elektron aromatik sistemi bir
benzoid halkasiyla bagli olan 2 boyutlu ag polimeri olusmasi beklenir. Teorik
hesaplamalar PPc’in diisiik band araliindan dolayr oldukca yiiksek intrinsik
iletkenlige sahip oldugunu gostermektedir [95]. Wohrle ve calisma arkadaglarinin
piromellitik anhidritin iire, metal tuzu ve molibdat katalizadriiniin reaksiyonundan
daha diisiik verimde ve metallenmenin tamamlanmadigi, imid son grubuna sahip
PPcler 9°dan yiiksek polimerizasyon derecesi ile elde edilmistir [96]. Ayn1 grubun
yaptigit bagka bir calismada, triazin olusmaksizin en uygun kosullarda PPc
sentezlemek i¢in yaptiklart ayrintili ¢alismada, farkli sicakliklarda (350—400 °C)
1,2,4 5—tetrasiyanobenzen ile CuCl,’iin bulk polimerizasyonu sonucu sadece nitril
son gruplu kismen uniform polimerik ftalosiyaninler hazirlanmistir. Bu reaksiyonda

polimerizasyon derecesinin 8’den yiiksek oldugu bulunmustur. [97].
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Sekil 1.27. Poli(ftalosiyanin) 6rnekleri [95—97]

Bilgin ve arkadaslar tarafindan bifonksiyonel ftalonitril tiirevleri kullanarak O—, S—
ve N— fonksiyonel gruplarma sahip periferal olarak makrosiklik gruplari [28,30],
esnek 1,3,6,9,11-pentatiyaundekan birimleri [27,98,99] ve uzun triazadoksa tiirevleri,
1,2-bis[(3-oksapropil)oksa]benzen [100] bulunduran yeni ag yapili polimerik
ftalosiyaninlerin sentezi ve karakterizasyonu gerceklestirilmistir. Sentezlenen
polimerik ftalosiyanin iletkenlik, agregasyon ve metal ektstraksiyon davranislari

detayl bir sekilde calisilmistir.

38



M:2H, Zn, Ni, Cu, Co
45 6 7 8

Sekil 1.28. 0-Bis[(3-hidroksipropil)oksi] birimleri i¢eren polimerik ftalosiyanin

ornegi [100]

Ag yapili polimerlerin olusumu icin uygun siibstitiientli ftalosiyaninlerin monomer

olarak  kullanilmasi  geleneksel

basamakli

polimerizasyon

reaksiyonlarinin

uygulanmasina izin verir. Basamakli polimerizasyon yonteminin kullanilmas: elde

edilen son malzemedeki ftalosiyanin miktar1 {izerinde, siklotetramerizasyon yoluyla

birlestirilen ag yapilara gore, daha fazla kontrole olanak saglar. Tetrasiibstitiie

ftalosiyaninlerin hazirlanmasi1 kismen kolaydir ve ag yapisinin hizli olusumunu

destekler.
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Sekil 1.29. Onceden hazirlanmis ftalosiyanin tiirevlerinden elde edilen polimer ag
yapilart i¢in baglatici 6rnekleri

Plazma polimerizasyonu diisiik molekiil kiitleli organik bilesiklerden polimer filmleri
elde etmek i¢in genel bir yontemdir. Gaz fazindaki bilesik bir radyo frekansi iireticisi
ile baslatilan bir diisiik plazma sicakligina maruz birakilir. Polimerize materyal,
plazma iginde yerlestirilen bir substrat iizerinde birikir. Ftalosiyanin durumunda
plazma polimerizasyonu ftalosiyanin halkasinin biitiinliigiiniin korundugu tekdiize,
amorf filmler verir. Materyalin polimerik yapida oldugu, diisiik molekiil kiitleli
ftalosiyaninler i¢in iyi birer ¢oziicii olan piridin ya da siilflirik asitte ¢ézlinmemesi ile
anlasilmaktadir. Plazma polimerizasyonu ile olusan bag tiirlerinin, radikal olusumu
yoluyla gerceklestigi Onerilmesine ragmen bilinmemektedir. Oksijen iceren bazi
tirlerin varligit X-1s1mn1 fotoelektron spektroskopisi ile gosterilmistir. Plazma
polimerize ftalosiyanin filmlerinin elektriksel 6zellikleri incelenmistir. Piezoelektrik
kristal tizerinde birikme organik bilesiklerin takibi i¢in, polimerize plazma
ftalosiyaninlerin kimyasal olarak kararli ve aginmaya karsi direngli aktif tabaka
olusturdugu, sensorlerin fabrikasyonuna olanak saglar. Ozellikle ftalosiyaninlerin
polisiklik aromatik bilesikler i¢in etkililigi bu tiir cihazlar1 kullanarak mutajenik

bilesiklerin hassasiyetle tespit edilmesini saglar [104].

Bir¢ok elektron bakimindan zengin aromatik bilesikler gibi Sekil 1.30.’da verilen
ftalosiyanin de saglam bir kaplama elde etmek iizere bir elektrodun ylizeyinde

elektropolimerize edilebilir. Bu sekilde modifiye edilmis camsi karbon elektrotlar
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molekiiler oksijenin dort elektron alarak suya indirgenmesi, nitrit iyonlarinin, organik
peroksitlerin, dopamin ve kan serumunda gliikozun tespit edilmesi de dahil olmak
lizere birgok elektrokatalitik siirecte kullanilmistir. Ftalosiyanin tizerindeki fenolik
siibstitiientler  elektrokromik  davranis1  gosteren  filmler vermek  {izere

elektropolimerize olabilir [93,105].

O
OH Ni N/ELN

O
HO\©

Sekil 1.30. Elektropolimerize ftalosiyanin 6rnegi [105]

1.5.6.2. Ana zincir ftalosiyanin polimerleri

Ftalosiyanin makrohalkasi yoluyla bagli ana-zincir polimerleri bifonksiyonel bir
ftalosiyanin monomeri gerektirir. Bu bilesiklerin sentezi, sadece bir tanesi polimer
bag1 i¢in istenen fonksiyonel grubu iceren iki baslatici madde (6rnegin A ve B)
arasindaki basit bir karigik siklotetramerizasyon reaksiyonu ile ¢oziilemeyecek kadar
zordur. Bu tiir tepkimeler iki simetrik ftalosiyanin (AAAA, BBBB), bir baslaticinin
tic molekiilii ve digerinin bir molekiilinden tiireyen iki simetrik olmayan
ftalosiyaninin (AAAB, BBBA) yani sira istenilen bifonksiyonel bir tiirevden
(AABB) olusan iiriinlerin karigimini verir [106]. Esit reaktiviteye sahip iki baslatict

arasindaki karisik ekimolar siklotetramerizasyon reaksiyonu i¢in toplam ftalosiyanin
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tirtinlerinin sadece %36's1 bifonksiyoneldir. Yapisal izomerlikten kaynaklanan bir
baska sorun ise bifonksiyonel {iriiniin iicte ikisi komsu benzo tiirlerindeki reaktif
gruplarina sahipken (AABB, C,, simetri) iigte biri tam tersi izomerden olusur
(ABAB, Dy simetri). Eger iki baslatici da farkli polaritede siibstitiientlere sahipse,
tiim bu alt1 ftalosiyanin {iriinii kromatografik olarak ayrilabilir [107]. Ancak saf bir
AABB veya ABAB yapisinda bifonksiyonel bir Pc monomerden hicbir ana zincir
polimeri hazirlanmamasima ragmen, karisik siklotetromerizasyon tepkimelerinden
tiretilmis ortalama iki fonksiyonelli bir ftalosiyanin karisimindan poliesterler ve

poliimidler (muhtemelen ¢ok dallanmis bir yapida) hazirlanmistir [108—111].

D2n simetrisine sahip bifonksiyonel monomerler lineer konfigiirasyonlu polimerler
verdikleri i¢in tercih edilirler. Bu tiir izomerler kendi kendine kondezasyona
ugrayamayan diiminoizoindolin ve 1,3,3-trikloroizoindolin gibi iki baslatici
arasindaki karisik siklotetramerizasyondan se¢imli olarak diisiik verimle de olsa elde
edilebilirler [85,112]. Sterik olarak engelli bir baglatict (6rn. 3.,4,5,6-
tetrafenilftalonitril) igeren bir karigik siklotetramerizasyon tepkimesi ile de istenilen
D2n izomeri elde edilebilir [113,114]. Hanack ve arkadaslar1 lineer konjuge merdiven
polimeler elde etmek iizere ftalosiyanin birimlerinin bir oligoasen kopriileriyle bagl
oldugu bir sentez yontemi kullanmistir [115]. Polimerler D5y, simetrili bis(diene) ve
bis(dienofil) ftalosiyanin monomerlerinin  Diels-Alder tepkimelerini takiben
baglayict gruptaki alti iiyeli halkalarin aromatizasyonu ile birlesir. Tam olarak
konjuge polimerlerin intrinsik yariiletkenlige sahip olduklar1 tahmin edilir [116].
Ftalosiyanin ve hemiporfirazin temelli oligomerik yapilarin bir kismi da dahil olmak
tizere gerekli Do, simetrisine sahip ¢apraz konjuge bir makrosiklik sentezi i¢in

calismalar basarili olmustur [79,117,118].

Merkezi boslukta yerlesik iyonlara bagli eksenel ligandlart iceren tepkimeler yoluyla
ana zincir Pc polimerlerinin hazirlanmas1 miimkiindiir. Bu vesileyle Pc halkalarinin
metalik bir omurga iizerine sise gecirilmis gibi goriinmesinden dolay1 bu sistemlere
sis kebap polimerler denir. Bununla birlikte Hg2+ katyonlarmin hem merkezi iyon
hem de koprii grubu olarak davrandigi sadece bir tek saf metalik sis kebap 6rnegi

kesfedilmistir [119,120].
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Sekil 1.31. Bir ana zincir ftalosiyanin 6rnegi [114]
1.5.6.3. Yan zincir polimerleri

Bir tek baglayict grup yolu ile Pc biriminin bir polimer omurgasina baglandigi yan
zincir polimer sentezi i¢in ii¢ genel metod vardir. Bunlar, (i) dnceden olusmus
polimere bir ftalosiyanin tiirevini agilama, (ii) polimere bagli bir baslatici iceren
karisik  siklotetramerizasyon ve (iil) monomer igeren bir ftalosiyaninin

polimerizasyonudur [93].

Polimer bagli ftalosiyaninlerin gelisimi icin yapilan c¢alismalar, metal iceren
ftalosiyaninlerin (6rnegin FePc, MnPc ve CoPc) ham petrokimyasallardaki tiollerin
endiistriyel Ol¢ekte aerobik oksidasyonu ve diger bir¢cok reaksiyon i¢in katalizor
olarak kullanilmasindan ileri gelmektedir. Kofasiyal agregasyon metal merkezin
perdelemesi nedeniyle ftalosiyaninin katalitik aktivitesini engeller. Polimer destekli
ftalosiyaninler kendi kendine birlesme ve katalizoriin kolay bir sekilde geri
kazanilmasina olanak saglar. Benzer avantajlara sahip polimer esasli Kkatalitik
sistemler elde etmek i¢in en ¢ok kullanilan ydntemlerden biri elektrostatik ya da
metal-ligand etkilesimini temel alan kovalent olmayan baglanmay1 kullanarak bir
ftalosiyanin tiirevinin bir polimere sabitlenmesidir [92]. Yan zincir polimerleri dort

yontemle hazirlanabilirler:

1. Daha 6nceden hazirlanmig bir polimere ftalosiyanin asilanmasi: Bu yonteme drnek

olarak Reaktif Mavi 15 gibi bir reaktif triazin igeren monofonksiyonel bir
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ftalosiyanin boyasi tarafindan pamugun endiistriyel olarak (seliiloz) renklendirilmesi
verilebilir. Ftalosiyanin katkili pamuk atik sudan poliaromatik hidrokarbon
absorpsiyonunda kullanilmaktadir [121]. Sekil 1.28. (a)’da verilen ftalosiyanin
Orneginin (M=Coz+) aminlenmis, capraz bagli polistirene yliksek reaktif 2.4,6-
trikloro-1,3,5-triazin kullanilarak bir asilama ajani olarak kovalent asilanmasi tiyol
oksidasyonu yapabilen bir malzeme tretir [ 122]. Esit 6l¢iide etkili katalitik sistemler
bir ester bagi olusumu tepkimesi [123] veya disiklohekzilkarbodiimid ortaminda
amid bagi olusumu [124] yolu ile poli(vinil amin) kullanan kismen klorometillenmis
polistiren tlizerine Sekil 1.28. (c)’de verilen ftalosiyanin 6rneginin dogrudan asilamasi
ile elde edilir. Bu 6rnegin agilkloriir tiirevi Friedel-Craft tepkimesi yoluyla polistiren
[125] veya poli(y-benzil-L-glutamat) [126] ile reaksiyon verebilir.

2. Polimer bagli baslaticilarin kullanilmasi: Polimer bagli bir ftalonitril ve ¢ozelti
bazli ftalonitril arasindaki karigik siklotetramerizasyon reaksiyonu Sekil 1.32.°de
sematik olarak verilen ftalosiyanin tlirevi polimer olusumuna yol acar. Bu yontem
orijinal olarak Leznoff ve arkadaglar1 tarafindan coziiclide sisen, capraz bagl
polistiren boncuklar tiizerinde polimer destekli reaksiyonlarin kullanilmasiyla
simetrik olmayan (AAAB) siibstitlie ftalosiyanin bilesiklerinin sentezi igin
gelistirilmistir [127]. Bu prosediir asimetrik ftalosiyaninlerin sentezi i¢in zahmetli bir
yontem gibi goriinse de, yiiksek derisimde aktif konumlu ftalosiyanin esaslt polimer
destekli katalizor tiretmek i¢in uygun bir prosediir gibi goriinmektedir. Ftalosiyanin
igeren yan zincirlerin hazirlanmasi i¢in polimer bagli ftalonitril baslatict kullanimina
iligkin diger nadir 6rnekler, poli(fosfazen) [128] ve poli(aril eter) ana zincirlerini
icerir [129].

44



N=N (PN
®—L N
N—M—N | R
S :
\ ooy
N Na N

R

Sekil 1.32. Polimer bagl baslaticilarin kullanilmasi
ile elde edilen yan =zincir polimerleri sematik
gosterimi

3. Ftalosiyanin igceren mononerlerin polimerizasyonu: Daha once tarif edilen yan
zincir ftalosiyanin polimerleri hazirlama yontemlerinin her ikisinde de, dahil edilen
Pc birimlerinin derisimi diisiik tutulmadikga, ¢6ziinmeyen bir polimer olusumuna
neden olan ¢apraz baglanma olasiligina sahiptir. Bu nedenle, yapisal olarak tekdiize
yan zincir ftalosiyaninlerin hazirlanmasi i¢in tercih edilen yontem bir ftalosiyanin
igeren vinil monomerin polimerizasyonunu igerir [130]. Sadece bir vinil grubu
gereklidir, aksi takdirde yine ¢oziinemeyen bir ag olusur, bu sebeple monomer bir
AAAB-tip  asimetrik  ftalosiyaninden  iretilmelidir. ~ Karigtk  ftalonitril
siklotetramerizasyon reaksiyonlar1 kullanilarak hazirlanan, tek bir reaktif hidroksil
veya amino grubuna sahip olan uygun maddeler, daha sonra akrilat veya metiakrilat,
akrilamid veya stiren monomerlerinin sentezinde baslatic1 olarak gdrev yaparlar
[131-133]. Periferal alkil stibstitiientlerin kullanimi, basglaticilarin ve monomerlerin
kromatografik saflastirilmasi i¢in gerekli ¢oziiniirliigii sagladigindan ¢ok dnemlidir.
Ayrica, c¢Oziinmeyi saglayan gruplar, c¢ozeltiye dayali serbest radikal
polimerizasyonunu ve elde edilen polimerin molekiiler kiitle tayini i¢in GPC
yonteminin kullanilmasin1 kolaylastirir. Stiren esaslt polimerizasyon, 06zellikle
ftalosiyanin monomerine Zn?* eklenmesiyle birlikte, yiiksek polimerizasyon derecesi

ve diisiik polidispersite degerleriyle ile birlikte oldukca iyi sonuglar vermektedir
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[133]. Tiim bu polimerlerin ¢ozelti davraniglart ftalosiyanin birimlerinin kofasiyal

agregasyonu ile karakterize edilir.

4. Ftalosiyanin polimer son-gruplart ve dendritik ¢ekirdekleri: Ftalosiyanin son
gruplar1 iceren polimerlerle ilgili ¢aligmalar incelendiginde ftalosiyaninin kendi
kendine birlesme yoluyla polimerin dzelliklerine etkiledigi gdzlenmistir. Ornegin,
poli(etilenoksi) monometil etere (PD 50) bir ftalonitril pargasinin ilave edilmesi, 4-
nitroftalonitrilin hidroksil u¢ grubu ile aromatik niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonu
kullanilarak gerceklestirilmistir. 4,5-Bis(dodesil)ftalonitrilin asirisi ile
gerceklestirilen siklotetramerizasyon tepkimesi Sekil 1.33. (a)’y1 verir [134].
Ftalosiyanin son grubu, genis bir termal araligin iizerinde diisiik molar kiitleli
ftalosiyanin tiirevlerine benzer bir kolumnar mezofaz gostermektedir. Maddenin
DSC kromatogramina gore 35, 70 ve 210 °C'de ii¢ farkli gegisi bulunmaktadir. X-
1511 kirmnimi, bu gegislerin, poli(etilenoksi) kristal alanlarinin erimesiyle, dodesiloksi
yan zincirlerinin erimesiyle ve son olarak kolumnar mezofazdan izotropik sivinin

akistyla iliskili oldugunu ortaya koymustur (Sekil 1.33.(b)) [135].
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Sekil 1.33. Ftalosiyanin son grubu igeren polimer 6rnekleri
Ftalosiyanin bilesigini bir yildiz polimer veya dendrimerin tek g¢ekirdegi olarak

kullanma fikri McKeown ve meslektaglar1 tarafindan arastirilmistir. Diisiik

polimerizasyon derecesine sahip (3, 8, 12 ve 16) ftalonitril u¢lu oligo(etilenoksi)
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baslaticilarinin = siklotetramerizasyonu ile hazirlanan suda c¢oziiniir ftalosiyanin-
merkezli poli(etilenoksi) tiirleri, amfifiller gibi ilging bir davranis sergilemislerdir.
Ftalosiyanin ¢ekirdeginden yayilan daha uzun yan zincirlere sahip polimer
(Polimerizasyon derecesi=16) durumunda, saf malzeme tipik kiiresel poli(etilenoksi)
kristalleri olusturur ve termotropik kolumnar mezofaz goéstermez [136]. Bununla
birlikte, bu malzeme sulu ¢ozeltide, hidrofobik ftalosiyanin ¢ekirdeklerinin kolumnar
agregatlara kendiliginden birlesmesinden kaynaklanan liyotropik sivi kristallik
sergilemistir. Kofasiyal agregasyon, metal igeren ftalosiyaninlerin aksiyal
konumlarma poli(etilenoksi) yan zincirleri yerlestirilerek engellenebilir. Bu suda

¢oziinebilen maddeler PDT igin fotosensitizerler olarak degerlendirilmislerdir [137].
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Sekil 1.34. Ftalosiyanin ¢ekirdegi igeren yildiz polimer drnekleri
1.6.  Ftalosiyaninlerin Ozellikleri
1.6.1. Ftalosiyaninlerin fiziksel 6zellikleri

Ftalosiyaninlerin en 6nemli iki 6zelligi kimyasal ve kristal yapisina bagli olarak
maviden yesile uzanan renkleri ve yiiksek kararhiliklaridir. Ornegin bakir
ftalosiyaninin tonu siibstitiie klor atomlarmin sayisinin artmasi ile maviden yesile

dogru kayar.
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X-ray caligmalar1 ile aydinlatilan molekiil yapilarina gore ftalosiyanin molekiilleri
diizlemsel ve simetriktir. Metalli ftalosiyaninler D4, metalsiz ftalosiyaninler ise Dy,
simetrisine sahiptir [138]. Linstead ve Robertson metalsiz ftalosiyaninde karbon-azot
bagi uzunluklarinin merkez makrosiklikte 1,34 A, benzen halkalarmi icteki
tetrapirrolik makrosiklige baglayan karbon-karbon baglarmmn ise 1,49 A uzunluguna
sahip oldugunu bulmustur (Sekil 1.36. (i)) [139]. Ftalosiyanin bilesiklerinin ¢ogunda
makrosiklik halka diizlemseldir. Ftalosiyanin molekiiliiniin kalinhg: yaklasik 3,4 A,
diizlemsellikten sapmas1 0,3 A’ dur. Ftalosiyaninler merkez metal atomuna bagh
olarak genellikle 4 koordinasyon sistemli kare diizlemseldir. Farkli metallerin
ftalosiyanin ¢ekirdegine eklenmesi ve ¢esitli molekiillerin aksiyal olarak metale
baglanmasiyla 4 koordinasyon sistemli tetrahedral, 5 koordinasyon sistemli kare

diizlemsel piramidal ve 6 koordinasyon sistemli tetragonal simetri olusur [17,140].

(a) (b) (c)

Sekil 1.35. Ftalosiyanin molekiiliiniin geometrik
yapisinin sematik gosterimi. a)Kare diizlemsel,
dort koordinasyonlu; b) Kare tabanli piramit, beg
koordinasyonlu; c) Tetragonal, alt1
koordinasyonlu
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Sekil 1.36. i) Metalsiz ftalosiyanin molekiiliiniin boyutlart (ii) M(II)Pc
kristallerinin a-formu (b ve d) ve p-formunun (a ve c¢) molekiiler
diizenlenmesinin sematik gosterimi
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Ftalosiyaninlerin sentez yontemlerine gore farkli kristal yapilar1 gézlenmistir (Sekil
1.36.(i1)) [141]. Farkli kristal yapilarindan en Onemlileri a-formu, x-formu ve
termodinamik olarak daha kararli olan g-formudur. a-Formu en ¢ok karsilasilan
formdur. Sik bir sekilde iist {iste istiflenmis ftalosiyanin molekiillerinden olusurlar ve
sentez esnasinda polar ¢oziicliler kullanilarak elde edilebilirler. p-Formu sentez
sirasinda organik ¢ozlicii kullanildiginda meydana gelir. Metalli ftalosiyanin
molekiillerinin o ve f kristalin formlarinda geometri, molekiili¢ci bag mesafeleri ve
acilar1  ¢ok Dbenzerdir, temel farklihiklar molekiiler mimari ve kristal
diizenlenmelerinde, 0Ozellikle istifleme eksenine gore diizlemsel M(II) Pc
molekiiliiniin egimindedir [142]. 300 °C’nin {izerinde 1Sitma ile a-formu, daha kararl
olan B-formuna doniisiir [143]. S-formu derisik siilfiirik asit i¢erisinde ¢6ziiliip suda
¢oktiiriilerek a-formuna donistiriilebilir [15]. Diger bir kristal yapisi olan x-formu
da metalsiz ve diizlemsel metalli ftalosiyaninlerde goriilir. a-Metalsiz
ftalosiyaninlerin 6gitiilmesiyle elde edilen x-formu, optoelektronik uygulamalarin
fotoduyarlihgini arttirmasindan ve infrared bdlgesinde kuvvetli  absorpsiyonu

olmasindan dolay: ilging bulunmustur [144].
1.6.2. Ftalosiyaninlerin kimyasal 6zellikleri

Ftalosiyaninler dort izoiminoindolin cekirdeginden olusan oldukc¢a gergin yapida
bulunan molekiillerdir. Sentezlenmeleri sirasinda ortamda bulunan metal iyonunun
template etkisi metal igeren ftalosiyaninlerin iriin veriminin yiiksek olmasini saglar.
Bu nedenle metalsiz ftalosiyanin sentezinde tiriin verimi metal i¢eren ftalosiyaninlere
gore daha diistiktir. Ftalosiyanin molekiiliiniin merkezini olusturan, izoiminoindolin
hidrojen atomlar1 metal iyonuyla kolaylikla yer degistirerek metal igeren ftalosiyanin
olusumunu saglar. Ftalosiyanin bilesiklerinin kimyasal o6zellikleri biiyiik oranda
merkez atomuna ve siibstitiientlerine baglidir [18]. Ftalosiyaninlerin kararliligi, i¢
oyuk c¢ap1 ile metal iyonu c¢apinin uygun olmasina baghdir. Ftalosiyanin
molekiiliiniin i¢ oyuk cap1 1,34 A civarindadir. Metal iyonunun capr molekiiliin

merkez boslugunun ¢apina uygun ise molekiil kararlidir.

Ftalosiyaninler ve metal kompleksleri olduk¢a kimyasal ve termal olarak kararl
tiirlerdir. Asit ve bazlara kars1 dayanikhidirlar. Yiiksek sicakliklardan etkilenmezler

ve siiblimasyonla saflastirilirlar. Ornegin Cu ftalosiyaninler 580 °C civarinda
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bozunmadan siiblimlesirler [45]. Co ve Ni kompleksleri 750 ©°C’den 6nce
bozunmazlar, metal ve azot gazini serbest birakmalar1 ve karbon kalintisinin elde
edilmesi yaklasitk 800 °C’de olur [145]. Yiksek konjugasyona sahip olan
ftalosiyanin sistemleri yalnizca giiglii indirgenler, metalik lityum veya hidrojen siilfiir
gibi bilesiklerle ya da asidik ortamda hidrojen peroksit ya da permanganat ile
yiikseltgenerek ftalimide doniiserek bozunurlar. Fakat benzen halkalarina nitro,
siyano gruplari, triflorometil, trikolorometiltiyo gibi flor iceren siibstitiientler ve
fenilsiilfonil gibi elektronegatif gruplar ilave edilerek ftalosiyaninlerin yiikseltgen
maddelere kars1 kararliliklart arttirilabilir [32].

1.6.3. Ftalosiyaninlerin spektroskopik ozellikleri
1.6.3.1. Ftalosiyaninlerin Fourier Transform Infrared (FT—IR) spektrumlar:

Ftalosiyaninlerin FT—IR spektrumlarinda gozlenen band sayisindaki fazlahk ve
makrosiklik sistemin ¢ok biiyilk olmasi nedeniyle, tiim bandlarin Kkarakterize
edilmesi giigtiir. Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin FT—IR spektrumlari birbirine
benzerdir fakat ftalosiyaninin i¢ kismindaki —NH titresimi i¢in 3280 cm™ civarinda
goriilen pik ile farklilik gosterirler [146]. Ftalosiyaninlerin ana ¢ekirdegine ait FT—IR
spektrumlarinda goriilen temel pikler, 3030 cm™ civarinda —C—H titresim gerilme
pikleri, 1600 ve 1475 cm™? civarmda aromatik halka iskeletine ait —C=C titresim
pikleri, 750-790 cm™ arasindaki diizlem dist —C—H gerilme pikleridir. Bu piklerin

hepsi aromatik ftalosiyanin halkasina aittir [147].
1.6.3.2. Ftalosiyaninlerin Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) spektrumlar:

Siibstitlientsiz  ftalosiyaninlerin  karakterizasyonlarinda diisiik ¢oziiniirlik ve
agregasyon  Ozelliklerinden =~ NMR  spektroskopisi  etkin  bir  sekilde
kullanilamamaktadir. Bununla birlikte ftalosiyaninlere stibstitiie gruplar ilave
edilmesiyle birlikte ¢oziinirliklerinin artmas: sonucu bu yontem kullanigh hale
gelmistir. Tetra-siibstitiie ftalosiyaninler sentezlenirken dort yapisal izomerin karigimi
halinde bulunurlar. Bu nedenle *H-NMR sinyalleri genellikle yayvan, genis pikler
seklindedir. Okta-siibstitlie ftalosiyaninler tek izomer seklinde bulunduklarindan dolay:

daha diizgiin ve dar pikleri iceren 'H-NMR spektrumlarina sahiptirler [56].
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Ftalosiyaninlerin "H-NMR spektrumlar1 genellikle makrosiklik z-sisteminden dolay:
genis diyamanyetik halka akimi kaymas: gosterir. Bu nedenle ftalosiyaninlerin
aromatik protonlarinin sinyalleri diisiik alanda goézlenir. Metalsiz ftalosiyaninlerde
merkezde bulunan —N—H protonlar1 diizlemsel yapidaki 18 z—elektron sistemlerinin
(4n+2 elektron) etkisiyle TMS’den daha yiiksek alanda sinyal verir [93]. ilave
aksiyal bagl ligandlarin protonlar1 yiiksek alana dogru biiyiik bir kayma gosterir. Bu

kayma uzakliga ve makrosiklik protonlarinin pozisyonlarina baglidir [ 148].
1.6.3.3. Ftalosiyaninlerin UV-Visible absorpsiyon spektrumlari

Ftalosiyaninlerin sahip oldugu tiim 6zelliklerin disinda, elektronik spektrum
ozellikleri en ilging ve Onemli olanidir. Koyu mavi-yesil renkleri, kimyacilarin
ilgisini ¢ekmis ve giizel renkleri ve alisilmadik spektral ozellikleri sayesinde
potansiyel uygulamalar1 bulunmustur. Ftalosiyaninlerin absorpsiyon spektrumlarinda
iki karakteristik band gozlenir. Bunlardan ilki 600—700 nm civarinda ortaya ¢ikan
Q-band1 ve ikincisi 300—400 nm civarinda siddeti biraz daha diisiik olan B ya da
Soret bandidir [18].
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Sekil 1.37. (a) Metalli ve (b) Metalsiz ftalosiyanin i¢in UV—Vis spektrum 6rnegi

Q—bandlar1 ftalosiyaninlerin metalli veya metalsiz olduklari hakkinda bilgi verirler.
Metalli ftalosiyaninlerde tek bir siddetli band halinde gozlenirken metalsiz
ftalosiyaninlerde Q-bandi ikiye yarilmistir. Metalli ftalosiyanin bilesiklerinde
ftalosiyanin halkas: iizerinde bulunan ve metal ile bag yapabilen dort azot atomu da
birbirlerine esdeger olduklari igin metalli ftalosiyanin bilesikleri D4y simetrisine

sahiptirler. Q—bandi metalli ftalosiyanin halkasinin iki en yiiksek enerjili dolu
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molekiiler orbitali (HOMO), ay, ve ay, ile en diisiik enerjili bos molekiiler orbital,
¢+, arasindaki m = w* gecislerinden kaynaklanir. 10° Mtecm™ den biiylik molar
absorplama katsayisina sahiptirler. Metalsiz ftalosiyaninlerin simetrisi i¢ protonlarin
kavitesinden dolay1 simetri daha diisiiktiir ve Dy molekiil simetrisinden dolay1
esenerjili degildir. Bu nedenle Q—bandi1 ikiye yarilir. Metalsiz ftalosiyanindeki i¢
protonlarin kavitesinden dolayi, ey orbitalleri dejenerasyona ugrar ve iki farkli
enerjide elektron gegcislerine izin vererek Q—bandlarinin yarilmasina neden olurlar.
Spektrumdaki belirli molekiillerde ortaya ¢ikan ek bandlar, metalden liganda veya

liganddan metale yiik transferinden ortaya ¢ikmaktadir.

b,
A | b,, LUMO
Soret Band T Q Band QF Q. )
A 4,, HOMO
A2 by

(a) (b)

Sekil 1.38. (a) Metalli (b) Metalsiz ftalosiyanin bilesiklerinin Q
bandlarinin sematik enerji seviyeleri

Soret yada B bandlari, ftalosiyaninler i¢in 340 nm civarinda bulunur ve Q—bandindan
daha diisik molar absorplama katsayisina sahiptir (10* M'em™). Ftalosiyaninlerde

gbzlenen Soret bandlar1 n = ©* gecislerinden kaynaklanmaktadir [149,150]
1.6.3.4. Ftalosiyaninlerin elektrokimyasi ve yari-iletken ozellikleri

Ftalosiyanin iskeleti, indirgenebilen veya yiikseltgenebilen bir dianyon, Pc*", olarak
bulunur. Metallendirilmemis ftalosiyaninin elektrokimyasal aktivitesi halka tizerinde
meydana gelen prosesle ilgilidir; 6te yandan, elektroaktif merkezi metalleri ihtiva
eden MPcler, halka proseslerine ilaveten, merkezi metallerle ilgili elektroaktivite de
sergilemektedir. Ayrica ftalosiyaninlere siibstitiie elektroaktif ligandlar da kendi

karakteristik redoks piklerini ya da giftlerini gosterirler [151,152].

Ftalosiyaninlerin redoks aktivitesi dogrudan molekiildeki HOMO (a;,) ve LUMO
enerji seviyeleri ile ilgilidir. Yikseltgenme elektron ya da elektronlarin HOMO
enerji seviyesinden ayrilmasi iken indirgenme elektron ya da elektronlarin LUMO
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enerji seviyesine ilave edilmesidir (Sekil 1.38.). HOMO enerji seviyesinden
elektronlarmn basarili bir sekilde ayrilmasi Pc'™ ve Pc? ile sonuclanir. Benzer sekilde
ftalosiyanin kompleksinin LUMO enerji seviyelerine elektron ilave edilmesi Pc®”,

Pc*”, Pc™ ve Pc® ile sonuglanir [153].

Ftalosiyaninlerin en Karakteristik 0Ozelliklerinden biri  500-700 nm dalga
boylarindaki, 1,6—2,5 eV’a karsilik gelen giiclii absorpsiyonlaridir. Q-bandindaki bu
gecis (HOMO—LUMO) HOMO ve LUMO enerji seviyelerinde yeni yiik tasiyicilara
yol agar. Siibstitiie olmayan ftalosiyaninler i¢in yapilan bircok c¢alismada,
ftalosiyanin ince filmlerinin yari iletken Ozellik gosterdigini ortaya koymaktadir
[154]. Cogu durumda, siibstitiientsiz ftalosiyaninlerin kismen yiikseltgendigi ve p-
tipi iletkenlik 6zelligi gosterdigi bulunmustur. Elektron ¢ekici siibstitiientlere sahip
ftalosiyaninlerle yapilan optik ve elektrik olgiimleri, siibstitiientsiz ftalosiyaninlerle
benzer ozellikler gosterdiklerini fakat bu molekiillerin kolayca indirgenmelerinden
kaynaklanan n-tipi iletkenlik gosterdiklerini ortaya koymaktadir [33,155]. Polimerik
ftalosiyaninlerin elektriksel 6zellikleri, konjuge yapilari ve 1518a, 1sinmaya, neme ve
havaya kars1t kararliligi nedeniyle ilgi c¢ekmektedir. Bu nedenle, polimerik
ftalosiyaninler, ¢evreye karsi kararli elektrik iletken malzemeler olarak kullanim i¢in

uygun adaydirlar [95].

Bilgin ve arkadaslar1 tarafindan sentezlenen yeni tiir monomerik ve polimerik
ftalosiyaninlerin iletkenlik 6zellikleri de arastirilmis ve ilgili degerlerin yari iletken
malzemelerin iletkenlik degerine benzer sekilde 107%° ila 10 S/cm™ arasinda
oldugu bulunmustur [27,28,30,97,99]. Daha yiiksek elektriksel iletkenlik degerleri
elde etmek tlizere kismen ylikseltgenmis hallere ulagsmak i¢in iyot ve nitrozil
gruplariin polimerik ftalosiyanin bilesiklerine niifuz etmesi saglanmistir. Bu islem
sonucunda yiik tastyict birimlerin derisimindeki artisa bagli olarak iletkenligin arttig1

gozlenmistir [27,97].
1.7. Ftalosiyaninlerin Agregasyonu

Ftalosiyanin agregasyonu, monomeri dimere ve daha yiliksek derecede komplekslere
doniistiiren ve bag yapmayan ¢ekim kuvvetleri ile gergeklesen halkalarin diizlemsel
etkilesimi olarak tamimlanir [156]. Ftalosiyaninlerin ¢ozelti igerisinde istiflenme

yoluyla agregasyon egiliminde oldugu bilinmektedir. Bunun 6ncelikli sebebi benzen
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halkalarinin ve aromatik ftalosiyanin c¢ekirdeginin hidrofobik yapisidir. Ayrica
ftalosiyaninlerin diizlemsel yapisi birbirleri {izerine istiflenmelerine olanak
saglayarak, 7 elektron bulutlarinin kararl bir sekilde drtiismelerine olanak saglar. Bu
ortiisme A boylarinda hipsokromik ya da maviye kayma ile birlikte Q— ve B—

bandlarinda yayvanlagsmaya neden olur [16].

Ftalosiyanin bilesiginin ilk molekiil kiitlesi 6l¢iimii Linstead’in laboratuvarinda,
naftelen icerisinde ¢dziinen magnezyum ftalosiyaninin kaynama noktasi yiikselmesi
deneyi ile gergeklestirilmistir. Bu oOlglim magnezyum ftalosiyanin dihidratin
monomerik hali ile tutarlidir. Benzer sekilde, ftalosiyanin bilesiklerinin agregasyonu
¢Oziiniir ftalosiyaninler elde edilene ve spektroskopik olarak calisilana kadar
gozlenmemis veya beklenmemistir. Genel olarak ilk ¢Oziinebilir ftalosiyanin
bilesikleri periferal siilfonik asit siibstitiisyonu yoluyla c¢oziiniir hale getirilen
ftalosiyanin bilesikleridir. Bu gelisme ile ftalosiyaninler, 1900 lerin basindan beri
calisilan ve agregasyon oOzelligi arastirilan iyonik boya ailesine dahil olmustur.
Ftalosiyanin boyanin essiz simetri, metal kompleks olusumu ve goriiniir bolge
spektrumundaki giicli ve dar uzun dalga boyundaki elektronik gegisleri gibi
ozellikleri ftalosiyaninleri agregasyon g¢alismalart i¢in 6zellikle ilgi ¢ekici bir sistem
haline getirmistir. Ayrica yap1 (nétral, katyonik, metal koordinasyonu vb), biiytikliik,
stibstitlisyon konumu ve periferal siibstitiientlerin sayisinin agregasyonu etkiledigi
daha Onceden bulunmustur. Agregatlagmis halde, elektronik molekiiller arasi
etkilesimler agregatlasmamis hale gore fiziksel ve kimyasal 6zellikleri degistirir. Bu

degisiklik renklerinde, fotodinamik ve katalitik aktivitede kendini gdsterir.

[k goriiniir ftalosiyanin spektrumu 1937°de yayimlanmis ve agregasyonu acikca
kanitlamistir. Siilfolanmis ¢inko ftalosiyanin spektrumu daha kantitatif olarak yedi
yil sonra calisilmis ve agregasyonun ¢oziicli, sicaklik ve pHa bagli oldugu
bulunmustur. Bu ¢alismada boya agregatinin biiyiikliik, yap1 ve dimer, diizlemsellik,

optik eslesme gibi kavramlarla bagi ilk kez ftalosiyanin bilesigine uyarlanmastir.

Ftalosiyanin komplekslerinin agregasyonu ¢dziiciiden etkilenir. Organik ¢oziiciilerin
ftalosiyaninlerin agregasyonunu etkiledigi bilinmektedir, bununla birlikte sulu
ortamda yiiksek derecede agregatlasmis kompleksler bulunur. Ancak birgok

ftalosiyanin kompleksi susuz ortamda bile agregatlasmis halde kalir. Benzen ya da
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toluen gibi aromatik c¢oziiciilerin ftalosiyanin i¢in dar Q bandi verdigi bilinirken
aromatik ¢oziiciilerde genisleme goriliir. Kullanilan ¢6ziicliniin polar karakteri
arttikca agregasyon artar [87]. Sekil 1.39.da Shannguan ve arkadaslarinin
tetra(timin-1-il  asetamido)ftalosiyanin ¢inko kompleksinin farkli ¢0ziiciiler
igerisindeki absorpsiyon spektrumu verilmistir. Spektruma gore ¢oziiciiniin polar
karakteri arttikca 685 nm de gozlenen Q-bandinin genisligi artmig ve 640 nm

civarinda maviye kayan bir band ortaya ¢ikmistir [157].
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Sekil 1.39. Tetra(timin-1-il asetamido)ftalosiyanin
cinko(Il) kompleksinin farkli ¢oziiciiler igerisindeki
absorpsiyon spektrumu

Lever ve ¢alisma arkadaglar1 agregasyon iizerine sicakligin etkisini incelemislerdir.
Q bandlarini oda sicakliginda 670 ve 720 nm civarina monomer seklinde, —180 °C'ye
kadar soguttuklarinda ise 650 nm civarindaki yiikseklikleri azalmis ve yayvan
dimerler halinde gézlemlemislerdir [158]. Bir diger calisma ise Nolte ve arkadaslar
tarafindan yapilmistir. Calismada metalsiz ftalosiyaninin 25 °C’deki UV-Vis
spektrumunu aldiklarinda yaklasik 614 nm de yayvan bir band gbzlemlemiglerdir. Bu
band maddenin dimer oldugunu gostermektedir. Sicaklik 50 °C'ye ¢ikartildiginda
UV—Vis spektrumunda yaklasik 661 ve 700 nm de yaklasik ayni yiikseklikte iki pik
gormiislerdir. Bu sonug sicaklik artirildiginda agregasyonun azaldigini ve yapinin
monomer forma doniistiigiinii gostermektedir [159]. Beeby ve arkadaglar1 da
ftalosiyaninlerin agregasyonu iizerine etkisini gozlemlemek iizere sentezledikleri

stibstitiie ¢inko ftalosiyanin kompleksinin 293 K ila 77 K arasindaki UV—Vis
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spektrumunu incelemislerdir (Sekil 1.40.). 293 K de 660 ve 685 nm de gozlenen
monomer hale ait absorbsiyon pikleri, 77 K de pik yiikseklikleri azalmis ve yayvan
dimerler ya da daha yliksek derecede agregatlar olarak gozlenmistir [160].
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Sekil 1.40. Siibstitie ZnPc kompleksinin dietil eter igerisindeki
absorpsiyon spektrumu, oklarin yonii sicakliktaki azalmay1 vermektedir

Siilfolanmis ¢inko ftalosiyaninin agregasyonu iizerine pH etkisi ¢cok uzun yillar 6nce
incelenmis ve bu etkinin kuvvetli asidik bir siibstitiient olan siilfonik asitten
kaynaklandig1 diisiiniilmiistiir. Bununla birlikte Ostler ve arkadaslari, Al(C1,0)Pc(f-
SO3Na); sistemine pH degisiminin belirgin bir etkisi oldugu bulunmustur. pH a bagl
olarak iki tlir dimer elde edilmistir ve aksiyal konumdaki aliiminyuma koordine olan
farkli siibstitiientlerden (CI ya da O) kaynaklandiklar1 onerilmistir. pH 2,5 tan 7,5 a
cikarilldiginda kirmiziya dimer absorbsiyon bandindaki yayvanlasma farkli dimer

yapilarin olusumuna atfedilmistir [161,162].

2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis(3,7-dimetiloktoksi)ftalosiyaninin (H,Pc) dodekan ¢6-
zlicistinde farkli derisimlerdeki absorbsiyonlari incelenmesi suretiyle deneysel
calismalar yapilmistir. Dielektrik sabiti oldukca diisiik olmasindan dolayr dodekan
secilmis ve bdylece ¢oziiciiden kaynaklanan agregasyon etkisi engellenmistir.
Ftalosiyanin ¢ozeltisinin derisimi artirildiginda 697 ve 655 nm' deki Q—bandlarina ait
piklerin siddetinde azalma g6zlenir. Buna karsin 620—625 nm' deki pikin siddetinde
ve yayvanliginda artis olur. Sebebi ise derisim artti1 zaman tanecikler arasindaki

perdeleme etkisinin azalmasidir [163].
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Sekil 1.41. H,;Pc’nin Dodekan c¢ozeltisinde derisime
bagli UV—Vis Spektrumu, derisim araligi 7,74x107°
—4,89X1074 M, oklarin  yonii derisim  artigini
gostermektedir

Ftalosiyanin halkasmna tek atomu {iizerinden baglanan basit periferal gruplarin
agregasyona etkisi bagli olduklar1 i¢ ve dis benzo- konumlarina goére a— ve

[—konumlarina gore incelenmistir.

Sulu ¢ozeltilerde ftalosiyaninleri ¢oziiniir hale getirmek i¢in kullamilan periferal
gruplar dogal halde iyoniktirler. Bu gruplar cogunlukla siilfonat ve ayrica karboksilat
ve kuaterner amin grubunu belirtir ve hepsi f—konumlarinda tetra-siibstitiiedir. Oda
sicakliginda stilfonat siibstitiienti i¢in ftalosiyanin dimerizasyon katsayisi 108 ila 10°
M™ arasinda degismektedir. Karboksilat ve amonyum siibstitiientlerinin de
ftalosiyaninlerin dimerizasyon katsayilar1 yiiksektir. Tuz ilavesi agregasyonda artis
gosterirken su ile karigabilen organikler belirgin sekilde disagregasyona neden olur

[164].

Organik cozeltilerde ftalosiyaninleri ¢Oziinebilir hale getiren periferal gruplarin
polaritesi, biiytikliigii, sekli ve sayisi ¢ok daha fazla cesitlilik gdstermektedir. Polarite
ile ilgili olarak, ftalosiyanin halkasina polar baglarin agregasyonu arttirip
azaltmadigma iliskin acik bir resim ortaya ¢ikmaz. Ornegin, oktadesilsulfamid grubu
ftalosiyaninleri apolar ¢oziiciilerde ¢oziiniir hale getirir, fakat ftalosiyanin halkasina

baglanmasinin polar karakteri disagregasyonun ger¢eklesmesi i¢in daha polar
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coziiciileri gerektirir. Coziicii polaritesinin artmasiyla birlikte disagregasyon artar

fakat bu ¢ok kuvvetli bir artig degildir [ 165].

Biiyiikliik ve seklin etkisi biraz daha agiktir. Ornegin siibstitiientler metoksi

PO

grubundan oktadesiloksi grubuna dogru degistiginde dimerizasyon sabitlerinde ¢ok
degisim olur. Siibstitient neopentoksi grubu ile degistiginde dimerizasyon
sabitlerinde ¢ok az degisiklik olur. Bununla birlikte fenoksi grubu iki tersiyer butil
grubu ya da bir kiimilfenil grubu ile daha hacimli hale getirilirse dimerizasyon

katsayisinda belirgin bir azalma olur [156].

Son olarak g—konumundaki siibstitiientlerin zincir uzunlugunun agregasyona etkisi
incelendiginde ftalosiyanin halkasi polimetilsiloksan oligomerleri ile sarildiginda
agregasyonun azaldigi gozlenmektedir. Benzer bir etki florometilen zincir

gruplarimin uzunlugunun agregasyona etkisi incelendiginde de gozlenmektedir [166].

Periferal olarak sekiz a—konumunda siibstitiient bulunduran ftalosiyaninler ilk olarak
Cook ve arkadaslar1 tarafindan sentezlenmis, ¢oziiniirliiklerinin arttigi, Q—bandinda
belirgin bir sekilde kirmiziya kayma oldugu ve sivi kristallerin olustugu gozlenmistir
[167]. Metilden desile kadar uzanan bir seri dogrusal alkil siibstitiient i¢in bu
bilesiklerin siklohekzan igerisinde 10 M derisime kadar agregasyona ugramadigi ve
en uzun zincir dyesinin agregasyona heniiz basladigi bulunmustur [168]. Okta-
o—siibstitiie ftalosiyanin smnifinin fiziksel 06zellikleri siibstitlientin yapisindaki
degisikliklere kars1t oldukca hassastir. Okta-a—alkil siibstitiie ftalosiyanin serilerine
ilave olarak okta-o—alkoksi ve okta-a—alkoksimetil serileri de ¢alisilmis ve
agregasyona alkoksimetil serilerinin en kuvvetli, alkoksi serilerinin ise en zayif

sekilde ugradigi bulunmustur [169].

Periferal olarak a—siibstitiie ftalosiyaninlerin dimerizasyon sabitlerinin kantitatif
Ol¢iimleri, bu konumdaki siibstitlisyonun f—konumundaki siibstitiisyona gore
agregasyon egilimini disiirdiigiinii ortaya koymaktadir. Bu durum ftalosiyanin
halkasinin i¢ benzo konumlarina bagli siibstitiientlerin sterik engellemesinden
kaynaklanan a—siibstitiisyon etkisi ile agiklanmaktadir. Siibstitiientler ftalosiyanin
halkas1 diizleminin altinda ya da {stiindeki bolgeleri sterik olarak zorlar. Bu sterik
etki ftalosiyanin sistemi iizerinde gerilmenin yerini alir ve diizlemsellikten sapmaya

neden olur [170].
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Periferal siibstitiient grup olarak makrosiklik birim (6rnegin tac¢ eter halkasi gibi)
iceren bazi ftalosiyanin tiirevleri igin ¢ozelti ortamina ilave edilen alkali, toprak
alkali metal tuzlan ftalosiyaninlerin agregasyon 6zelliklerini énemli Olgiide etkiler.
Ilave edilen tuzdaki metal katyonunun iyon ¢apinin makrosiklik kaviteye uygunlugu
oraninda agregasyona katkida bulunur. Metal katyonlari, iki ftalosiyanin molekiilii
arasinda olacak sekilde makrosiklik kavitelere yerlesir. Bu sekilde dimer ya da

oligomer formlar olusturarak agregasyona neden olurlar [171].

Sekil 1.42. Katyon ilave edilen MCRPc dimeri igin
onerilen yap1. Daireler K* ve Ca®* gibi katyonlari ifade
etmektedir [172]

Agregasyon olarak adlandirilan bu olay, monomer halindeki ftalosiyaninin
absorpsiyon spektrumunda monomer bantlart olarak belirlenen 660—700 nm
arasindaki Q-—bandlarinin maviye kaymasma (goriiniir bolgede piklerin kirmizi
bolgeden, daha diisiik dalga boylu mavi bolgeye kaymasi) neden olur. Boylece
40—60 nm’lik kayma ile dimer pikleri olarak belirlenen yeni pikler 620—640 nm’de
ortaya ¢ikar. Bu degisikliklerin yaninda, varolan absorpsiyon siddetlerindeki
azalmalar ve piklerin keskinliklerini kaybederek yuvarlaklasmalar1 da yine

agregasyon olaymin bir sonucudur [172].

Metalsiz ftalosiyaninler i¢ g¢ekirdekte iki hidrojene sahip olduklari i¢in simetrileri
metal komplekslerinden daha disiiktir ve Dy, simetrisine sahiptirler.
Ftalosiyaninlerin metal kompleksleri genel olarak D4, simetrisine sahiptirler ve
dejenere olmuslardir. Metal komplekslerinin elektonik spektrumunda g6zlenen 680
nm’ deki siddetli band ve 640 nm civarindaki daha zayif yayvan bir pik metal

komplekslerinin agregasyon egiliminin daha fazla oldugunu gosterir [16,173].
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Agregasyon, ftalosiyaninlerin elektronik yapilarinin bozulmasina neden olur; bu,
monomerin optik veya katalitik 6zelliklerini kullanan bazi uygulamalarda cok
istenmeyen bir durumdur. Bu teknik alanlarda agregasyonu diisiiren veya ideal bir

bigimde ortadan kaldiran yapisal 6zelliklere ilgi duyulmaktadir.

Kompleks metal iyonunun oktahedral koordinasyonlu ftalosiyanin halkalarinin
diizlemsel birlesmelerini engellemek yalnizca agregasyonun zayiflamasinin degil,
ayn1 zamanda periferal olarak siibstitiie olmayan ftalosiyanin bilesiklerinin
¢oziiniirliigiiniin arttirilmasinin da en etkili yollarindan biridir. Ornegin aksiyal
olarak siibstitiie trialkilsilan silikon naftalosiyanin igeren bir bilesikte; cozelti
icerisinde agregasyon Onlenirken kati halde agregasyon gozlenmektedir [174].
Ftalosiyanin halkasinda aksiyel siibstitiientlerle kompleks olusturan diger metal
iyonlar1 agregasyonu engellemekte daha az etkilidir. Buna klor, hidroksil ya da

oksijen ile koordine Al, V, Ti 6rnek verilebilir [156].

Periferal olarak f-konumundaki siibstitiientlerle ftalosiyanin bilesiklerinin
agregasyonlarint Onlemek i¢in c¢esitli yaklagimlar kullanilmaktadir. Bunlardan
bazilari, baglanti noktasinda sterik olarak daha biiylik siibstitiientler, esnek uzun

zincirli stibstitiientler ve dendrimer suibstitiientlerdir.

Uzun esnek zincirli siibstitiientler yoluyla ftalosiyaninlerin agregasyonunun
onlenmesi, hareketli zincirin biikiilmesi ve yeterince uzunsa ftalosiyanin grubunu
sararak molekiilleraras1 etkilesimlerini giiclestirmesiyle agiklanmaktadir. Uzun
zincirli siibstitentler; oligomerler ve bazi polimerler olabilir. Uzun dogrusal alken
zincirleri ftalosiyaninlere uygulandiginda agregasyonu c¢ok fazla engellemedigi
bulunmustur. Bununla birlikte daha esnek zincirler daha fazla biikiilme ve daha az

diizenli bir sekilde istiflenme egilimlerine sahiptirler [156].
1.8. Ftalosiyaninlerin Genel Saflagtirma Yontemleri

Ftalosiyaninlerin sentezi sirasinda gerceklesen kondenzasyon reaksiyonlari
safsizliklar iceren iirlinler verir. Bu {riinler reaksiyona girmemis baslangic
maddelerini, lineer olmayan ve siklik ftalosiyanin polimerleri, metal iyon tuzlar1 ve
metalsiz ftalosiyaninleri igerir ve saflastirilmalarinda organik bilesiklerde oldugu gibi

klasik saflastirma metodlar1 yaygin olarak kullanilmamaktadir [145]. Kolon, ince
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tabaka, HPLC gibi klasik metodlar bu soruna ¢6ziim olmak {izere kullanilmistir. Bu
triinlerin  kararliligin1 arttirmak icin bagka teknikler de kullanilmistir. Yiiksek
sicaklikta stiblimasyon, derisik siilfiirik asitte ¢6zme ve buzda yeniden ¢oktiirme
ftalosiyaninleri saflastirmak tiizere basar1 ile kullanilmistir. Fakat bu yontemler
ftalosiyaninlerin kararliligmmin bilinmemesi ve ftalosiyanine bagli siibstitiientlerin

tiirlerine géz oniine alindiginda oldukga smirhdir [16,175].

Metalsiz ftalosiyanin ve metalli ftalosiyaninler 550 °C sicakliga dek isitmaya ve
kuvvetli asitlere dayaniklidirlar. Coziiniirliikleri ¢ok diisiik oldugu i¢in her zaman
uygulanan tekrar kristallendirme ve kromatografik yontemler saflagtirma igin
uygulanamaz. Siibstitiientsiz ftalosiyaninler ve metal tiirevleri siiblimasyon
teknigiyle veya derisik asitte ¢dzlip, siiziip, buzlu suda ¢oktiirme ile saflastirilabilir
[21]. Siibstitie ftalosiyaninlerin molekiil kiitlelerinde meydana gelecek arts,
stibstitlient gruplar arasindaki dipol etkilesimi artacaktir. Bu etkilesimin artmasi
sonucunda, bu tiir ftalosiyaninlerin siiblimasyon teknigi ile saflastiriimasi miimkiin
olmamaktadir. Siibstitiie ftalosiyaninler i¢in zaman zaman uygulanan siilfiirik asit ile
saflastirma tekniginde, oktasiibstitiie ftalosiyaninlerin bazilar siilfiirik asit igerisinde
sogukta ¢oziilmiis olsalar dahi bozunmaktadirlar. Ya da stlfiirik asit varliginda bazi
siibstitiie metal ftalosiyaninlerin siilfiirik asit icerisinde ¢Oziinmiiyor olmalarina
ragmen fenil halkalarmin siilfolandig1 gézlenmistir [176]. Bu sebeplerden dolayi,
stibstitlie ftalosiyaninlerin siilfiirik asitte ¢dziinmesi ve bunu takiben c¢oktiiriilmesi
nadiren kullanilan bir saflastirma metodudur. Amino siibstitiie ftalosiyaninler, HCI
asit icerisindeki c¢oziildiikten sonra sulu baz icerisinde tekrar ¢oktiirme islemi
sirasinda, istenmeyen amino safsizliklar1 hem ¢06ziinebilir hem de yeniden
ftalosiyaninle birlikte c¢okebilir. Coziinebilir siibstitiie ftalosiyaninler icin
kromatografik saflastirma oldukga sik kullanilan bir yoldur. Fakat ftalosiyaninler
oldukca kuvvetli agregasyon 0Ozelligi gostermesinden dolayi, kolon kromatografisi
sirasinda elue edilen band saf siibstitliie ftalosiyanin olarak sanilsa da, siibstitiie
olmayan tiirevi de igerisinde bulundurabilir [177]. Bundan dolay1 TLC’de tek leke
olarak kendini gosteren veya kolondan tek band olarak toplanan fraksiyonlarin diger
spektroskopik yontemlerle de analizi gerekmektedir. Jel gecirgenlik kromatografisi,
molekiilleri biiyiikliiklerine gore ayirabilmektedir. Jel gecirgenlik metoduyla ayrilmis

molekiiller, jel gecirgenlik kolonun yapisinda bulunan c¢apraz bagl divinilbenzen-
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stiren jeli ile birlikte elue edilmis olabilir. Bundan dolayr maddeler bu safsizliklari
uzaklastirmak icin tekrar silikajel veya aliimina kolondan saflastirilmalidirlar.
Coziiniir olmayan siibstitlie ftalosiyaninler, ¢esitli ¢oziiciiler ile yikanmak sureti ile
saflagtirilabilirler. Ancak bu metotla ¢oziinlir olmayan safsizliklar da madde ile
birlikte geride kalacaktir. Coziiniir siibstitlie ftalosiyaninler de ¢dziicii ile yikanarak
veya ekstrakte edilerek saflastirilabilir, ancak burada da safsizliginda ftalosiyanin ile
birlikte ¢6ziinme olasiligi vardir. Preparatif TLC ile ¢ok kiiclik miktarlarda
ftalosiyanin saflastirilabilir. Ancak TLC’den saflastirilmis ftalosiyanini geri

kazanmak oldukca zahmetlidir [84].

Ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliigiinii artirict  yan gruplarin  eklenmesiyle birlikte
uygulanabilecek saflastirma yontemleri asagidaki gibi siralanabilir:

1) Derisik siilfiirik asitte ¢6ziip ardindan soguk su veya buz ile tekrar ¢oktiirerek;

2) Amino grubu ihtiva eden ftalosiyaninler derisik HCl’de ¢oziiliip daha sonra
seyreltik baz ¢ozeltileriyle yeniden ¢oktiirerek;

3) Aliimina kolondan uygun c¢déziiciilerle eliie etmek ve ¢oziiciiniin uzaklastirilmasi
veya yeniden kristallendirme ile;

4) Silika jel doldurulmus kolondan normal, flag veya vakum yontemlerinden birinin
uygulanmasiyla;

5) Jel-gecirgenlik yontemi ile;

6) Coziiniir olmayan ftalosiyaninleri g¢esitli ¢oziiciilerle yikamak suretiyle
safsizliklar1 uzaklastirarak;

7) Cozlniir ftalosiyaninleri ¢oziinlir olmayan safsizliklardan gesitli ¢oziiciilerle sicak
ekstraksiyonu yapilip, ¢Oziliciinlin uzaklastirilmas1 ile veya ekstrakte edilmis
ftalosiyaninin yeniden kristallendirilmesi ile;

8) Siiblimasyon teknigiyle;

9) Vakum altinda siiblimasyon teknigi ile;

10) Diger teknikler; yiiksek performansl sivi kromatografisi (HPLC) ve ince tabaka
kromatografisi (TLC) ile saflagtirilabilirler.

1.9. Halka Acilma Polimerizasyonu

Polimerlerin 6zelliklerinin yap1 ve molekiil mimarisi tarafindan belirlendigi iyi

bilinmektedir. Polimerik malzemelerin bilim ve teknolojilerindeki 6nemli gelismeler,

63



iyl tamimlanmis yapilara sahip polimerlerin hazirlanmasi ve karakterizasyonundan
kaynaklanmaktadir. Iyi tanimlanmis yapi, polimer yapist 6zellik iliskilerini anlamak

ve tahmin etmek i¢in diistik heterojenlik dereceleri saglar [178].

Alifatik poliesterler, biyomedikal ve farmasotik uygulamalarda kullanilabilen 6nemli
bir polimer siifidir. Bu tiir bozunabilir polimerlerin artan ilginin sebeplerinden biri,
fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinin ¢esitli yontemlerle genis bir yelpazede
degistirilebilmesidir. Yeni polimer yapilarin halka agma polimerizasyonu yoluyla
sentezi son yillarda son yillarda genis bir sekilde ¢alisilmaktadir. Bu yontem ile yeni
mekanik ozelliklere ve bozunma profillerine sahip olan bozunabilir malzemeler
tretilmektedir [179].

Polilakton ve polilaktidler, hidrokarboksilik asitlerin polikondenzasyonu veya siklik
esterlerin halka acilma polimerizasyonu olmak iizere iki farkli ydntemle
hazirlanabilirler. Polikondenzasyon teknigi halka agilmasi polimerizasyonundan daha
ucuzdur. Fakat yiiksek molekiil kiitlesine sahip polimerler elde etmek, spesifik son
gruplara ulasmak ve iyi tanimlanmis kopoliesterler hazirlamak giigtiir. Lakton ve
laktidlerin halka agilma polimerizasyonu kontrollii bir sekilde biyomedikal
polimerler elde edilebildigi i¢cin son 40 yilda ayrintilariyla arastirilmistir. Carothers
ve ¢alisma arkadaglar1 halka a¢ilma polimerizasyonu teknigini ilk olarak laktonlar,
anhidritler ve karbonatlar i¢in genis bir sekilde arastirmislardir [180-182]. Daha
sonra yontem her tiir polimer elde etmek {izere cesitli monomerlere uygulanmis ve
bir¢cok baslatict ve katalizor sistemleri gelistirilmistir. Cogu durumda elde edilen
polimerler miihendislik materyali olarak faydali ozellikler gostermektedir. Siklik
esterlerin polimerizasyonunu c¢alismak igin bircok sebep vardir. Ilk olarak polimerin
ozelliklerini etkileyen temel faktorlerin kontrolii ile ¢esitli polimerler hazirlayarak
sentetik polimer kimyasinin potansiyelinden faydalanmaktir. Deneysel kosullar
istenilen endiistriyel islem igin en iyi polimerizasyon sistemini bulmak {izere
optimize edilmistir. Ekonomi, toksikoloji ve teknik alet gelisimi gibi faktorler
onemlidir. Halka agilmasi polimerizasyonu calismak icin ikinci sebep ise iyi
tanimlanmis yapiya veya son gruba sahip homopolimer ve farkli mimariye sahip
blok, graft ya da yildiz kopolimer gibi kopolimerlerin hazirlanmasimna olanak
saglanabilmesidir [179]. Bu ¢esitli makromolekiillerin fiziksel mekanik ve bozunma

ozellikleri yapi-ozellik iliskisini belirlemek iizere c¢alisilmistir. Bu tiir sistemleri
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calismanin {iglincli sebebi polimerizasyonlarin ilk baslangi¢ reaksiyonlarinin kinetik

[183] ve mekanizmalarinin [184] incelenmesi i¢in uygun modeller olmalaridir.
1.9.1. Siklik esterlerin halka ac¢ilmasi polimerizasyonlari

Poliesterlerin biyomedikal 6nemi glikolid, laktid, f-biitirolakton, e-kaprolakton (e-
CL) ve 1,5-dioksapan-2-on monomerlerinden kaynaklanir. Poli(laktid asit-ko-
glikolik asit) (PLGA) ve blok kopoliesterler-laktik asit-b-poli(etilen oksit) (PLA-
PEG) gibi rastgele kopoliesterler bozunma davraniglart ve ila¢ uygulamalari i¢in

genis bir sekilde arastirilmistir. Bu polimerlerin ve monomerlerin temsili yapilar

Sekil 1.43.’te verilmistir [185].
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Sekil 1.43. Bazi1 lakton ve alifatik poliesterlerin yapisi

Yiiksek molekiil kiitlesine sahip polilakton ve polilaktidler ilgili monomerlerin halka
acilmast polimerizasyonu ile iretilmektedir. Siklik esterler bir katalizor veya
bagslatici ile reaksiyona girdiginde bir poliester olusur. Sekil 1.44.’te bir siklik esterin

halka agilmas1 polimerizasyonu i¢in reaksiyon semasini1 vermektedir.
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Sekil 1.44. Bir siklik esterin halka acilmasi polimerizasyonunun sematik
gosterimi. R=(CH,)o-; ve/veya (CH")

Olusan her makromolekiil genellikle sonlanma reaksiyonundan gelen bir fonksiyonel
grup sonlu bir zincir ucu ile baslaticidan gelen bir fonksiyonel gruplu bir son grup
icerir. Katalizor ya da baslatict ve sonlanma reaksiyonunu degistirilerek polimerin

fonksiyonel gruplarinin dogasi uygulama alanina uygun olarak degistirilebilir.

Halka acilmasi reaksiyonu genellikle bulk ya da c¢ozeltide, emisyon ya da
siispansiyon  olarak  (THF, dioksan, toluen) gergeklesir [186]. Bulk
polimerizasyonlarmin sicakligt genellikle 100-150 °C araligindayken c¢ozelti
icerisindeki polimerizasyonunda (molekiil i¢i ya da molekiiler arasi transesterlesme)
yan reaksiyonlar1 en aza indirmek i¢in diisiik sicakliklar (0—25 °C) kullanilir [185].
Polimerizasyonu baglatmak icin bir katalizor ya da baslatic1 gerekmektedir. Ortalama
kosullar altinda bile diisiik polidipersiteye sahip yiiksek molekiil kiitleli alifatik
poliesterler kisa silirede hazirlanabilir. Tam stokiyometri, yiiksek reaksiyon
sicakliklari, su gibi diisiik molekiil kiitleli yan {irlinlerin ayrilmasi gibi kondenzasyon
polimerizasyonu 1ile iligkili problemler halka ac¢ilmasi polimerizasyonunda

gozlenmemektedir [187].

Oksitler, karboksilatlar ve alkoksitler gibi bircok organometalik bilesik poliesterlerin
halka acilma polimerizasyonu ile kontrollii sentezi i¢in etkili baslaticilardir [188].
Polimerizasyon mekanizmasi baslaticinin tiiriine baghdir. En temel ii¢ reaksiyon
mekanizmas1 karbokatyonik, anyonik veya koordinasyon araiiriinlii halka agilma
polimerizasyonudur [185]. Ayrica radikalik, zwitteriyonik veya aktif hidrojen

baslamas1 da miimkiindiir fakat bu teknikler ¢ok genis olarak kullanilmamaktadir
[186].
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1.9.1.1. Katyonik halka a¢ilmasi polimerizasyonu

4,6 ve 7 tlyeli halkali esterler katyonik katalizorlerle reaksiyona girdiklerinde
poliesterleri olusturur. Pozitif yliklii bir ara maddenin bulundugu halka agma
polimerizasyonu poliasetaller, 1,3,5-trioksan ve oksiran ya da 1,3,5-trioksan ve 1,3-
dioksilan kopolimerleri, politetrahidrofuran, tetrahidrofuran ve okirsan kopolimerleri,
polisiloksan ve etilenimin ve fosfazen polimerleri gibi bir¢ok onemli endiistriyel

polimeri saglar.
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Sekil 1.45. Bir siklik esterin katyonik halka agilmasi polimerizasyonu reaksiyon
semasi

Katyonik halka acilmasi icin &nerilen iki mekanizma bulunmaktadir. Oncelikle
pozitif yiiklii tlir olusur daha sonra bu tiir SN1 ya da SN2 mekanizmalarindan biri ile
monomere saldirir (Sekil 1.46.), X bir oksijen, azot ya da kiikiirt atomunu ifade
etmektedir [189].
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Sekil 1.46. Aktif zincir uglar1 bulunduran katyonik halka agilmasi polimerizasyonu

Katyonik polimerizasyonun kontrolii zordur ve genellikle sadece diisiik molekiil
kiitleli polimerler olusur. Ornegin 1,5-dioksapan-2-onun bulk ve ¢ozelti
polimerizasyonu katyonik baslaticilarla ¢alisildiginda elde edilen en yiiksek molekiil

kiitlesi 10000 civarindadir [190].
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1.9.1.2. Anyonik halka agilmasi polimerizasyonu

Anyonik halka a¢ilmasi polimerzasyonu biiylimekte olan zincir sonunun heterosiklik
bir monomer molekiiliine niikleofilik saldiris1 olarak agiklanabilir [189]. Anyonik
polimerizasyon igin etkili baslaticilar alkil lityum, alkil magnezyum bromiir, alkil
aliminyum gibi organometaller ve metal amidler, alkoksitleri, fosfinler, aminler,
alkoller, su, ve alkali metal naftalenidlerin ta¢ eter kompleksleridir [185,191].
Biiyiiyen tiirler negatif yiikliidiir ve bir pozitif yiiklii iyon ile dengededir. Reaksiyon
kosullari, baslatici tiirli ve monomerlere bagli olarak polimerizasyon yasayan ya da

yasamayan olarak devam edebilir [185].
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Sekil 1.47. Laktonlarin anyonik baglaticilarla halka agilmasi
reaksiyonu baslama basamagi 1) acil-oksijen bag kopmasi 2) alkil-
oksijen bag1 kopmasi

Yiiksek molekiil kiitleli polimer elde edilebilmek icin kontrol edilebilen en iyi
yontemlerden biri polar bir ¢oziicli icerisinde gerceklestirilen anyonik
polimerizasyondur. Jedlinski ve grubu 4— ve 5— iiyeli halkali laktonlar i¢in yasayan
anyonik halka ac¢ilmasi polimerizasyonu metodunu gelistirmis ve yiliksek molekiil
kiitleli iyi tanimlanmis polimer ve kopolimerleri bildirmislerdir [192]. f-Lakton gibi
4— tyeli halkalarin anyonik halka agilmasi alkil oksijeni veya acil oksijeninin bir
karboksilat veya alkoksit vererek kirilmasi ile gergeklesir [193]. e-Kaprolakton veya
laktid gibi daha biiyiik laktonlar sadece anyonun karboksil karbon atomuna saldirisi
ile agil oksijenin ayrilmasi ve biiyliyen tiir olarak bir alkoksitin olugmasi ile
gerceklesir [194,195]. Sekil 1.48.'de gosterilen, e-kaprolakton (CL) monomerinin
anyonik halka agilmasi polimerizasyonunda polimerizasyon bir alkoksit fonksiyonu
(RO-) ile baglatilir. Halka agma reaksiyonu, alkoksit baslatict maddenin CL karbonil
grubunun karbon atomuna niikleofilik saldiris1 ile tetiklenir. Zincirin sonunda

bulunan bu yeni olusan alkoksit, bagka bir lakton molekiilii ile reaksiyona girer ve
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polimerizasyon reaksiyonu yeni monomerlerin ilave edilmesiyle ilerlemeye devam
eder [191].
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Sekil 1.48. e-kaprolakton (CL) monomerinin agil oksijen ayrilmasi ile anyonik
halka agilmas1 polimerizasyonu

Anyonik halka ag¢ilmasi polimerizasyonu ile ilgili bir problem potasyum tert-
biitoksitin kullanildigi bazi durumlarda diisitk molekiil kiitleli poliesterlerin elde
edilmesidir [196]. Ancak lityum tert-biitoksit gibi apolar bir ¢6ziicii kullanildiginda

oligomer olusumu belirgin derecede azalmaktadir [185].
1.9.1.3. Koordinasyon-araya girme halka a¢ilmasi polimerizasyonu

Koordinasyon-araya girme halka agilmasi polimerizasyonu iyi tanimlanmis yapi ve
mimariye sahip alifatik poliesterlerin hazirlanmas1 i¢in yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Bu mekanizmada ¢ogalma basamaginin monomerin aktif tiirlere
koordinasyonunun ardindan monomerin metal-oksijen bagina elektronlarin yeniden
diizenlenmesi yoluyla ilerledigi diisiiniilmektedir [197,198]. Biiyliyen zincir ¢ogalma
basamag1 boyunca bir alkoksit bagi yoluyla metale baghh kalir. Reaksiyon, bir
hidroksil u¢ grubu olusturan hidroliz ile tamamlanir. Fonksiyonel alkoksi-siibstitiie
baglaticilar kullanildiginda, polimerizasyon sonrasi reaksiyonlarinda aktif olan son

gruplara sahip makromerler olusur.
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Sekil 1.49. Bir siklik esterin koordinasyon-araya girme mekanizmasi ile halka
acilmasi1 polimerizasyonu i¢in Onerilen reaksiyon semast

Koordinasyon-araya girme polimerizasyon mekanizmasi i¢in en yaygin kullanilan
baglaticilar bos d orbitaline sahip aliiminyum ve kalay alkoksitleri ve
karboksilatlaridir. Bu baslaticilar ile iyi tanimlanmis mimari, kontrollii molekiil
kiitlesi, dar molekiiler kiitlesi dagilimi ve istenilen son gruplara sahip stereodiizenli
polimerler iiretebilir. Karboksilatlar alkoksitlerle karsilastirildiginda daha zayif
niikleofillerdir ve bir baslaticidan ¢ok katalizor olarak davrandiklari diistiniiliir. Metal
karboksilatlar bu yiizden alkoller gibi aktif bir hidrojen bilesigi ile birlikte yardimei
baslatici olarak kullanilirlar [185].

Koordinasyon-araya girme mekanizmasinin ilk basamaginda siklik esterin halka dis1
oksijenlerinden biri baglaticinin metal atomuyla gegici olarak koordine olarak
baglaticinin  alkoksit kismmin niikleofilligini  arttirirken monomerin  karbonil
grubunun elektrofilligini arttirir. Ikinci basamakta monomerin agil-oksijen bagi kirilir
ve monomer baslaticinin metal-oksijen bagi arasina girer [199,200]. Yasayan
polimerizasyonda zincir bilyiimesi ek monomer molekiillerinin agilip metal atomu ve
komsu oksijen atomu arasina girmesiyle devam ederken baslaticinin alkoksit ucu 6li

bir zincire doniisiir. Reaksiyon bir hidroksil son grup olusturan hidroliz ile sonuglanir
[185,201].
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1.9.2. Lakton ve laktidlerin halka a¢ilmasi polimerizasyonu i¢in baslatici olarak

organometalik bilesikler

Metal alkoksitler ve metal karboksilatlar gibi bircok organometalik bilesik etkili
polimer sentezi i¢in baglatici veya katalizor olarak ¢alisilmaktadir. Metal
komplekslerle katalize edilen birgok reaksiyon son derece spesifiktir. Metal ve
ligandlar dikkatli se¢ildiginde reaksiyon istenen polimer yapisini vermek iizere ilerler
[202,203]. Serbest p veya d orbitallerine sahip kovalent metal alkoksitler anyonik
veya katyonik baglatici olarak degil, koordinasyon baslaticilar1 olarak davranir [204].

Sekil 1.50 en ¢ok kullanilan katalizor ve baslaticilar 6zetlemektedir.
1.9.2.1. Bis(2-etilhekzanoato)kalay(l1) kompleksi

Genellikle kalay(ll) oktanoat olarak bilinen bis(2-etilhekzanoato)kalay(l1)
kompleksi, Sn(Oct),, uygun fiyat, diisiik toksisite ve yiiksek etkinlik gibi
avantajlarindan dolay1 siklik esterlerin polimerizasyonu i¢in en sik kullanilan
baslaticilar arasindadir. Cok yonlii ve etkili bir katalizordiir. Kullanimi kolaydir ve
organik ¢oziiciiler ve laktonlar igerisinde ¢6ziiniir. Ayrica Sn(Oct),, Amerika Gida ve
Ilag Dairesi (Food and Drug Administration) tarafindan gida katki maddesi olarak
onaylanmistir [201,205].
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Sekil 1.50. Bis(2-etilhekzanoato)kalay(I1) kompleksi

Sn(Oct), varliginda halka agilmasi polimerizasyonu i¢in birgok mekanizma
onerilmektedir. Koordinasyon-araya girme polimerizasyonu durumunda Sn(Oct);
oncelikle niikleofilik bir bilesik ile -genellikle alkol ya da hidrojen bilesikleri- ile
polimerizasyonu baglatan kalay alkoksitleri olusturur. Baslatict1  olarak
davrandigindan dolay1 alkoliin tiirii ve miktar1 ¢ok dnemlidir. flave edilecek alkoliin
miktarini 6nceden belirlemek olusacak polimerin molekiil kiitlesini belirlemek i¢in

etkili bir yontemdir [185].
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Sn(Oct), ile halka ac¢ilma polimerizasyonu aktif hidrojen bilesiklerinin varliginda
yuritiliir [185]. Eger aktif hidrojen bilesigi ilave edilmezse etkili baslatici tiirleri
hidrojen igeren safsizliklar olabilir [206]. Sn(Oct),’nin lakton polimerizasyonundaki
aktifligi ile ilgili tartismali yayinlar olsa da iki tiir temel mekanizma onerilmektedir.
Krisheldorf ve arkadaslarinin 6nerdigi aktiflesmis monomer mekanizmasina gore
monomer katalizorle koordine olur ve aktiflesir. Halka agilmasi polimerizasyonu
daha sonra elektronlarin yeniden diizenlenmesi ile monomerin metal-oksijen bagina
eklenmesine yol agan alkoliin niikleofilik saldiris1 yolu ile ilerlemeye devam eder.
Cogalma basamagi boyunca fonksiyonel alkol ve monomerin her ikisi de Sn(Oct); ile
koordine haldedir. Reaksiyon hidroksil son grubu olusturan hidroliz yoluyla sonlanir
[184,207]. Penczek ve arkadaslari Sn(Oct),’nin bir alkolle karistirildiginda
polimerizasyonda Once bir baslatict kompleksin olustugunu Oneren alternatif bir
mekanizma Onermislerdir. Sn(Oct); ve alkol arasindaki denge asitin katalizorden
ayrilmast ile sonuglanir. Boylece olusan kalayalkoksit kompleksi daha sonra

polimerizasyonu baslatir [208].
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Sekil 1.51. Sn(Oct),’nin lakton polimerizasyonu i¢in a) Krisheldorf ve
arkadaslar1 b) Penczek ve arkadaglar1 tarafindan onerilen mekanizmalar

Bu mekanizma destile Sn(Oct),’a (katalizor) biitanolun (baslatici) ilave edilmesiyle
halka ag¢ilmasi polimerizasyonu oranmin artmasiyla dogrulanmistir [208]. Bu
mekanizmay1 destekleyen bir baska bulgu da kalay(Il) biitoksite oktanoik asitin
eklenmesiyle elde edilmistir. Oktanoik asit:kalay(II) biitoksitin belirli oranlarinda
reaksiyon hizi biitanole Sn(Oct), ilavesiyle aynidir. Kalay alkoksitlerin varligi
MALDI-TOF deneyleri ile tespit edilmistir [209-211]. Halka acilma
polimerizasyonunda hiz belirleyen basamak alkoksittin monomerin karbonil

karbonuna niikleofilik saldirisidir [212].

e-Kaprolaktonun 130 °C sicaklikta Sn(Oct), ile Kkatalizorligiinde bulk
polimerizasyonu ger¢eklestirilmis ve polimerizasyon mekanizmasi Storey ve
arkadaslar1 tarafindan aciklanmistir [213]. Sekil 1.52a'da wverildigi {izere,
polimerizasyonun baglangicinda, hidroksifonksiyonel bilesikler (su gibi) veya alkol,
Sn(Oct), ile kalay alkoksit tiirleri olusturmak fiizere reaksiyona girer ve 2-

etilheksanoik asit ortamdan ayrilir. Sekil 1.52b'de, olusan kalay alkoksit, bagka bir
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alkol molekiilii ile tekrar reaksiyona girer. Kalay dialkoksit baslatici, ikinci esdeger
2-etilheksanoik asitle olusturulur. Reaksiyon ortaminda ayrica su varsa, kalay
alkoksit ile reaksiyona girebilir ve Sekil 1.52c'de gosterilen istenmeyen kalay
alkoksit tiirevi olusabilir. Bu kalay alkoksit tlirevi, termodinamik olarak daha kararl
olmasi nedeniyle bir baglatici olarak daha az etkilidir. Koordinasyon-araiiriinlii
mekanizma yoluyla, kalay dialkoksit baglatic1 bir lakton monomerine saldirir ve ilk
aktif ¢ogaltan zincir ucu olusur (Sekil 1.52d). Bu aktif zincir ucu diger monomerler
eklenerek yayilabilir. Ote yandan, kalan baslaticinin hidroksil gruplariyla veya
yerinde iiretilen bagka bir hidroksi zincir uglariyla da etkilesebilir (Sekil 1.52e) [213].
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Sekil 1.52. Storey ve arkadaglari tarafindan onerilen e-kaprolaktonun Sn(Oct),
katalizoliigiinde halka acilmasi polimerizasyon mekanizmasi [213]

Laktidlerin Sn(Oct), ile halka agilmasi polimerizasyonu olduk¢a yavastir ve
ekonomik ve ticari nedenlerden dolay: polimerizasyon oranini arttirmak igin tercih
edilir. Ekimolar miktarda trifenil fosfin ilavesi reaksiyon hizini arttirir ve ek bir
avantaj olarak, bu bilesik arzu istenilmeyen molekiili¢i transesterlesme tepkimesi

olusumunu geciktirir [214].
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1.9.2.2. Aliiminyum alkoksitler

Aliiminyum bazli katalizorler, reaksiyonu iyi kontrol kabiliyetine sahip olduklari
icin, laktonlarim halka a¢ilmasi polimerizasyonunda yaygin olarak kullanilirlar.
Laktonlarin ve laktitlerin halka agilmasi polimerizasyonun baslama basamaginda
katalizor olarak hem aliminyum trialkoksitler ve hem dealiiminyum alkil
dialkoksitler kullanilabilmektedir. Laktonlarin aliiminyum alkoksit tarafindan
baglatilan halka agilmasi polimerizasyonu, koordinasyon-arayagirme mekanizmasi
yoluyla ilerlemektedir [185,205]. Aliiminyum izopropoksit halka dis1 karbonil
oksijeni ile koordine olur ve agil oksijen kopmasi sonucu bir izopropil ester son
grubu olusur. Biiyiiyen zincirin seyreltik HCI ile sonlanmasi hidroksil son grubuna
yol agar. [M]/[I] oraninin artmasiyla birlikte gézlenen dar molekiil kiitlesi dagilimi
ve polimerizasyon derecesindeki artma polimerizasyonun yasayan karakterini
dogrular [215]. Polimerizasyon genellikle toluen, THF gibi ¢oziiciiler igerisinde

diisiik sicakliklarda (025 °C) gergeklestirilir [185].
1.9.2.3. Lantanit alkoksitler

Lantanit alkoksit esasli baslaticilar1 kullanarak laktonlarin ve laktitlerin halka
acilmas1 polimerizasyonu nispeten yeni c¢alisilan bir konudur. Genel olarak bu
baglaticilarin  aktifligi  ozellikle laktidlerin polimerizasyonunda aliiminyum
alkoksitlerden ¢ok daha fazladir ve daha yiiksek molekiil kiitleli dar molekiil kiitlesi
dagilimina sahip polimerler elde edilir [185].

Itriyum izopropoksit ve itriyum 3—oksapentoksit baslaticilar1 e—kaprolaktonun halka
allmas1 polimerizasyonu i¢in kullanilan ilk lantanit alkoksitleridir. Lantanit bazl
baslatic1 sistemlerinin kesfi, e—kaprolaktonun, etilen, tetrahidrofuran, L-laktit,
trimetilen karbonat ve metil metakrilat gibi bilesiklerle blok kopolimerizasyonuna da
izin vermektedir. Bu baglatici tipi de poli (f—butirolakton)lar hazirlamak igin

kullanilmaktadir [216—224].
1.9.2.4. Kalay(1V) alkoksitler

Siklik esterlerin halka acilmasi polimerizasyonunda baslatici olarak monotin

alkoksitler, kalay dialkoksitler ve siklik kalay alkoksitler kullanilmistir. Kalay
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alkoksitlerin sentez sirasinda siklik tiirler olusturdugu bilinmektedir ve dibutiltin
alkoksitlerin monomer ve dimerler olarak var oldugu bilinmektedir [225]. Siklik
kalay alkoksitleri baslangigta hidrolize kars1 direngleri nedeniyle incelenmistir [226].
Kalay alkoksitlerin, orta sicakliklarda  polimerizasyon baslatan  etkin

transesterifikasyon katalizorleri oldugu bildirilmistir [227].

Tribiitil tiirevleri ticari tribiitil kloriiriin niiklefilik siibstitiisyonu ile kolayca
sentezlenebildiginden, neme kars1 dayaniklilig1 sayesinde rahat calisilabildiginden ve
laktonlar igerisinde nispeten daha ¢Oziiniir oldugundan dolay1r ayrintili olarak

calismugtir [228].

Laktonlarin kalay alkoksitleri ile polimerizasyonu koordinasyon-araya girme
mekanizmasim1 takip ettigi tespit edilmistir. Monomerin halka acilmasi,
konfiglirasyonun tutulmasiyla agil-oksijen kopmasi yoluyla ilerlemektedir. Kalay(1V)
kompleksleri agirlikli olarak sindiyotaktik poli(5-hidroksibutirat), makrosiklik
poli(p-hidroksibutirat), poli(e-CL) ve polilaktid tretmek igin kullanilmigtir
[227-232].

Laktonlarin bu organometalik baslaticilarla yiiksek sicakliklarda veya uzun reaksiyon
sirelerinde halka a¢ma polimerizasyonu hem molekiilici transesterlesme
tepkimelerine hem de inter-molekiiler transesterlesme tepkimelerine yol agar. Her iki
tiir transesterlesme tepkimesi de, poliesterlerin polidispersitesinde bir artisa neden

olur.
1.9.3. Transesterlesme tepkimeleri

Lakton ve laktidlerin halka ag¢ilmasi polimerizasyonunda katalizor ya da baglaticinin
yiiksek sicakliklarda ya da uzun tepkime siirelerinde transesterlesme tepkimelerine
yol actig1 bilinmektedir [233,234]. Koordinasyon-araya girme polimerizasyonlarinda
molekiil kiitlesi kontroliinlin etkinligi Kcogaima/Kbaslama Orani ile transesterlesme
tepkimelerinin boyutuna baglidir. Bu transesterlesme tepkimeleri, hem molekiilici

hem de molekiillerarasi olarak gerceklesebilir [235].

Molekiili¢i transesterlesme tepkimeleri, kopolilaktonlarin dizilimlerini degistirir ve

blok kopolimerlerin olusumunu onler. Molekiillerarasi transesterlesme tepkimeleri
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polimer zincirinin bozulmasina ve siklik oligomerlerin olusumuna yol agar [236].

Her iki tiir transesterlesme de molekiil kiitlesi dagilimini genisletir.

Bu transesterlesme tepkimelerini etkileyen parametreler sicaklik, reaksiyon siiresi,
baslaticinin tipi ve derisimi ve laktonun veya laktidin dogasidir. Ornegin kaprolakton
ya da laktidin polimerizasyonu Sn(Oct),/BuOH ya da Zn(Oct),/BuOH ile baslatilirsa,
olusan makromolekiillerdeki son gruplar polimerizasyon siiresinin uzamasiyla
birlikte tamamen esterlesmis zincirlerle doniisiir [237]. Baz1 katalizor/baslaticilar
yiiksek sicakliklarda bozunur ve bodylece halka agilmasi polimerizasyonu oranini
etkiler ve yan reaksiyonlar arttirir. Kricheldorf ve arkadaslari, Sn(Oct), 100 °C’'nin
tizerinde 1sitildiginda oktanoik asit olustugunu goézlemislerdir [207]. Serbest kalan
asit, kalayoksanlar ve kalay hidroksitleri olusturmak tizere Sn(Oct), ile tepkimeye
girebilecek su olusumuna yol acan alkol esterifikasyonuna (aktif hidrojen birlikte
baslatic1) neden olabilir. Bu kosullar altinda su ya da diger hidroksil gruplar da
tepkimeyi baslatabileceginden molekiil kiitlesini ve yan reaksiyonlar1 kontrol altinda

tutmak oldukea giictiir [185].

Transesterlesme tepkimeleri i¢in farkli metal alkoksit baslaticilarin bagil aktiflikleri
metale baghdir ve aliminyum alkoksitlerde en diisiik oldugu bulunmustur. Metal

alkoksitler i¢in gozlenen aktiflik asagidaki gibidir [238]:

Bu,Sn(OR), > BusSnOR >Ti(OR), <Zn(OR), > AI(OR)s
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Sekil 1.53. Molekiillerarasi ve molekiiligi transesterlesme tepkime
mekanizmalari

Onerilen mekanizmada goriildiigii gibi, her bir molekiili¢i transesterlesme polimer
zincirini rastgele par¢alamaktadir. Bu sekilde, polimer zincirine yapilan bir saldiri,

serbest bir artik polimer ve yeni rastgele, modifiye bir polimere neden olur [186].
1.9.4. Poli(e-kaprolakton)

Poli(e-kaprolakton) (PCL), canli sistemlerde biyomakromolekiillerin 6nemli bir sinifi
olan poliester ailesinin bir pargasidir. Poliesterler ve polisakaritler ve proteinler gibi
diger biyomakromolekiiller canli hiicrelerdeki enzimler tarafindan sentezlenir.

Biyopolimerlerin enzimle iiretilmesi, bu dogal siireci kullanarak c¢evre dostu bir
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teknik oldugu icin son yillarda zorlu bir trend olusturmaktadir. Yillik sentetik
polimer iiretimine kiyasla, dogal polimerler, petrol stogundan elde edilenlerden dort

ila beg biiytikliikte tiretilir [239-242].

PCL, 1930'lu yillarin basinda Carothers Group tarafindan sentezlenmistir. e&-
Kaprolaktonun enzimler veya organometalik katalizorler ile halka ac¢ma
polimerizasyonu ile sentezlenebilir. Hidrofobik, yar1 kristal dogrusal alifatik
poliesterdir. Kristalligi molekiil kiitlesi ile ters orantilidir. PCL ile ilgili arastirmalar,
diisiik erime noktas1 (59—64 °C), iyi ¢Oziiniirliik ve diger polimerlerle karigabilme
kapasitesi nedeniyle biyomedikal alan {izerinde yogunlagmistir. Ayn1 zamanda iyi
mekanik oOzelliklere, biyobozunurluga ve biyouyumlu bir yapiya sahiptir. Camsi
gegcis sicakligi (Tq) —60 °C civarmdadir ve molekiil kiitlesi 3000—-80000 g/mol araligt
icindedir. Diisiik sicakliklarda kolay sekillendirilebilirligi ve iyi viskoelastik ve
reolojik 6zellikleri PCL’in kolayca imal edilemesine olanak saglar. Bu nedenle PCL,
implantlar ve cihazlar gibi biiyiik dlgeklerde kolayca tiretilebilir. Biyomedikal alanda

kullanilan polimerler arasinda bu 6zellikler PCL'yi avantajli hale getirir [243].
1.9.4.1. Poli(e-kaprolakton)un bozunmasi

Hidroliz, poliglikolid, polilaktid, PCL ve kopolimerler i¢in temel bozunma
mekanizmasidir. Bozunma, once suyun daha ¢ok amorf bolgelere diflizyonuyla,
ardindan da rastgele hidroliz, maddenin par¢alanmasiyla devam eder, ve son olarak
fagositoz, diflizyon ve metabolizmanin eslik ettigi daha genis bir hidroliz ile sonlanir.
Hidroliz, belirli polimer implantinin biiytikliigli ve hidrofilligi, polimerin kristalligi

ve ortamin pH ve sicakligindan etkilenir [244,245].
1.9.4.2. Poli(e-kaprolakton)un uygulama alanlar:

PCL, ozellikle biyomedikal alan ve gida endiistrisinde ambalaj malzemesi olarak
genis uygulama alanlarina sahiptir. Kolay imal edilebilme, biyobozunur ve
biyouyumlu yap1 gibi bir¢ok avantaja sahiptir. Bozunma iiriinleri toksik olmadigi ve
FDA onayina sahip oldugu i¢in PCL uygulamalarinin arastirmalar1 ila¢ dagitim

sistemleri, tibbi cihazlar ve doku miihendisligi iizerine odaklanmaktadir [186,243].
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PCL, uzun siireli biyolojik bozunma davranisina ek olarak bircok ilaca yiiksek
gecirgenlige sahiptir. Dolayisiyla, ilag dagitim sistemlerinde kullanimi son yillarda
artmaktadir. PCL'nin poli(vinil kloriir) ve bisfenol A polikarbonat gibi ticari
polimerlerle blend olusturabilmesi bozunma kinetigi bu 6zelligi sayesinde kontrol
edilebildiginden 6nemli bir ozelliktir [243,187]. PCL ayrica, diger ilaglara kiyasla
olagandis1 fizikokimyasal ozelliklere sahip olan peptid veya protein ilaglar1 tagidig
icin de ilgi cekmektedir. Ilag tasiyic1 sistemlerin terapétik etkinligi arttirmak icin

PCL, mikrokiireler veya nanosferler olarak hazirlanabilir [185].

Tibbi cihazlar i¢in PCL uygulamalar1 dikis, yara Ortiisii, kontraseptif cihazlar, fiksaj
cihazlar1 ve dis hekimligi olarak gruplandirilabilir. Ornegin, PCL'nin glikolid ile bir
blok kopolimeri, farkli polimerlerle elde edilen diger dikislere gbére az gerginlik
sertlik saglar [243]. Diger taraftan, PCL'nin doku miihendisligi uygulamalar
biyomedikal endiistrisinin nemli bir diger alanidir. Ornegin, kemik onarimi PCL'nin

doku miihendisligi uygulamalari i¢in kullanim alanlarindan biridir [246,70].
1.10. Onceki Cahsmalar

Onceki boliimlerde ayrmtili olarak anlatildign iizere ftalosiyaninler boyalar,
miirekkepler ve tekstil boyalari, cesitli redoks ve fotografik uygulamalar i¢in
katalizorler, yariiletkenler ve fotovoltaik hiicreler gibi c¢esitli disiplinlerde yaygin
olarak kullanilmaktadir. Ayrica, ftalosiyaninler, oksijen, klor, azot dioksit ve
kolesterol gibi biyolojik molekiiller igin sensorler olarak da kullanilabilir [18—21].
Son zamanlarda, ftalosiyaninler, istenmeyen hiicrelerin asir1 biiylimesi ile karakterize
edilen kanser ve diger kanserli olmayan durumlarin tedavisi i¢in fotodinamik
tedavide Dbiyik ilgi gormiistir [248,249]. Ftalosiyaninlerin en Onemli
uygulamalardan biri fotodinamik terapidir. Bununla birlikte, arastirilan ¢ogu
ftalosiyanin, salimin kontrol edemedigi molekiiler tiirlerdir. Ftalosiyaninler uygun
polimerik sistemlere dahil edildiginde, salim belirli bir siire boyunca kontrol
edilebilir. Polimerik ftalosiyaninler, fotodinamik terapide (PDT) uygulamalar i¢in
son derece umut vericidir [250]. Hidrofilik karaktere sahip polimerik siibstitiientler,
makrosikliklerin ~ biyolojik ortamdaki ¢oziiniirliiklerini  arttirmakla  birlikte,
fotosensitizasyon igin bir 6n sart olan agregasyonunu da Onlerler [251-253].

Polimerik birimlerin boyutunu kontrol ederek, fotoduyarli hiicrelerin biyolojik
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dagilimi degistirilebilir. Bu tiir polimerik birimler igeren ftalosiyanin sistemleri,
fotoduyarlilagtiricilarin hedefe teslim edilmesi ve salinimi ve kemoterapi ilaglari i¢in

kullanilabilir [254-256].

Bu tez c¢alismasinda periferal konumlarinda dort ya da sekiz kollu yildiz sekilli
biyobozunur poli(e-kaprolakton) birimleri bulunduran ftalosiyaninlerin sentezlenmesi
amaclanmaktadir. Yaptigimiz literatiir arastirmasina gore ftalosiyanin cekirdegine
halka agilmasi polimerizasyonu yontemiyle bagli yildiz polimer sentezi ile ilgili Ng
ve c¢alisma arkadaslarinin silikon(IV) ftalosiyanin dihidroksit bilesigine PCL
birimlerinin ROP yontemiyle aksiyal olarak baglandigi ¢aligma hari¢ herhangi bir
caligma bulunmamaktadir [257].
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I \ OH
// \\\ /
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n

X

Sekil 1.54. Aksiyal konumlarinda poli(e—kaprolakton) birimleri bulunduran
silikon(IV) ftalosiyanin sentezi [257]

Ng ve calisma arkadaslart biyobozunur poli(e—kaprolakton) bulunduran bir seri
ftalosiyanin sentezlemis ve polimerlerin bazilarin1 mikrofaz doniisiim yontemi ile
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nanoparcaciklara doniistiriilmiistir. Bu nanoparcaciklarin  bozunmasini  ve
ftalosiyanin salinimini, lazer 15181 sagilmasi ve floresans spektroskopisinin ile birlikte
izlenmistir. Bir 6n in vitro ¢alisma ile bu polimerlerin HepG2 hiicrelerine karsi
yiiksek bir fotodinamik aktivite sergiledigini gostermistir. Sonuglar, bu biyouyumlu
polimer esasli koloidal sistemin, PDT'de fotosensitorlerin salinimi ve hiicre

igerisinde verilmesi i¢in potansiyel olarak yararli oldugunu gostermektedir.

Bunun yami sira Yilmaz ve arkadaslar1 sekiz kollu yildiz sekilli biyobozunur
poli(e—kaprolakton) birimleri bulunduran porfirazin bilesikleri sentezlemislerdir
[258].
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Sekil 1.55. Sekiz kollu yildiz sekilli biyobozunur poli(e-kaprolakton) birimleri
bulunduran porfirazin bilesiklerinin sentezi

Yilmaz ve arkadaslarinin 1H—NMR, FT-IR analizleri ve floresans ol¢limlerinden
ortaya koyduklart sonuglara gére Mg ile kompleks yapmis porfirazin bilesigi ROP
teknigi i¢cin uygun bir baglaticidir. Farkli [M]/[I] oranlar1 kullanarak sentezledikleri
maddelerin  kristallenebilirliklerinin,  kristallenme  hizlarinin  ve  ¢ekirdek
biiyiikliiklerinin ~ polimerik  birimlerin  uzunluguna bagli oldugunu ortaya

koymuslardir.
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2. YAPILAN CALISMALAR
2.1. Kullanilan Maddeler

3-Merkapto-1-propanol, 1,8-diazabisiklo[5.4.0Jundek-7-en (DBU), kalay(ll) 2-
etilhekzanoat (Sn(Oct),), hidroklorik asit (HCI), diklorometan (CH,Cl;), metanol
(MeOH), fosfor pentaoksit (P20s), 1l-pentanol, dimetilsiilfoksit (DMSO),
dimetilformamid (DMF), tetrahidrofuran (THF), kloroform (CHCIs3), piridin, 2-
dimetilaminoetanol (DMAE), petrol eteri, toluen, etilen glikol, etanol, aseton ve
dietil eter gibi kimyasal maddeler Merck, Fluka ve Aldrich firmalarindan temin
edilmistir. Kullanilan ¢6ziiciiler, standart yontemlere gore saflagtirilmistir [259]. &-
Kaprolakton kalsiyum hidriir iizerinden diisik vakum altinda destillendi ve 4 A
molekiiler elek ile birlikte bir desikatorde saklandi. Zn(CH3COQO),-2H,0, NiCl,-6H,0,
CuCl,-2H,0 ve CoCly6H,0 tuzlart vakum etiiviinde literatiire gore kurutulmustur
[260-263]. Na,CO3; ve K,CO3 vakum etiiviinde kurutulduktan sonra kullanilmistir
[264-265].

2.2.  Kullamlan Cihazlar
2.2.1. Doner buharlastirici (Rotary evaporator)

Heidolph marka Heidolph Lab.4000 model olup, ¢oziiciiyli ¢o6zeltilerden
buharlagtirmak i¢in kullanildi.

2.2.2. Vakumlu etiiv

Niive marka EV 018 model olup, etiivdeki sabit sicaklik ayar sistemi ve manometre
ile istenen sartlar saglandi. Elde edilen baslangic maddeleri, ftalosiyaninler ve

polimerleri kurutmak i¢in kullanildi.
2.2.3. Isiicih magnetik karistiric

IKA RCT classic model 1siticili magnetik karistiricilar sentez reaksiyonlarinda

istenilen sicaklik ve karigtirmay1 saglamak amaciyla kullanildi.
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2.2.4. NMR spektrometre

'H NMR spektrumlart BRUKER DRX-500 AVANCE 500 MHz ve Varian Mercury
Plus 300 MHz cihaz1 ile de-DMSO ve CDCI; c¢oziiciileri ve tetrametilsilan ig

standard1 kullanilarak alindi.

B3C NMR spektrumlart BRUKER DRX-500 AVANCE 125 MHz ve Varian Mercury
Plus 75 MHz cihazi ile dg-DMSO ve CDClI; ¢oziiciileri ve tetrametilsilan i¢ standardi
kullanilarak alindi. Baslangic maddeleri, ftalosiyaninler ve polimerlerin

karakterizasyonunda kullanildi.
2.2.5. Jel gecirgenlik kromotografisi (GPC)

GPC bir LC-20AD pompasi, bir CTO-10AS kolon firin1 ve bir RID-10A
detektdriinden olusmakta olup ‘PSS SDV 5uL 1000 A ve ‘PSS SDV 5uL 50 A’
kolon kombinasyonu kullanilmistir. GPC kalibrasyonu i¢in polistiren homopolimer
standartlar1 ile ¢alisilmis, tastyic1 faz olarak kullanilan THF (HPLC grade) icin akis
hiz1 1 mL/dak olarak se¢ilmistir.

2.2.6. Diferansiyel taramah kalorimetre (DSC)

Sentezlenen monomerik birimler ve polimerik birimler igeren ftalosiyaninlerin
termal analizleri Perkin Elmer DSC 4000 marka diferansiyel taramali kalorimetre
kullanilarak yapildi. Polimer 6rnekleri azot atmosferinde 10 °C/dakika hiz ile —60

°C’den 400 °C’ye 1sitilip hizla sogutuldu.
2.2.7. UV-Vis spektrofotometre

Sentezlenen ftalosiyaninler ve polimerlerin absorpsiyon spektrumlarinin alinarak
yapilarinin aydinlatilmasinda kullanildi. UV—Vis spektrumlar1 1 cm 151k yollu quartz
kiivet kullanilarak T80+ UV/VIS Spectrometer spektrofotometre ile alindi.

2.2.8. FT-IR spektrofotometre

Sentezlenen baslangic maddeleri, ftalosiyaninler ve polimerlerin
karakterizasyonunda kullanildi. FT-IR spektrumlari Schimadzu FTIR-8201 PC
spektrofotometresinde KBr tabletleri halinde alindi.
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2.2.9. Kiitle spektrofotometresi

Sentezlenen baslangic maddeleri ve ftalosiyaninlerin kiitle spektrumlart Bruker
Daltonics Microflex Maldi-TOF MS kiitle spektrofotometre ve Bruker Daltonics
Micro-TOF-ESI/MS kiitle spektrofotometre cihazlari ile alindi. Matriks olarak 2,5-
dihidroksibenzoik asit (DHBA matriksi) kullanildi.

2.2.10. Floresans spektroflorometre

Sentezlenen yeni ¢inko(ll) ftalosiyanin (6), ¢inko(II) ftalosiyanin (12) bilesiklerinin
ve bunlarin polimerik birimler iceren ftalosiyaninlerinin emisyon spektrumlarinin
alinmasi ve yapilarinin aydinlatilmasi amaciyla kullanildi. Uyarilma ve emisyon
spektrumlart 1 cm 151k yollu kiivetler igerisinde oda sicakliginda Varian Eclipse

spektroflorometre kullanilarak alindi.
2.2.11. Erime noktasi tayini

Sentezlenen baslangic maddeleri, ftalosiyaninler ve polimerlerin erime noktalarinin
belirlenmesi i¢in Barnstead Electrothermal TA9100 elektrotermal erime noktasi

cihazi kullanildi.
2.2.12. Elementel analiz

Bilesiklerin elementel analizleri CHNS-932 LECO ve Elementar Vario MICRO
Cube cihazi kullanilarak yapildi.

2.2.13. Tletkenlik él¢iimleri

Sentezlenen tiim bilesiklerin dielektrik Ol¢timleri AGILENT 4284A LCR metre
kullanilarak 1 kHz—1 MHz frekans ve 300-400 K araliginda vakum altinda (~102

Torr) ve azot atmosferinde alindi.
2.3. Baslangic Maddelerinin Sentezi
2.3.1. 4-Nitroftalonitril (1) sentezi [85]

Tek boyunlu 500 mL’lik bir balona konulan 70 mL kuru dimetilformamide 0 °C’de

7,3 mL taze destillenmis tiyonilkloriir argon atmosferinde karistirilarak yavas yavas
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ilave edildi. Damlatma islemi siiresince sicaklik 5 °C’nin altinda tutuldu. Reaksiyon
karistmi 10 dakika boyunca karistirildi ve 4—nitroftalamid (10 g, 0,048 mol) 10
dakikalik araliklarla esit kisimlar halinde sicaklik 5 °C’nin altinda tutularak ilave
edildi. Reaksiyon karisimi bu sicaklikta 45 dakika daha karistirildiktan sonra oda
sicakligina gelene kadar 2 saat daha karigtirllmaya devam edildi. Daha sonra
karisima 200 mL buz ilave edildi ve buzlar eriyinceye kadar karigtirildi. Uriin
stiziildii sirastyla 3’er kez 500 mL su ve 500 mL %35°lik sodyum bikarbonat ¢ozeltisi
ile yikanarak 50 °C’de kurutuldu. E.n. 141 °C. Verim: 7,4 g (%90).

2.3.2. 4,5-Dikloroftalonitril (2) sentezi [75]

Cift cidarli kriyostat hiicresi 0 °C’ye sogutularak yeni destillenmis 70 mL
tiyonilkloriir ve 100 mL kuru DMF ilave edilerek argon gazi atmosferinde 2 saat
karistirildi.  Bu  siirenin sonunda (20 g, 0,086 mol) 5,6-dikloro-1,2-
benzendikarboksiamid esit kisimlar halinde 2 saatte ilave edildi. {lave
tamamlandiktan sonra reaksiyon karisimi 0—5 °C’de 5 saat ve daha sonra oda
sicakliginda argon gazi atmosferinde 24 saat karistirildi. Olusan sar1 renkli kati
madde 1500 mL’lik bir erlene aktarilip ilizerine 700 g ¢ok ince kirilmis buz ilave
edilerek buzlar eriyinceye kadar karigtirllmaya devam edildi. Siiziiliip bol su ile
yikandi. FElde edilen madde metanolden iki kez kristallendirildi. E.n. 182—184 °C.
Verim: 12,3 g (%75).

2.4. Orijinal Maddelerin Sentezi
2.4.1. 4-(3-Hidroksipropilmerkapto)ftalonitril (3) sentezi

Oda sicakliginda ii¢ boyunlu 250 mL’lik bir balona (5,25 g, 30 mmol) 4-nitro
ftalonitril (1) almarak 30 mL kuru DMSO icerisinde azot gazi atmosferinde
¢oziinmesi saglandi. Coziinme tamamlandiktan sonra bu ¢ozeltiye (3,0 mL, 33,3
mmol) 3-merkapto-1-propanol karistirilarak ilave edildi. Sistem iki kez degaz edildi.
Yag banyosunda 45 °C’ye isitilan karigima (8,37 g, 60 mmol) kuru potasyum
karbonat kiiclik kisimlar halinde 5 saatte ilave edildi. Reaksiyon karisimi bir kez
daha degaz edildi ve azot gazi atmosferinde 55 °C’ye ¢ikarilarak 48 saat daha
karistirildi. Olusan karisim oda sicakligma getirildikten sonra 600 mL buz—su

karisimi tizerine dokiildii. Buzlar eriyince kadar karistirild1 ve siiziildii. Elde edilen
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acik sar1 renkli madde toluen ile iki kez kristallendirildi. P2Os yaninda 50 °C’de
vakum altinda kurutuldu. E.n. 72 °C. Verim 4,2 g (% 63). R; : 0,59 (7:2:1 Kloroform
. petrol eteri : metanol). 4-(3-Hidroksipropilmerkapto)ftalonitril (3) bilesiginin elde

edilis reaksiyonu Sekil 2.1°de verilmistir.

Elementel Analiz: C1;H1oN,0OS
Hesaplanan (%): C:60.53; H: 4.62; N: 12.83; S, 14.69.
Bulunan (%): C: 60.56; H: 4.59; N: 12.87; S: 14.65.

IR (KBr Tablet), O /cm™: 3290 (—OH), 3099 (aromatik =CH), 29412881 (alifatik
—CHy), 2229 (-C=N), 1581 (aromatik —C=C), 1070 (primer alkol, C-0), 668 (—C-S).

IH-NMR (ds-DMSO), (5:ppm): 8,02 (d, H, ArH), 7,97 (dd, H, ArH), 7,74 (d, H,
ArH), 4,66 (t, H, —~OH), 3,51 (q, 2H, —CH,OH), 3,15 (t, 2H, ~SCHy), 1,74 (p, 2H, —
CHy).

3C-NMR (ds-DMSO), (8:ppm) : 147,60 (C4), 134,43 (C3), 131,14 (C5), 130,94
(C6), 116,85 (C2), 116,35 (C8), 115,72 (C7), 110,29 (C1), 59,69 (C11), 31,80 (C9),
27,93 (C10).

MS (ESI-MS): m/z: 241,0441 [M + Na]".
6 7
CN 1 CN
/@[ b e~ H Kuru DMSO, 85°C " . i@
NO; cN Ar (g), Kuru K,CO3 Ho/\lOAS 7 . S CN
8

Sekil 2.1. (3) no’lu bilesigin elde edilis reaksiyonu
2.4.2. 1,2-Bis(3-hidroksipropilmerkapto)-4,5-disiyanobenzen (4) sentezi

Ug boyunlu 250 mL’lik bir balona (0,525 g, 2,66 mmol) 4,5-dikloroftalonitril (2)
almarak 10 mL kuru DMF igerisinde oda sicakliginda ¢oziildii ve (0,7 mL, 7,68
mmol) 3-merkapto-1-propanol argon atmosferinde karistirilarak bu ¢ozeltiye ilave
edildi. Sistem iki kez degaz edildi. Yag banyosunda 55 °C’ye 1sitilan karisima (2,04
g, 19,2 mmol) kuru sodyum karbonat 30 dakika aralikla 6 esit kisim halinde ilave
edildi. Ilave islemi tamamlandiktan sonra reaksiyon karisimi bir kez daha degaz

edildi ve argon atmosferinde 5 giin silire ile karstirildi. Olusan karigim oda
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sicakligina getirildikten sonra ¢oziicii vakum altinda uzaklastirildi. Kalan yar1 kati
kisma diklorometan ilave edildikten sonra siiziildii ve soguk diklorometan ile
yikandi. Elde edilen ham iirlin minimum miktarda metanolde 55 °C’de ¢oziildi.
Cozelti sicakken siiziildii. Siiziintii oda sicakligina getirildikten sonra buzdolabinda
bekletildi. Olusan sar1 renkli mikrokristaller siiziildii ve 50 °C’de vakumda
kurutuldu. E.n. 162 °C. Verim 0,42 g (% 54). Ry 0,72 (7:2:1 Kloroform : petrol eteri
: metanol). 1,2-bis(3-hidroksipropilmerkapto)-4,5-disiyanobenzen (4) bilesiginin elde

edilis reaksiyonu Sekil 2.2.’de verilmistir.

Elementel Analiz: C14H16N20,S;
Hesaplanan (%): C: 54.52; H: 5.23; N: 9.08; S: 20.79.
Bulunan (%): C: 53.49; H: 5.08; N: 8.91; S: 20.87.

IR (KBr Tablet), O /cm™: 3454 (-OH), 3078 (aromatik =CH), 29392893 (alifatik —
CHy), 2227 (-C=N), 1564 (aromatik —C=C), 686 (-C-S).

'H-NMR (ds-DMSO), (8:ppm): 7,87 (s, 2H, ArH), 4,68 (t, 2H, —OH), 3,49 (q, 4H,
—OCHy), 3,19 (t, 4H, —-SCH>), 1,75 (p, 4H, —CH,).

B3C-NMR (dg-DMSO), (8:ppm) : 143,67 (ArCS), 128,83 (ArCH), 116,90 (C=N),
110,78 (ArC), 59,69 (—-CH,OH), 31,67 (-SCH>), 28,77 (-SCH,CH, CH)).

MS (ESI-MS): m/z: 367,11 [M+2H,0+Na]".

HO

Cl CN
H H Kuru DMF, 55°C
:@i P20 Kuru Na,CO3 -
Cl CN Ar (9) //J

S: : :CN
S CN

HO

Sekil 2.2. (4) no’lu bilesigin elde edilis reaksiyonu
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2.4.3. 4-(3-Hidroksipropilmerkapto)ftalonitril (3) kullamlarak hazirlanan

monomerik birimler iceren ftalosiyaninlerin sentezi

2.4.3.1. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-Tetrakis(3-hidroksipropilmerkapto)ftalosi-

yanin (5) sentezi

Bir Schlenk tiipiine (0,218 g, 1,00 mmol) 4-(3-hidroksipropilmerkapto)ftalonitril (3),
4 mL 1-pentanol ve 0.15 mL (0,16 g, 1,0 mmol) DBU koyuldu ve sistem birkag kez
degaz edildi. Sicaklik 6nce 90 °C’ye yavas yavas ¢ikartildi ve sistem yeniden degaz
edildi. Daha sonra sicaklik 160 °C’ye ¢ikarilarak reaksiyon argon atmosferinde 3 giin
devam ettirildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra ardindan sistem oda sicakligina
sogutuldu. Reaksiyon karigimi 100 mL buz-su karisimi igerisine dokiildii ve buzlar
tamamen eriyinceye kadar karigtirmaya devam edildi. Olusan koyu yesil renkli
madde siiziildii. Ham iiriin sirasiyla kloroform petrol eteri ve etil asetat ile birka¢ kez
yikandi. Elde edilen koyu yesil madde silika jel doldurulmus kisa bir kolondan
THF/MeOH (9:1, v/v) ¢oziicli sistemiyle elue edildi. Birlestirilen fraksiyonlardan
¢oOziicii uzaklastirildiktan sonra kalan petrol yesili madde vakum altinda P,0s
yaninda 55 °C’de kurutuldu. E.n. > 310 °C. Verim 115 mg (% 53).
2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis(3-hidroksipropilmerkapto)ftalosiyanin (5) bilesigi-

nin elde edilis reaksiyonu Sekil 2.3.’te verilmistir.

Elementel Analiz: C44H42NgO4Sy
Hesaplanan (%): C: 60.39; H: 4.84; N: 12.80; S: 14.65.
Bulunan (%): C: 60.31; H: 4.89; N: 12.76; S: 14.67.

IR (KBr Tablet), © /cm™: 3400 (—OH), 3290 (—-N-H), 3067 (aromatik =CH), 2927—
2869 (alifatik —CH,), 1637 (—C=N), 1598 (aromatik —C=C), 1016 (—N-H pirrol
halkasi titresim), 669 (—C-S).

'H-NMR (dg-DMSO), (5:ppm):  7,52-6,76 (br, 12H, ArH), 4,79 (s, 4H, —OH), 3,68
(br, 8H, ~CH,OH), 2,98 (br, 8H, ~SCH.,), 1,88 (br, 8H, ~CH,), —8,68 (br, 2H, -NH).
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UV-VIS, Anaks(log €)nm,
(Piridin, 1x10° M): 712 (4,45), 688 (4,47), 653 (4,15), 624 (4,05), 346 (4,46), 298
(4,54).

MS (MALDI-TOF), : m/z: 876,553 [M + 2]".

HO OH

NC;O\ 1-Pentanol, DBU @ i
4

Riflaks z ;
SM OH Ar(g)

HO OH

NC

Sekil 2.3. (5) no’lu bilesigin elde edilis reaksiyonu

2.4.3.2. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-Tetrakis(3-hidroksipropilmerkapto)ftalosiya-

ninato ¢inko(11) (6) sentezi

Bir Schlenk tiiptine (0,218 g, 1,00 mmol) 4-(3-hidroksipropilmerkapto)ftalonitril (3),
(0,187 g, 1,00 mmol) susuz Zn(CH3COO), ve 4,0 mL 1-pentanol koyuldu ve sistem
2 kez degaz edilerek argon atmosferinde sicaklik 6nce 90 °C’ye ¢ikarildi ve 0,15 mL
DBU ilave edildi. Sicaklik 160 °C’ye ¢ikarilir ve reaksiyon karigimi bu sicaklikta 3
giin karigtirildi. Reaksiyon siiresinin ardindan sistem oda sicakligina sogutuldu ve 20
mL 1:1 metanol/su karisimi ilave edildi. Olusan olduk¢a koyu yesil renkli madde
stiziildli, birka¢ kez sirasiyla su ve dietil eter ile yikandi. Elde edilen koyu yesil
madde silika jel doldurulmus kisa bir kolondan THF/MeOH (9:1, v/v) ¢oziicii
sistemiyle eliie edildi. Birlestirilen fraksiyonlardan ¢oziicli uzaklagtirildiktan sonra
kalan yesil madde vakum altinda P,Os yaninda 55 °C’de kurutuldu. E.n. 335 °C.
Verim 195 mg (%83). 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis(3-hidroksipropilmerkap-
to)ftalosiyaninato ¢inko(II) (6) bilesiginin elde edilis reaksiyonu Sekil 2.4.’te

verilmistir.
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Elementel Analiz: C44H40NgO4S4Zn
Hesaplanan (%): C:56,31; H: 4,30; N: 11,94; S: 13,66; Zn: 6,97.
Bulunan (%): C: 56,34; H: 4,33; N: 11,92; S: 13,64; Zn: 6,95.

IR (KBr Tablet), O /cm™: 3402 (-OH), 3061 (aromatik =CH), 2952—2846 (alifatik —
CHy), 1656 (—-C=N), 1598 (aromatik -C=C), 682 (-C-S).

IH-NMR (ds-DMSO), (3:ppm): 9,28 (br, 4H, ArH), 8,10 (br, 4H, ArH), 7,48 (br,
4H, ArH), 4,87 (br, 4H, OH), 3,74 (br, 8H, OCHS,), 3,13 (br, 8H, SCH,), 2,07 (br,
8H, CH,).

UV—=VIS, Anaks(log €)nm
(DMF, 2x107 M): 689 (4,72), 657 (3,99), 621 (4,01), 364 (4,31), 293 (4,22).

MS (MALDI-TOF), m/z: 939,266 [M + 3]".

HO OH

NC
A D\ . Zn(CH,CO0), 1-Pentanol, DBU /
NC s~ " “OH A(@).

Riflaks

N/

2
T,

@\

HO/ OH

Sekil 2.4. (6) no’lu bilesigin elde edilis reaksiyonu

2.4.3.3. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-Tetrakis(3-hidroksipropilmerkapto)ftalosiya-

ninato nikel(Il) (7) sentezi

Bir Schlenk tiipiine (0,218 g, 1,00 mmol) 4-(3-hidroksipropilmerkapto)ftalonitril (3),

(0,130 g, 1,00 mmol) susuz NiCl, ve 3 mL 2-dimetilaminoetanol koyuldu. Sistem

argon atmosferinde 2 kez degaz edilerek sicaklik dnce 90 °C’ye ¢ikarildi ve 0,15 mL

DBU (0,16 g, 1,0 mmol) ilave edildi. Sicaklik 170 °C’ye ¢ikarildi ve reaksiyon

karistmi bu sicaklikta 3 giin kanistirildi. Reaksiyon siiresinin ardindan ¢oziicii

vakumda kuruluga kadar buharlastirildi. Geri kalan koyu yesil yar1 kat1 iiriine 20 mL
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etanol/su (2:1) karisimi ilave edilerek yarim saat karistirildi ve siiziildii. Elde edilen
iriin su, etanol ve aseton ile birka¢ kez yikandi ve silika jel doldurulmus kisa bir
kolondan THF/MeOH (9:1, v/v) c¢oziicii sistemiyle eliie edildi. Birlestirilen
fraksiyonlardan ¢oziicii uzaklastirildiktan sonra kalan petrol yesili madde vakum
altinda P,0s yaninda 55 °C’de kurutuldu. E.n. 312 °C. Verim 187 mg (%380).
2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis(3-hidroksipropilmerkapto)ftalosiyaninato nikel(ll)
(7) bilesiginin elde edilis reaksiyonu Sekil 2.5.’te verilmistir.

Elementel Analiz: C44H40NgO4S,Ni
Hesaplanan (%): C: 56,72; H: 4,33; N: 12,03; S: 13,76; Ni: 6,30.
Bulunan (%): C: 56,69; H: 4,35; N: 12,07; S: 13,78, Ni: 6,32.

IR (KBr Tablet), O /cm™: 3394 (-OH), 3070 (aromatik =CH), 2929-2868 (alifatik —
CHy), 1664 (—C=N), 1600 (aromatik —C=C), 682 (-C-S).

'H-NMR (dg-DMSO), (5:ppm): 7,68 (m, 12H, ArH), 4,75 (br, s, 4H, OH), 3,71 (br,
8H, OCHy,), 3,01 (br, 8H, SCH,), 1,98 (br, 8H, CH,).

UV-=VIS, Anaks(log €)nm,

(DMF, 1x10° M): 694 (4,48), 638 (4,01), 361 (4,26), 292 (4,19)
MS (MALDI-TOF):,m/z: 991,675 [M + Na + K]*.
HO ////OH
\\\\S S
/N
NC N l\\l
) Kuru DMAE, DBU fN\ &\
4 D\ +  NiCl, > N /Nl\ N
S - A
\N NS
S S

Sekil 2.5. (7) no’lu bilesigin elde edilis reaksiyonu
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2.4.3.4. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-Tetrakis(3-hidroksipropilmerkapto)ftalosiya-
ninato bakir(II) (8) sentezi

Bir Schlenk (0,218 g, 1,00 mmol) 4-(3-hidroksipropilmerkapto)ftalonitril (3), (0,135
0, 1,00 mmol) susuz CuCl; ve 4,0 mL 2-dimetilaminoetanol koyuldu ve sistem 2 kez
degaz edilerek argon atmosferinde sicaklik 90 °C’ye ¢ikarildiktan sonra 0.15 mL
(0,16 g, 1,0 mmol) DBU ilave edildi ve yeniden degaz edildi. Sicaklik daha sonra
160 °C’ye ¢ikarilarak reaksiyon {i¢ giin devam ettirildi. Reaksiyon siiresinin ardindan
¢Oziicii vakumda kuruluga kadar buharlastirildi. Geri kalan koyu yesil yar1 kat1 {iriine
20 mL etanol/su (1:1) karigimi ilave edilerek bir saat karistirildi ve siiztildi. Elde
edilen kat1 kisim su, etanol, aseton ve dietil eter ile yikandiktan sonra silika jel
doldurulmus kisa bir kolondan THF/MeOH (9:1, v/v) ¢oziicii sistemiyle eliie edildi.
Birlestirilen fraksiyonlardan ¢oziicii uzaklastirildiktan sonra kalan parlak yesil madde
vakum altinda P,0s yaninda 55 °C’de kurumasi saglandi. E.n. >325 °C. Verim 190
mg (%81). 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-Tetrakis(3-hidroksipropilmerkapto)ftalosiya-
ninato bakir(I) (8) bilesiginin elde edilis reaksiyonu Sekil 2.6.’da verilmistir.

Elementel Analiz: C44H4oNgO4S4Cu
Hesaplanan (%): C: 56,42; H: 4,30; N: 11,96; S: 13,69; Cu: 6,78.
Bulunan (%): C: 56,40; H: 4,33; N: 11,98; S: 13,65, Cu: 6,81.

IR (KBr Tablet), O /cm™: 3409 (-OH), 3061 (aromatik =CH), 2925-2872 (alifatik —
CH,), 1624 (—-C=N), 1600 (aromatik —C=C), 682 (—C-S).

UV—=VIS, Anaks(log €)nm,
(DMF, 1x107 M): 691 (4,99), 658 (4,37), 622 (4,37), 349 (4,62), 296 (4,62).

MS (MALDI-TOF), m/z: 937,05 [M + 2.
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S S

Sekil 2.6. (8) no’lu bilesigin elde edilis reaksiyonu

2.4.3.5. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-Tetrakis(3-hidroksipropilmerkapto)ftalosiya-
ninato kobalt(11) (9) sentezi

Bir Schlenk tiipiine (0,218 g, 1,00 mmol) 4-(3-hidroksipropilmerkapto)ftalonitril (3)
ile (0,130 g, 1,0 mmol) susuz CoCl, ve 4 mL etilen glikol koyuldu. Reaksiyon
karisimi 2 kez degaz edildikten sonra azot gazi atmosferinde 195 °C’de 3 giin
karistirildi. Reaksiyon siiresinin ardindan sistem oda sicakligina sogutuldu, 3 mL etil
alkol ilave edilerek yarim saat karistirildiktan sonra 50 mL buz/su karigimi igerisine
bosaltild1 ve buzlar tamamen eriyinceye kadar karistirmaya devam edildi. Olusan
koyu yesil renkli madde siiziildii, kalan kat1 kisim aseton ve dietil eter ile birkag kez
yikandi. Elde edilen ham iirlin silika jel doldurulmus kisa bir kolondan THF/MeOH
(9:1, v/v) coziici sistemiyle eliie edildi. Birlestirilen fraksiyonlardan ¢oziicl
uzaklastirildiktan sonra kalan koyu yesil madde vakum altinda P,Os yaninda 55
°C’de kurutuldu. E.n. 305 °C. Verim 181 mg (% 78). 2(3),9(10),16(17),23(24)-
Tetrakis(3-hidroksipropilmerkapto)ftalosiyaninato kobalt(ll) (9) bilesiginin elde

edilis reaksiyonu Sekil 2.7.’de verilmistir.

Elementel Analiz: C44H40NgO4S4Co
Hesaplanan (%): C: 56,70; H: 4,33; N: 12,02; S: 13,76; Co: 6,32.
Bulunan (%): C: 56,74; H:4,31; N: 12,06; S: 13,79; Co: 6,35.

IR (KBr Tablet), O /cm™: 3409 (-OH), 3054 (aromatik =CH), 2920—2852 (alifatik —
CH,), 1621 (-C=N), 1600 (aromatik —C=C), 681 (—C-S).
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UV—=VIS, Anaks(log €)nm,

(DMF, 1x10° M): 682 (4,70), 615 (4,24), 296 (4,55), 271 (4,49).
MS (MALDI-TOF), m/z: 934,112 [M + 3]".
HO OH

Sekil 2.7. (9) no’lu bilesigin elde edilis reaksiyonu

2.4.4. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-Tetrakis(3-hidroksipropilmerkapto)ftalosiya-
ninato cinko(ll) (6) kullanilarak halka ag¢ilmasi polimerizasyonu yontemi ile

poli(e-kaprolakton) polimerlerinin sentezi

2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis(3-hidroksipropilmerkapto)ftalosiyaninato ¢inko(II)
(6) bilesiginin baslatict madde olarak kullanildig1 e-kaprolakton monomerinin halka
acilmast polimerizasyonu [M]/[I] = 30, 60 ve 90 olmak fizere ¢ farkh
monomer/baslatici1 oranlarinda Sn(Oct), katalizéri varhiinda yiiritilmiistiir.
Polimerizasyon reaksiyonlarinin tamami argon atmosferinde gerceklestirilmistir. (6)
Bilesigi kullanilarak sentezlenen poli(e-kaprolakton) polimerlerinin elde edilis

reaksiyonlart Sekil 2.8.’de verilmistir.
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Sekil 2.8. 4SPCL1 (10), 4SPCL2 (11) ve 4SPCL3 (12) bilesiklerinin elde edilis reaksiyonu



2.4.4.1. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-Tetrakis(3-hidroksipropilmerkapto)ftalosiya-
ninato cinko(II) (6) kullanilarak [M]/[I] = 30 oraminda halka acilmasi
polimerizasyonu yontemi ile hazirlanan poli(e-kaprolakton) (4SPCL1) (10)

sentezi

Bir Schlenk tiipiine baslatict olarak 0,038 g (0,04 mmol) (6) bilesigi ve katalizor
olarak 4,08x10”* mL (0,511 mg, 1,2x10° mmol) Sn(Oct), koyularak argon
atmosferinde karistirildi. Reaksiyon ortamina 0,128 mL (0,137 g, 1,2 mmol) &-
kaprolakton monomeri ilave edilerek yaklasik on dakika daha karistirildi ve Schlenk
tiipli 6nceden 115 °C’ye ayarlanan yag banyosuna daldirilarak siddetli bir sekilde
karistirildi. Zamanla viskozlagmanin arttigi gozlendi. 24 Saat reaksiyon siiresinin
sonunda parlak yesil renkli viskoz madde elde edildi. Bu viskoz madde bir behere
aktarildi ve reaksiyona girmeden kalan monomer ve katalizorii {izaklastirmak
amactyla 2 mL diklorometan ile ¢dziilerek on kat soguk metanol ile ¢oktiiriildii. Bu
saflagtirma iglemi iki kez tekrarlandiktan sonra yesil renkli kati polimer vakum
altinda oda sicakliginda iki giin kurutuldu. E.n. 45 °C. Doniistim: 130 mg (% 67).
Mhnprc)= 2843,56 g/mol H.1.= 1,30 Mnmr)= 2959,93 g/mol.

IR (KBr Tablet), 0 /em™: 3436 (~OH), 2945-2806 (alifatik —CH,), 1726 (-C=0),
1587 (aromatik —C=C), 1294 (-C—-O ve —C—C gerilme, kristal faz1), 1242 (asimetrik
—C-0-C gerilme), 1190 (simetrik -C—O-C gerilme), 732 (-C-S).

'H-NMR (ds-DMSO), (3:ppm): 7,57 (5, 4H, ArH), 7,41 (s, 4H, ArH), 6,92 (s, 4H,
ArH), 4,27 (t, 8H, —S-CH,-CH,-CH,~0-), 4,06 (t, 8H, —CH,CH»-0-), 3,65 (t 8H,
~CH,CH,-OH), 3,13 (t, 8H, Ar-S—CH, CH,CH,-O-), 2,31 (t, 8H, —O=C-
CH,CH,-), 1,63 (m, 24H, —OCH,CH,CH,CH,CH,COO-, Ar-S—CH, CHp
CH,—0-), 1,38 (m, 8H, ~OCH,CH,CH,CH,CH,COO0-)

UV-VIS, Aaks(log €)nm,
(DMF, 2x107° M): 688 (4,62), 621 (4,01), 364 (4,39), 293 (4,42).
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2.4.4.2. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-Tetrakis(3-hidroksipropilmerkapto)ftalosiya-
ninato cinko(I) (6) kullamilarak [M]/[I] = 60 oraninda halka ac¢ilmasi
polimerizasyonu yontemi ile hazirlanan poli(e-kaprolakton) (4SPCL2) (11)

sentezi

Bir Schlenk tiipii igerisine baslatici olarak 0,038 g (0,04 mmol) (6) bilesigi ve
8,16x10™ mL (1,02 mg, 2,4x10" mmol) Sn(Oct), koyuldu ve 0,25 mL (0,274 g, 2,4
mmol) e-kaprolakton monomeri ilave edilerek yaklasik on dakika argon atmosferinde
karistirldi. Schlenk tiipii dnceden 115 °C’ye ayarlanmis yag banyosuna daldirildi ve
siddetle karistirilarak reaksiyon siirdiiriildii. Reaksiyon siiresince viskozlagmanin
arttigl gozlendi. 24 Saat reaksiyon siiresinin sonunda parlak yesil renkli viskoz
madde olustu. Bu viskoz madde bir behere aktarildi ve reaksiyona girmeden kalan
monomer ve katalizorii uzaklastirmak i¢in 2 mL diklorometan ile ¢oziilerek on kat
soguk MeOH ile ¢oktiirtildii. Bu saflastirma islemi ti¢ kez tekrarlandiktan sonra yesil
renkli kat1 polimer vakum altinda oda sicakliginda iki giin kurutuldu. E.n. 52 °C.
Déniisiim: 230 mg (%70). Mpcpe)= 3026,07 g/mol, H.l.= 1,71, Mynwvr)= 3319,43
g/mol.

IR (KBr Tablet), viem™: 3442 (~OH), 2945-2866 (alifatik —CH,), 1724 (—C=0),
1595 (aromatik —C=C), 1294 (-C—-O ve —C—C gerilme, kristal faz1), 1242 (asimetrik
—C-0-C gerilme), 1188 (simetrik -C—O-C gerilme), 732 (-C-S).

'H-NMR (dg-DMSO), (5:ppm): 7,58 (s, 4H, ArH), 7,34 (s, 4H, ArH), 6,92 (s, 4H,
ArH), 4,30 (t, 8H, ~S-CH,-CH,-CH,~0-), 4,06 (t, 8H, ~CH,CH»-0-), 3,65 (t 8H,
~CH,CHp—OH), 3,13 (t, 8H, Ar-S—CH, CH,CH,-0-), 2,31 (t, 8H, —-O=C-
CH,CHz), 1,63 (m, 24H, —OCH,CH,CH,CH,CH,COO-, Ar—S—CH, CHp
CH—0-), 1,38 (m, 8H, ~OCH,CH,CH,CH,CH,COO0-)

UV—=VIS, Anaks(log €)nm,
(DMF, 2x107° M): 688 (4,33), 620 (3,64), 362 (3,92), 293 (3,64).
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2.4.4.3. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-Tetrakis(3-hidroksipropilmerkapto)ftalosiya-
ninato cinko(I) (6) kullamilarak [M]/[I] = 90 oranminda halka ac¢ilmasi
polimerizasyonu yontemi ile hazirlanan poli(e-kaprolakton) (4SPCL3) (12)

sentezi

Bir Schlenk tiipii igerisine baslatici olarak 0,038 g (0,04 mmol) (6) bilesigi ve
katalitik miktarda 1,22x10°% mL (1,53 mg, 3,60x10° mmol) Sn(Oct), koyuldu.
Reaksiyon ortamina 0,375 mL (0,41 g, 3,60 mmol) ¢-kaprolakton monomeri ilave
edilerek yaklasik on dakika karistirildiktan sonra Schlenk tiipii dnceden 115 °C’ye
ayarlanmig yag banyosuna daldirilarak siddetli bir sekilde karistirildi. Reaksiyon
stiresince viskozlasmanin arttigi gozlendi. 24 Saat reaksiyon siiresinin sonunda
parlak yesil renkli viskoz madde elde edildi. Bu viskoz madde bir behere aktarildi ve
reaksiyona girmeden kalan monomer ve katalizorii uzaklastirmak icin 2 mL
diklorometan ile ¢oziilerek on kat soguk MeOH ile ¢oktiiriildii. Bu saflagtirma iglemi
tic kez tekrarlandiktan sonra yesil renkli kat1 polimer vakum altinda oda sicakliginda
iki glin kurutuldu. E.n. 61 °C. Déniisiim: 350 mg (%76). Mycec)= 3549,82 g/mol,
H.1.= 1,78, Mnynmr)= 4029,38 g/mol.

IR (KBr Tablet), 0 /em™: 3438 (~OH), 2945-2866 (alifatik —CH,), 1724 (-C=0),
1600 (aromatik —C=C), 1294 (-C—-O ve —C—C gerilme, kristal faz1), 1242 (asimetrik
—C-0-C gerilme), 1188 (simetrik -C—O-C gerilme), 732 (-C-S).

'H-NMR (ds-DMSO), (3:ppm): 7,58 (s, 4H, ArH), 7,34 (s, 4H, ArH), 6,92 (s, 4H,
ArH), 4,30 (t, 8H, ~S-CH,~CH,-CH,~0-), 4,06 (t, —~CH,CH,-O-), 3,65 (t, 8H,
~CH,CH-OH), 3,13 (t, 8H, Ar-S—CH, CH,CH,~0O-), 2,31 (t, 8H, —O=C-
CH.CHy-), 1,63 (m, 24H, —OCH,;CH,CH;CH;CH,COO-, Ar-S—CH,-CHp-
CH,—0-), 1,38 (m, 8H, ~OCH,CH,CH,CH,CH,COO-).

UV-VIS, Aaks(log €)nm,
(DMF, 2 x 107 M): 688 (4,27), 622 (3,59), 361 (4,02), 293 (3,98).
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2.4.5. 1,2-Bis(hidroksipropilmerkapto)-4,5-disiyanobenzen (4) kullanilarak

hazirlanan ftalosiyanin bilesiklerinin sentezi

2.45.1. 2,3,9,10,16,17,23,24-Octakis(3-hidroksipropilmerkapto)ftalosiyanin (13)

sentezi

Bir Schlenk tiiptine (0,150 g, 0,48 mmol) 1,2-bis(hidroksipropilmerkapto)-4,5-
disiyanobenzen (4), 4 mL 1-pentanol, 0,15 mL (0,16 g, 1,0 mmol) DBU koyuldu ve
sistem birkag¢ kez degaz edilerek sicaklik yavas yavas 90 °C’ye ¢ikarildi. Daha sonra
sicaklik 160 °C’ye ¢ikarilarak reaksiyon argon atmosferinde 3 giin devam ettirildi.
Reaksiyon siiresinin ardindan sistem oda sicakligina sogutuldu. Reaksiyon karigimi
120 mL buz/su karisimi igerisine bosaltildi ve buzlar tamamen eriyinceye kadar
karistirmaya devam edildi. Olusan koyu yesil renkli madde siiziildii ve kalan kati
kisim sirasiyla birkac kez kloroform, petrol eteri ve aseton ile yikandi. Elde edilen
ham iirlin silika jel doldurulmus kisa bir kolondan THF/MeOH (10:1, v/v) ¢0oziicii
sistemiyle eliie edildi. Birlestirilen fraksiyonlardan ¢oziicli uzaklastirildiktan sonra
kalan petrol yesil madde vakum altinda P,0s yaninda 55 °C’de kurutuldu. E.n. >340
°C. Verim 53 mg (%71). 2,3,9,10,16,17,23,24-Octakis(3-hidroksipropilmerkapto)-
ftalosiyanin (13) bilesiginin elde edilis reaksiyonu Sekil 2.9.’da verilmistir.

Elementel Analiz: CsgHgsNgOgSs
Hesaplanan (%): C: 54,43; H: 5,38; N: 9,07; S: 20,76.
Bulunan (%): C:54,01; H: 5,17; N: 9,51; S: 20,98.

IR (KBr Tablet), 0 /cm™: 3371 (-OH), 3290 (-N-H), 3073 (aromatik =CH), 2923—
2854 (alifatik —-CH,), 1618 (-C=N), 1560 (aromatik —C=C), 1058 (-N-H), 666 (-C—
S).

'H-NMR (ds-DMSO), (3:ppm): 8,02 (s, br, 8H, ArH), 4,92 (t, br, 8H, OH), 3,83
(q,br, 16H, OCH,), 3,54 (t, 16H, SCHy), 2,12 (p, br, 16H, —-CHj), —3,97 (br, 2H, N—
H).

UV-VIS, Aaks(log €)nm
(piridin, 2x107 M): 733 (4,77), 706 (4,76), 671 (4,40), 638 (4,28), 362 (4,66), 331
(4,72).
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MS (MALDI-TOF), m/z: 1234,80 [M+1]".

1-Pentanol, DBU
_—

Ar(g)

e

Sekil 2.9. (13) no’lu bilesigin elde edilis reaksiyonu

2.45.2. 2,3,9,10,16,17,23,24-Octakis(3-hidroksipropilmerkapto)ftalosiyaninato
cinko(II) (14) sentezi

Bir Schlenk tiiptine (0,200 g, 0,64 mmol) 1,2-bis(hidroksipropilmerkapto)-4,5-
disiyanobenzen (4), (0,119 g, 0,64 mmol) susuz Zn(CH3COO), ve 4,0 mL 1-pentanol
koyuldu ve sistem 2 kez degaz edilerek argon atmosferinde sicaklik 6nce 90 °C’ye
¢ikarildi ve 0,15 mL (0,16 g, 1,0 mmol) DBU ilave edildi. Sicaklik 160 °C’ye
c¢ikarild1 ve reaksiyon karisimi bu sicaklikta 3 giin karistirildi. Reaksiyon siiresinin
ardindan sistem oda sicakligina sogutuldu ve reaksiyon ortami 50 mL buz/su karigimi
igerisine bosaltildi ve buzlar tamamen eriyinceye kadar karistirmaya devam edildi.
Olusan madde siiziildi, sirasiyla su, dietil eter ve aseton ile yikandi. Elde edilen koyu
yesil madde silika jel doldurulmus kisa bir kolondan THF/MeOH (10:1, v/v) ¢oziicii
sistemiyle eliie edildi. Birlestirilen fraksiyonlardan ¢6ziicli uzaklastirildiktan sonra
kalan yesil madde vakum altinda P;Os yaninda 55 °C’de kurutuldu. E.n. 335 °C.
Verim 93 mg (%88). 2,3,9,10,16,17,23,24-Octakis(3-hidroksipropilmerkapto)ftalo-
siyaninato ¢inko(II) (14) bilesiginin elde edilis reaksiyonu Sekil 2.10.’da verilmistir.

Elementel Analiz: CsgHgsNgOgSgZn
Hesaplanan (%): C:51,78; H: 4,97; N: 8,63; S: 19,74; Zn: 5,03.
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Bulunan (%): C: 51,57; H: 4,79; N: 8,57; S: 19,49; Zn:
5,25.

IR (KBr Tablet), 0 /cm™: 3315 (-OH), 3066 (aromatik =CH), 2925-2867 (alifatik —
CHy), 1647 (-C=N), 1591 (aromatik —C=C), 698 (-C-S).

'H-NMR (dg-DMSO), (5:ppm): 8,29 (s,br, 8H, ArH), 4,96 (t, br, 8H, OH), 3,82 (g,
br,16H, OCHy,), 3,53 (t, br, 16H, SCHy), 2,16 (p, br, 16H, ~CHy).

UV—=VIS, Anaks(log €)nm,
(DMF, 1x107 M): 705 (4,82), 669 (4,16), 633 (4,16), 372 (4,51), 283 (4,51).
MS (MALDI-TOF), m/z: 1299,84 [M+3]".

OH OH

Ho—\_\H\S SJ) /_f OH
OH . N S
~
N N
1-Pentanol, DBU /i N\
e N Zn N

NC S/—/i
4 :@i + Zn(CH3COO)2
Ar(g) VAN
NC § Riflaks N N
— PN
HO//JH/S SW\\_LOH

OH OH

Sekil 2.10. (14) no’lu bilesigin elde edilis reaksiyonu

2.4.5.3. 2,3,9,10,16,17,23,24-Octakis(3-hidroksipropilmerkapto)ftalosiyaninato
nikel(I1) (15) sentezi

Bir Schlenk tiiptine (0,200 g, 0,64 mmol) 1,2-bis(hidroksipropilmerkapto)-4,5-
disiyanobenzen (4), (0,130 g, 1,00 mmol) susuz NiCl, ve 3 mL 2-
dimetilaminoetanol (DMAE) koyuldu. Sistem 2 kez degaz edilerek argon
atmosferinde sicaklik 6nce 90 °C’ye ¢ikarildiktan sonra 0,15 mL (0,16 g, 1,0 mmol)
DBU ilave edildi. Sicaklik 170 °C’ye ¢ikarildi ve reaksiyon karigimi bu sicaklikta 3

giin karistirildi. Reaksiyon siiresinin ardindan ¢6ziicii vakumda kuruluga kadar
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buharlastirildi. Geri kalan koyu yesil yar1 kati {iriine 20 mL etanol/su (2:1) karigimi
ilave edilerek yarim saat karistirildi ve siiziildiikten sonra sirasiyla birka¢ kez su,
etanol ve aseton ile yikandi. Elde edilen ham madde silika jel doldurulmus kisa bir
kolondan THF/MeOH (10:1, v/v) c¢oziicii sistemiyle eliie edildi. Birlestirilen
fraksiyonlardan ¢oziicii uzaklastirildiktan sonra kalan petrol yesil madde vakum
altinda P;Os yaninda 55 °C’de kurutuldu. E.n. 305 °C. Verim 84 mg (%80).
2,3,9,10,16,17,23,24-Octakis(3-hidroksipropilmerkapto)ftalosiyaninato nikel(1l) (15)
bilesiginin elde edilis reaksiyonu Sekil 2. 11°da verilmistir.

Elementel Analiz: CsgHegsNgOgSgNi
Hesaplanan (%): C: 52,05; H: 4,99; N: 8,67; S: 19,85; Ni 4,54.
Bulunan (%): C:51,95; H: 4,78; N: 8,58; S: 19,56; Ni: 4,76.

IR (KBr Tablet), O /cm™: 3382 (-OH), 3064 (aromatik =CH), 2925-2854 (alifatik —
CHy), 1618 (-C=N), 1597 (-C=C), 662 (-C-S).

'H-NMR (dg-DMSO), (5:ppm): 8,07 (s,br, 8H,ArH), 4,72 (t, br, 8H, OH), 3,85 (g,
br, 16H, OCH,), 3,53 (t, br, 16H, SCH,), 1,80 (p, br, 16H, —CHy).

UV-VIS, Aaks(log €)nm,
(DMF, 2x107° M): 705 (4,98), 670 (4,30), 633 (4,31), 383 (4,66), 311 (4,54).

MS (MALDI-TOF), m/z: 1292,6 [M+2]+.
OH OH
/—/*OH \@/
chgis Kuru DMAE, DBU 5
4 + NiCl,
NC S\_l erf(l?i)ks
OH

OH OH

Sekil 2.11. (15) no’lu bilesigin elde edilis reaksiyonu
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2.4.5.4. 2,3)9,10,16,17,23,24-Octakis(3-hidroksipropilmerkapto)ftalosiyaninato
bakar (IT) (16) sentezi

Bir Schlenk tiiptine (0,150 g, 0,48 mmol) 1,2-bis(hidroksipropilmerkapto)-4,5-
disiyanobenzen (4), (0,064 g, 0,48 mmol) susuz CuCl, ve 4,0 mL 1-pentanol koyuldu
ve sistem 2 kez degaz edilerek argon atmosferinde sicaklik yavas yavas 90 °C’ye
¢ikarildiktan sonra 0,15 mL (0,16 g, 1,0 mmol) DBU ilave edildi. Sicaklik 160 °C’ye
cikarildi ve reaksiyon karisimi bu sicaklikta 3 giin karistirildi. Reaksiyon siiresinin
ardindan sistem oda sicakligina sogutularak 50 mL buz-su karigimi igerisine
bosaltildi ve buzlar tamamen eriyinceye kadar karigtirmaya devam edildi. Olusan
madde siiziildii, sirastyla birkag kez su, dietil eter ve aseton ile yikandi. Elde edilen
ham madde silika jel doldurulmus kisa bir kolondan THF/MeOH (10:1, v/v) ¢oziicii
sistemiyle eliie edildi. Birlestirilen fraksiyonlardan ¢oziicli uzaklastirildiktan sonra
kalan parlak yesil madde vakum altinda P,Os yaninda 55 °C’de kurutuldu. E.n. > 335
°C. Verim 58 mg (%76). 2,3,9,10,16,17,23,24-Octakis(3-hidroksipropilmerkapto)fta-
losiyaninato bakir(Il) (16) bilesiginin elde edilis reaksiyonu Sekil 2.12.°de

verilmistir.

Elementel Analiz: CsgHgsNgOgSsCu

Hesaplanan (%): C: 51,85; H: 4,97; S: 19,77; N: 8,64; Cu 4,90.
Bulunan (%): C: 51,56; H: 4,73; S: 19,98; N: 8,85; Cu:
4,68.

IR (KBr Tablet), O /cm™: 3326 (-OH), 3064 (aromatik =CH), 2972—2854 (alifatik —
CHy), 1620 (—-C=N), 1595 (aromatik —C=C), 696 (—C-S).

UV—=VIS, Anaks(log €)nm,
(DMF, 1x107 M): 707 (4,58), 634 (4,18), 362 (4,73), 285 (4,99).

MS (MALDI-TOF), m/z: 1297,75 [M+2]".
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OH OH
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NC S Riflaks

WOH

OH OH

Sekil 2.12. (16) no’lu bilesigin elde edilis reaksiyonu

2.45.5. 2,3,9,10,16,17,23,24-octakis(3-hidroksipropilmerkapto)ftalosiyaninato
kobalt (1) (17) sentezi

Bir Schlenk tiiptine (0,150 g, 0,48 mmol) 1,2-bis(hidroksipropilmerkapto)-4,5-
disiyanobenzen (4) ile (0,062 g, 0,48 mmol) susuz CoCl,, 4 mL etilen glikol
koyuldu. Sistem 2 kez degaz edildi. Reaksiyon karigimi argon gazi atmosferinde 195
°C’de 3 giin karistirildi. Reaksiyon siiresinin ardindan sistem oda sicakliina
sogutuldu ve 50 mL buz/su karisimi igerisine bosaltilarak buzlar tamamen eriyinceye
kadar karigtirmaya devam edildi. Olusan koyu yesil renkli madde siiziildii, kalan
kisim aseton ve dietil eter ile yikandi. Elde edilen ham madde silika jel doldurulmusg
kisa bir kolondan THF/MeOH (10:1, v/v) ¢dziicii sistemiyle eliie edildi. Birlestirilen
fraksiyonlardan ¢oziicli uzaklastirildiktan sonra kalan koyu yesil madde vakum
altinda P,Os yaninda 55 °C’de kurutuldu. E.n. > 378 °C. Verim 60 mg (%76).
2,3,9,10,16,17,23,24-Octakis(3-hidroksipropilmerkapto)ftalosiyaninato kobalt(11)
(17) bilesiginin elde edilis reaksiyonu Sekil 2. 13.’te verilmektedir.

Elementel Analiz: CsgHgsNgOgSsCo

Hesaplanan (%): C:52,04; H: 4,99; N: 8,67; S: 19,84; Co: 4,56.
Bulunan (%): C: 52,25; H: 4,63; N: 8,24; S: 19,59; Co:
4,85.
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IR (KBr Tablet), O /cm™: 3353 (-OH), 3073 (aromatik =CH), 2925-2856 (alifatik —
CHy,), 1620 (aromatik -C=C), 672 (-C-S).

UV—=VIS, Anaks(log €)nm,

(DMF, 1x10”° M): 698 (4,43), 628 (4,13), 313 (4,90), 286 (5,09).
MS (MALDI-TOF), m/z: 1292,67 [M+1]".
OH OH

1!

HO—\—\ s/H /—//OH
(% S
\
NC S N N
) :@i . Cocl, _Etilenglikol V4 >C< \
Ar(g), -
NC S Riflaks N M
\—\; N X
OH S
S SW\\_\\OH

el
J

OH OH

Sekil 2.13. (17) no’lu bilesigin elde edilis reaksiyonu
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2.4.6. 2,3,9, 10, 16, 17, 23, 24-Octakis(3-hidroksipropilmerkapto)ftalosiyaninato
cinko(l1) (14) kullamlarak halka acilmasi polimerizasyonu yontemi ile poli(e-

kaprolakton) polimerlerinin sentezi

2,3,9,10,16,17,23,24-Octakis(3-hidroksipropilmerkapto)ftalosiyaninato ¢inko(II) (14)
bilesiginin baglatict madde olarak kullanildig1 e-kaprolakton monomerinin halka
acilmast polimerizasyonu [M]/[I] = 30, 60 ve 90 olmak fizere ¢ farkh
monomer/baslatic1 oranlarinda Sn(Oct), katalizéri varhi@inda yiiritilmiistiir.
Polimerizasyon reaksiyonlariin tamami argon atmosferinde gergeklestirilmistir. (14)
bilesigi kullanilarak sentezlenen poli(e-kaprolakton) bilesiklerinin elde edilis

reaksiyonlar1 Sekil 2.14.’te verilmistir.
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Sekil 2.14. 8SPCL1 (18), 8SPCL2 (19) ve 8SPCL3 (20) bilesiklerinin
elde edilis reaksiyonu.
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24.6.1. 2, 3,9, 10, 16, 17, 23, 24-Octakis(3-hidroksipropilmerkapto)ftalosiyani-
nato cinko(I) (14) kullamilarak [M]/[I] = 30 oraminda halka acilmasi
polimerizasyonu yontemi ile hazirlanan poli(e-kaprolakton) (8SPCL1) (18)

sentezi

Bir Schlenk tiipii igerisine baslatici olarak 0,052 g (0,04 mmol) (14) bilesigi ve
4,08x10™* mL (0,511 mg, 1,2x10° mmol) Sn(Oct), koyuldu ve 0,128 mL (0,137g, 1,2
mmol) e-kaprolakton monomeri ilave edilerek yaklasik on dakika karistirildiktan
sonra dnceden 115 °C’ye ayarlanmis yag banyosuna daldirilarak siddetli bir sekilde
karigtirildi. Reaksiyon siiresince viskozlagmanin arttigi gozlendi. 24 Saat siire
sonunda parlak yesil renkli viskoz madde elde edildi. Bu viskoz madde bir behere
aktarild1 ve reaksiyona girmeden kalan monomer ve katalizorii uzaklastirmak i¢in 2
mL diklorometan ile ¢oziilerek on kat soguk MeOH ile ¢oktiiriildii. Bu saflastirma
islemi ili¢ kez tekrarlandiktan sonra yesil renkli kat1 polimer vakum altinda oda
sicakliginda iki giin kurutuldu. E.n. 48 °C. Déniisiim: 126 mg (%56). Mneprc)=
3084,97 g/mol, H.1.= 1,45, Mynwmr)= 4248,41 g/mol.

IR (KBr Tablet), O /cm™: 3444 (—OH), 2943-2866 (alifatik —CH,), 1728 (-C=0),
1593 (aromatik —C=C), 1294 (-C-O ve —C—C gerilme, kristal faz1), 1242 (asimetrik
—C-0-C gerilme), 1190 (simetrik -C—O-C gerilme), 732 (-C-S).

'H-NMR (ds-DMSO), (5:ppm): 7,63 (s, 8H, ArH), 4,22 (t, 16H, —~S-CH,~CHy-
CHp—0-), 4,06 (t, 16H, ~CH,CH,-0-), 3,65 (t, 16H —CH,CH,-OH), 3,15 (t, 16H,
Ar-S—CH,CH,-CH,-0-), 2,31 (t, 16H, ~OCH,CH,CH,CH,CH,CO0-), 1,63 48H,
(M, —OCH,CH,CH,CH,CH,COO-, Ar-S—CH,-CH,CH,-O-), 1,38 (m, 16H,
~OCH,CH,CH,CH,CH,CO0-)

UV—=VIS, Anaks(log €)nm,
(DMF, 1x107° M): 705 (4,75), 633 (4,08), 364 (4,39), 288 (4,35).
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24.6.2. 2, 3,9, 10, 16, 17, 23, 24-Octakis(3-hidroksipropilmerkapto)ftalosiyani-
nato cinko(Il) (14) kullamilarak [M]/[I] = 60 oraminda halka acilmasi
polimerizasyonu yontemi ile hazirlanan poli(e-kaprolakton) (8SPCL2) (19)

sentezi

Bir Schlenk tiipii igerisine baslatici olarak 0,052 g (0,04 mmol) (14) bilesigi ve
8,16x10™ mL (1,02 mg, 2,4x10" mmol) Sn(Oct), koyuldu ve 0,25 mL (0,274 g, 2,4
mmol) g e-kaprolakton monomeri ilave edilerek yaklasik on dakika karistirildiktan
sonra Schlenk tiipii 6nceden 115 °C’ye ayarlanmis yag banyosuna daldirilarak
siddetli bir sekilde karistirildi. Reaksiyon siiresince viskozlagmanin arttigi gézlendi.
24 Saat siire sonunda parlak yesil renkli viskoz madde elde edildi. Bu viskoz madde
bir behere aktarildi ve reaksiyona girmeden kalan monomer ve katalizori
uzaklastirmak i¢in 2 mL diklorometan ile ¢oziilerek on kat soguk MeOH ile
coktiiriildii. Bu saflastirma islemi {i¢ kez tekrarlandiktan sonra yesil renkli kati
polimer vakum altinda oda sicakliginda iki giin kurutuldu. E.n. 50 °C. Doniisiim: 240
mg (% 71). Mncrc)= 5541,80 g/mol, H.1.= 1,68, Mynmr)= 7645,21 g/mol.

IR (KBr Tablet), O /cm™: 3438 (—OH), 2945-2866 (alifatik —CH,), 1726 (-C=0),
1595 (aromatik —C=C), 1294 (-C-O ve —C—-C gerilme), 1244 (asimetrik -C-O-C
gerilme, kristal faz1), 1190 (simetrik -C—O—C gerilme), 732 (-C-S).

'H-NMR (ds-DMSO), (5:ppm): 7,80 (s, 8H, ArH), 4,44 (t, 16H, —~S-CH,~CH—
CHp—0-), 4,05 (t, 16H, ~CH,CH,-O-), 3,64 (t 16H, —CH,CH,-OH), 3,14 (t, 16H,
Ar-S—CH,CH,-CH,-0-), 2,30 (t, 16H, ~OCH,CH,CH,CH,CH,CO0-), 1,63 (m,
48H, —OCH,CH,CH;CH,CH,COO-, Ar-S—CH,CHpCH,~0-), 1,38 (m, 16H,
~OCH,CH;CH,CH,CH,CO0-)

UV—=VIS, Anaks(log €)nm,
(DMF, 1x107° M): 704 (4,57), 632 (3,86), 3.80 (4,21), 282 (4,04).
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2.4.6.3. 2, 3,9, 10, 16, 17, 23, 24-Octakis(3-hidroksipropilmerkapto)ftalosiyani-
nato cinko(I) (14) kullamilarak [M]/[I] = 90 oraminda halka acilmasi
polimerizasyonu yontemi ile hazirlanan poli(¢-kaprolakton) (8SPCL3) (20)

sentezi

Bir Schlenk tiipii igerisine baslatici olarak 0,052 g (0,04 mmol) (14) bilesigi ve
katalitik oranda 1,22x10°® mL (1,53 mg, 3,60x10™ mmol) Sn(Oct), koyuldu ve 0,375
mL (0,41 g, 3,60 mmol) e-kaprolakton monomeri ilave edilerek yaklasik on dakika
karistirlldiktan sonra Schlenk tiipii 6nceden 115 °C’ye ayarlanmis yag banyosuna
daldirilarak siddetli bir sekilde karistirildi. Reaksiyon siiresince viskozlagmanin
arttigr gozlendi. 24 Saat siire sonunda parlak yesil renkli viskoz madde elde edildi.
Bu viskoz madde bir behere aktarildi ve reaksiyona girmeden kalan monomer ve
katalizorii uzaklastirmak i¢in 2 mL diklorometan ile ¢6ziilerek on kat soguk MeOH
ile ¢oktiriildii. Bu saflagtirma islemi ii¢ kez tekrarlandiktan sonra yesil renkli kati
polimer vakum altinda oda sicakliginda iki giin kurutuldu. E.n. 52 °C. Doniistim: 365
mg (%77). My@cpc)= 8066,61 g/mol, H.1.= 1,73, Mpynmr)= 9334,49 g/mol.

IR (KBr Tablet), 0 /cm™: 3446 (—OH), 2945-2866 (alifatik —CH,), 1726 (-C=0),
1595 (aromatik —C=C), 1294 (-C—-O ve —C-C, gerilme, kristal fazi1), 1242 (asimetrik
—C-0-C gerilme), 1188 (simetrik -C—O-C gerilme), 732 (-C-S).

'H-NMR (ds-DMSO), (5:ppm): 7,63 (s, 8H, ArH), 4,25 (t, 16H, ~S-CH,~CHy—
CH,—0-), 4,06 (t, 16H, ~CH,CH,-0-), 3,65 (t 16H, —CH,CH,-OH), 3,15 (t, 16H,
Ar-S—CH,CH,-CH,-0-), 2,31 (t, 16H, ~OCH,CH,CH,CH,CH,CO0-), 1,63 (m,
48H, —OCH,CH,CH;CH,CH,COO-, Ar-S—CH,CHpCH,~0-), 1,38 (m, 16H,
~OCH,CH;CH,CH,CH,CO0-)

UV—=VIS, Anaks(log €)nm,
(DMF, 1x107° M): 703 (4,37), 632 (3,79), 3.68 (4,11), 285 (4,17).

2.4.7. e-Kaprolakton  polimerizasyonunda %  doniisiim  oranlarimmin

hesaplanmasi

e-Kaprolakton polimerizasyonunda % donilisiim oranlar1 asagida verilen bagintiya

gore hesaplandi:
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Mirgn —MznPc <100
M._cL

% Doniisiim =

Mzppe; Polimerlerin sentezinde baslatict olarak kullanilan ginko ftalosiyanin (6)

veya (14) kiitlesi (g)

M _c: &-Kaprolakton kiitlesi (g)

2.4.8. Yildiz polimerlerin teorik Sayica ortalama molekiil Kkiitlelerinin

hesaplanmasi (M, teorik)

Elde edilen yildiz polimerlerin teorik molekiil kiitleleri asagida verilen bagintiya gore

hesaplandi.

M, teorik = ﬁ X M monomer * Dontistim (%) + Mpaslatici

Mmonomer = 114.14 g/mol
10, 11 ve 12 yildiz polimerleri i¢in Mpaglane: = 938,47 g/mol
18, 19 ve 20 y1ldiz polimerleri i¢in Myaglane: = 1299,03 g/mol

2.49. Yildiz polimerlerin GPC sayica ortalama molekiil Kiitlelerin

hesaplanmasi (M, gpc)

GPC yonteminde dogrusal polistiren standartlart kullanilmaktadir. Yildiz polimerler
ayni molekiil kiitlesine sahip dogrusal polistirenlerden daha diisiik hidrodinamik
hacme sahiptir. Bu nedenle GPC yildiz polimerlerin molekiil kiitlesini belirlemek
icin uygun bir yontem olmadigindan [266] bir diizeltme faktori kullanilmalidir.
Sentezlenen poli(e-kaprolakton) polimerlerin GPC sayica ortalama molekiil kiitleleri

asagida verilen denkleme gore hesaplandi [267].

MppcL = 0,259 x My gpc™*".
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2.4.10. Yildiz polimerlerin NMR sayica molekiil Kiitlelerinin belirlenmesi
(Mn.NMR)

Yildiz polimerlerin M,nmr degerleri NMR spektrumlarinda 3,65 ppm civarindaki
primer hidroksi metilen son gruplari sinyallerinin (—-CH,CH,OH) 4,06 ppm
civarindaki polimer ana zincirindeki metilen gruplari
(-OCH,CH,CH,CH,CH,COO-) sinyallerine integral oranindan yararlanilarak
asagida verilen denkleme gore hesaplandi.

I ocH,CH,CH,CH,CH,C00-) M

Mn,NMR = monomer T Mba$1at101

I(_cH,cH,0mH)

I: 'H-NMR spektrumundaki ilgili integral alani

Mmonomer = 114,14 g/mol

10, 11 ve 12 no’lu yildiz polimerler i¢in Mpagiane: = 938,47 g/mol
18, 19 ve 20 no’lu yildiz polimerler igin Mpagiane: = 1299,03 g/mol

2.4.11. Polimerlerin viskozitelerinin ve viskozite ortalama molekiil

kiitlelerinin (M) belirlenmesi

Elde edilen polimerlerin viskozitelerini belirlemek amaciyla kuru polimerlerin
kiitle/hacimce  (g/dL) ¢ozeltileri DMF igerisinde hazirlandi.  Ubbelohde
viskozimetresi kullanarak once DMF’in viskozimetreki akis hizi 30+0.1 °C’de
Ol¢iildii. Ardindan ¢ozelti halindeki polimerlerin viskozimetreden akis hizlari yine
30+£0.1 °C’de olctildii. Akis siirelert kronometre kullanarak yapildi. Her bir ¢ozelti
i¢cin Slgiimler 3 kez tekrarland1 ve bu siirelerin ortalamalar1 alindi. Polimer 6rnekleri
icin #sp degerleri hesaplandi. #s / C Degerleri C’ye karsi grafige gecirildi. Elde
edilen dogru ekstrapole edildi ve intrinstik viskozite [#] degerleri elde edildi.
Bulunan [#] degerleri kullanilarak ilgili M, degerleri asagida verilen esitlige goére
hesaplandi [268,269]:

[#] (dL/g) = 1,94 x 10* M, ®"
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2.4.12. Sentezlenen maddelerin iletkenlik degerlerinin hesaplanmasi

Sentezlenen monomerik ftalosiyaninler ve polimerik birimler igeren ftalosiyaninlerin
AC iletkenlik degerlerini hesaplamak iizere, her numunenin kapasitans ve dielektrik
kayip faktorii 100 Hz—1MHz arasinda farkli frekanslarda ve 300-400 K arasinda
farkli sicakliklarda verilen esitliklere gore bir LCR metre kullanilarak Ag/H,Pc ya da

MPc/Ag sandvigleri halinde vakum ve hava atmosferinde 6l¢iildii.

O =21, ¢, tanod

burada C 6rnegin kapasitansi, &, atmosferin dielektrik sabiti, A 6rnegin yiizey alani,
d ornegin kalinlig1, &, Ornegin dielektrik sabiti, f frekans ve tan o dielektrik kaybi

ifade etmektedir.
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3. SONUCLAR TARTISMALAR

Bu calismada literatiirde kayitli olmayan 18 yeni bilesik sentezlenmistir. Sentezlenen
bilesiklerin yapilari aydmlatilirken FT-IR, UV—Vis, 'H-NMR, *C-NMR, GPC,
DSC, TGA, kiitle ve elementel analiz verileri kullanilmistir. Calismada sentezi
gerceklestirilen bilesiklerin  FT-IR spektrumlar1 KBr tabletleri kullanilarak
alimmistir. Ayrica elementel analizleri yapilan baslangic maddeleri ve ftalosiyanin
bilesiklerin yapilart MALDI-TOF ve ESI-MS teknigine gore alinan kiitle
spektrumlariyla, polimerik maddelerin yapilar1 ise GPC teknigi ile desteklenmistir.
Sentezi gergeklestirilen bilesiklerin 'H-NMR ve BC-NMR spektrumlar1 alinirken
¢oziici olarak CDCl;, ve dg-DMSO ¢oziiciileri kullanilmistir. Elde edilen
ftalosiyanin ve polimer bilesiklerin UV—Vis spektrumlari piridin ve DMF igerisinde
aliarak spektrumdan belirlenen Amas degerleri ile bu degerlere karsi gelen loge
degerleri hesaplanmigtir. Bu bilesiklerin uyarilma ve emisyon spektrumlar1 oda
sicakliginda THF icerisinde alinmistir. Sentezlenen ftalosiyanin ve polimer
bilesikleri Ag/MPc/Ag sandvigleri haline getirildikten sonra 100 Hz—1MHz arasinda
farkli frekanslarda ve 300-400 K arasinda farkli sicakliklarda vakum ve hava
atmosferlerinde iletkenlik degerleri Olglilmiistiir.  Ftalosiyanin  ve polimer
bilesiklerinin DSC 6l¢iimleri ham materyaller tizerinde 10 °C/dakika tarama hizinda
—60 °C ile 400 °C arasinda gergeklestirilmistir. Monomerik ¢inko(II)ftalosiyanin ve
polimerik birimler igeren c¢inko(II)ftalosiyanin bilesiklerinin TGA analizleri 10

°C/dakika 1s1tma hizinda 25-800 °C arasinda ger¢eklestirilmistir.

Bu bolimde sentezlenen yeni bilesiklerin yapr aydinlatilmasinda kullanilan

yontemlerden edilen sonuglar tablo ve sekiller halinde verilerek tartigilmistir.
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3.1. 4—(3-hidroksipropilmerkapto)ftalonitril (3) Bilesiginin Sentezi ve

Karakterizasyonu

Deneysel c¢alismalar kisminda sentezi verilen 4—(3—hidroksipropilmerkapto)ftalo-
nitril  (3), 3—merkapto—1—propanol bilesigindeki —SH fonksiyonel gruplarmin
4—nitroftalonitril ile baz katalizorlii niikleofilik aromatik nitro yerdegistirmesi
[85,270-273] yoluyla kuru DMSO igerisinde susuz K,CO; varliginda
sentezlenmistir. Tiyolatlarin niikleofilligi alkoksitlerden daha gii¢lii oldugu i¢in
alkilsiilfanil— ve arilsiilfanil—ftalonitrillerin aromatik siibstitiisyon yoluyla elde
edilmesi benzer alkiloksi— ve ariloksi—ftalonitrillere gore daha kolaydir [274,275].
Uriin toluen ile kristallendirme islemlerinin ardindan % 63 verimle (E.n. 72 °C) elde
edilmistir. (3) Bilesiginin yapist FT-IR, 'H-NMR, ®C-NMR, kiitle ve elementel

analiz spektral verileri kullanilarak aydinlatilmastir.

Sentezlenen (3) bilesiginin FT—IR spektrumunda 3—merkapto—1—propanol baslangi¢
bilesiginin S—H gerilme titresimine ait 2560 cm “’deki pikin kaybolmasi ve
spektrumda C=N, primer alkol C—O ve —C-S titresimlerine ait piklerin sirasiyla 2229
cm, 1070 cm™ ile 668 cm™de ortaya ¢ikmast (3) bilesiginin olusumuna
atfedilebilir (Sekil 3.1.).

(3) Bilesiginin DMSO—ds igerisindeki "H-NMR spektrumunda aromatik protonlara
ait piklerin 6 = 8,02 (d, 1H, ArH), 7,97 (dd, 1H, ArH) ve 7,74 (d, 1H, ArH)
ppm’lerde ve alifatik protonlara ait piklerin 6 = 3,51 (g, 2H, —OCH,), 3,15 (t, 2H, —
SCHy), 1,74 (p, 2H, —CH;) ppm’lerde ortaya g¢ikmasi hedeflenen bilesigin elde
edildigini gostermektedir. Ayrica 6 = 4.66 ppm’de triplet olarak godzlenen O-H
protonuna ait sinyalin D,0 ilavesiyle doteryumla yer degistirmesi sonucu kaybolmasi

da onerilen yapiy1 desteklemektedir (Sekil 3.2.).

Hedeflenen (3) bilesigine ait >*C-NMR spektrumunda yapiya ait daha detayh bilgi
edilmistir. "*C-NMR spektrumunda primer alkol karbonuna (Cy1) ait kimyasal
kayma 59,69 ppm’de, Cio karbonuna ait kimyasal kayma 27,93 ppm’de ve Cq
karbonuna ait kimyasal kayma 31,80 ppm’de gozlenmektedir. Aromatik karbonlara
ait pikler sirasiyla C;, Cy, Cs, C4, Cs Ve Cg icin 0 = 110,29, 116,85, 134,43, 147,60,
131,14 ve 130,94 ppm olarak ortaya ¢ikmistir. Ayrica ¢ = 116,35 ve 115,72 ppm deki
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C=N karbonlarma ait kimyasal kaymalar onerilen yapiyr desteklemektedir (Sekil
3.3.). Sentezlenen (3) bilesiginin kiitle (ESI-MS) spektrumunda molekiiler iyon piki
m/z= 241,0441 [M+Na]" olarak tespit edilmistir (Sekil 3.4.). Ayrica bu pike ilave
olarak m/z= 224,1689’da [M+1+Na-H,0]" fragmanmna ait pik gdzlenmistir.
Deneysel olarak elde edilen elementel analiz sonuglari da hesaplanan degerlerle

uyum i¢indedir.
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Sekil 3.1. 4—(3-hidroksipropilmerkapto)ftalonitril (3) bilesigine ait FT-IR spektrumu
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Sekil 3.4. 4—(3-hidroksipropilmerkapto)ftalonitril (3) bilesigine ait
ESI-MS kiitle spektrumu

3.2.  4—(3-Hidroksipropilmerkapto)ftalonitril  (3) Bilesigi Kullamlarak

Hazirlanan Ftalosiyaninlerin Sentezi ve Karakterizasyonu

Sentezlenen  (3) bilesigi  kullanilarak  periferal konumda  dort  adet
hidroksipropilmerkapto birimi bulunduran yeni ftalosiyanin tiirevleri (5-9)
sentezlenmistir. (3) Tiiriindeki ftalonitrillerin siklotetramerizasyonu dort yapisal
izomer olusumuna yol agar [56,64]. 'H-NMR piklerinin yayvanlasmasi ve TLC
analizlerinden de metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerin dort yapisal izomerin karigimi
oldugu sonucuna varilabilir. Bu dort yapisal izomer klasik kolon kromotografisi ile
basaril1 bir sekilde ayrildigin1 gésteren birkag ¢alisma bulunmaktadir [65,66]. Ayrica
yapisal izomerleri izole etmek icin orta ya da yiiksek basingli sivi kromotografisi,
HPLC ve ince tabaka kromotografisi gibi yontemler de kullanilabilir [67,68]. Ancak
bu c¢alismada kolon kromotografisi yontemi ile bu izomerleri ayirma girisimimiz

basarili olmamaistir.

Metalsiz ftalosiyanin (5) bilesigi (3) bilesiginin kuru 1-pentanol ve DBU varliginda
uygun sicakliktaki reaksiyonu ile %353 verimle sentezlenmistir (E.n. >310 °C).
Sentezlenen (5) bilesiginin FT—IR spektrumunda 2229 cm™ de gozlenen —C=N
pikleri kaybolmus, ftalosiyanin ¢ekirdegindeki —N-H ve pirrol halkasi titresimleri
sirastyla 3290 ve 1016 cm “de ortaya ¢cikmustir (Sekil 3.5.). Ayrica 3400 cm* de —
OH, 2927-2869 cm “’de alifatik —CH ve 1637 cm "’ de —C=N gruplarima ait titresim

pikleri gozlenmistir.

Ftalosiyanin bilesiklerinin (5-9) 'H-NMR spektrumlari kiigik kimyasal kayma
degerleriyle  birlikte (3) bilesiginin  spektrumuna  benzerdir. 'H-NMR
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spektrumlarindaki yayvan sinyaller ftalosiyanin bilesiklerinin dort yapisal izomerin
karisimi olduguna ve NMR igin gerekli derisimde gosterdikleri agregasyon
davraniglarina baglanabilir [87,276-279]. Metalsiz ftalosiyanin (5) bilesiginin H-
NMR spektrumunda &= —8,68 ppm’de (2H, NH) gozlenen ve D,0 ilave edildiginde
doteryum ile yer degistiren degistirmesi sonucu kaybolan yayvan pik metalsiz
ftalosiyanin (5) ¢ekirdeginde yer alan protonlara ait kimyasal kaymaya atfedilebilir
(Sekil 3.6.). Bu deger ftalosiyanin ¢ekirdeginde yer alan protonlarin rezonans halinde
bulundugunu gosterir. N—H proton sinyallerinin yliksek alana kaymasi ftalosiyanin
halkasindaki 18z—elektron sisteminin perdeleme etkisinin bir sonucudur [94,280].
Metalsiz ftalosiyanin (5) bilesiginin piridin igerisinde oda sicakliginda alinan UV—
Vis spektrumunda Q bandlarina ait n=n* gegisleri Amax/(loge)nm= 712 (4,45), 688
(4,47), 653 (4,15) ve 624 (4,05) nm’de; Soret bandina ait pikler ise 346 (4,46) ve 298
(4,54) nm’de gozlenmistir. Sentezlenen (5) bilesigine ait UV-Vis spektrumu Dy
simetrisine sahip bilesiklerin spektrumu ile uyum halinde oldugu i¢in, metalsiz
ftalosiyanin bilesiginin ¢alisilan derisimde monomer halinde oldugu sdylenebilir. (5)
Bilesigine ait kiitle spektrumunda (MALDI-TOF) molekiiler iyon piki m/z =
876,553 [M+2]" olarak gozlenmistir. Elementel analiz sonuglari da sentezi

hedeflenen (5) bilesigi i¢in hesaplanan degerlerle uyum halindedir.
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Zn(I1) ftalosiyanin (6) kompleksi, (3) bilesiginin susuz Zn(CH3COOQO), ile kuru 1-
pentanol ortaminda DBU varligindaki reaksiyonu ile sentezlenmistir. Saflastirma
isleminden sonra koyu yesil renkli bilesik %83 verimle elde edilmistir (E.n. 335 °C).
Hedeflenen (6) bilesiginin FT—IR spektrumuna gore baslangi¢ bilesiginde 2229 cm *
de gozlenen —C=N pikleri kaybolmakta, buna karsilik sirasiyla 1656 ve 1598 cm >de
komplekse ait C=N ve C=C titresimleri ortaya ¢ikmaktadir (Sekil 3.9.). Kompleksin
Sekil 3.10.’da verilen *H-NMR spektrumunda goriildiigii iizere aromatik protonlar
9,28 (br, 4H, ArH), 8,10 (br, 4H, ArH), 7,48 (br, 4H, ArH) ppm’de; alifatik protonlar
ise 4,87 (br, 4H, OH), 3,74 (br, 8H, OCH,), 3,13 (br, 8H, SCH>), 2,07 (br, 8H, CH,)
ppm’lerde gozlenmektedir. Zn(Il) ftalosiyanin (6)’nin DMF igerisinde oda
sicakliginda alman UV-Vis spektrumunda Q bandlarina ait n=n* gegisleri
Amax/(loge) nm: 689 (4,72), 657 (3,99) ve 621 (4,01) nm’de; Soret bandina ait pikler
ise 364 (4,31), 293 (4,22) nm’de gozlenmistir (Sekil 3.11). Elde edilen UV-Vis
spektrumu Dy simetrisine sahip bilesiklerin spektrumuyla uyum igindedir ve
caligilan derisimde monomer halinde oldugu soylenebilir. Zn(Il) ftalosiyanin
kompleksinin kiitle spektrumunda (MALDI-TOF) m/z= 939,266 [M+3]" olarak
gozlenen molekiiler iyon piki Onerilen yapiy1 desteklemektedir (Sekil 3.12.).
Elementel analiz sonuglar1 da (6) no’lu bilesik icin Onerilen yap1 i¢in hesaplanan

degerlere uygundur.
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Sekil 3.10. Tetrasiibstitiie ¢inko(Il) ftalosiyanin (ZnPc) (6) bilesigine ait 'H-NMR spektrumu
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Sekil 3.11. Tetrasiibstitiic ¢inko(Il) ftalosiyanin (ZnPc) (6)
bilesigine ait UV—Vis spektrumu (Coziicii: DMFE, M: 1x10™> M)
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Sekil 3.12. Tetrasiibstitiie ¢inko(II) ftalosiyanin (ZnPc) (6) Dbilesigine ait
MALDI-TOF kiitle spektrumu
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Ni(ll) ftalosiyanin (7) kompleksi (3) bilesiginin susuz NiCl, ile uygun reaksiyon
kosullarinda 2—dimetilaminoetanol ortamindaki reaksiyonu ile sentezlenmistir.
Yapilan saflastirma islemlerinden sonra %80 verimle petrol yesili madde elde
edilmistir (E.n. 312 °C). (7) Bilesigine ait FT-IR spektrumunda baslangig bilesiginde
2229 cm™ de gozlenen —C=N pikleri kaybolmaktadir. 1664 ve 1600 cm de
komplekse ait -C=N ve C=C titresimlerinin ortaya ¢iktig1 gozlenmistir (Sekil 3.13.).
(7) Bilesigine ait 'H-NMR spektrumu Sekil 3.14.’te verilmektedir. Bu spektrumda
(7) bilesiginin aromatik protonlarina ait pikler 7,68 (br, 12H ArH) ppm’de multiplet
olarak gozlenir. Alifatik protonlar ise sirasiyla 4,75 (br, s, 4H, OH), 3.71 (br, 8H,
OCHy), 3,01 (br, 8H, SCH,) ve 1,98 (br, 8H, CH,) ppm’de ortaya ¢ikmaktadir. Ni(II)
ftalosiyanin (7)’nin DMF igerisinde oda sicakliginda alinan UV-Vis spektrumunda
(Sekil 3.15.) Q bandlarina ait =>n* gecisleri Amax/(loge) nm: 694 (4,48) ve 638
(4,01); Soret bandlarina ait pikler ise 361 (4,26) ve 292 (4,19) nm’de
gozlenmektedir. Sentezlenen (7) bilesigine ait UV-Vis spektrumu Dy, simetrisine
sahip bilesiklerin spektrumu ile uyum halinde oldugundan dolayi, Ni(Il) ftalosiyanin
bilesiginin ¢alisilan derisimde monomer halinde oldugu sdylenebilir. Bu bilesigin (7)
Sekil 3.16.da verilen kiitle (MALDI-TOF) spektrumunda m/z= 991,675
[M+K+Na]**de ¢ikmas1 ve elementel analiz sonuglarmin hesaplanan degerlerle uyum

halinde olmasi da teklif edilen yapiy1 desteklemektedir.
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Sekil 3.13. Tetrasiibstitiie nikel(Il) ftalosiyanin (NiPc) (7) bilesigine ait FT—IR spektrumu
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Sekil 3.14. Tetrasiibstitiie nikel(I) ftalosiyanin (NiPc) (7) bilesigine ait ‘H-NMR spektrumu
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Sekil 3.15. Tetrastibstitiie nikel(Il) ftalosiyanin (NiPc) (7) bilesigine
ait UV—Vis spektrumu (Céziicii: DMF, M: 1x10™> M)
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Sekil 3.16. Tetrastibstitiic nikel(I) ftalosiyanin (NiPc) (7) bilesigine ait
MALDI-TOF kiitle spektrumu

Cu(II) ftalosiyanin (8) kompleksi (3) bilesiginin susuz CuCl; ile uygun reaksiyon
kosullarinda 2-dimetilaminoetanol ortaminda DBU varligindaki reaksiyonu ile

sentezlenmistir. Yapilan saflastirma islemlerinden sonra %81 verimle koyu yesil
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madde elde edilmistir (E.n.> 325 °C). Sekil 3.17.°de (8) icin verilen FT-IR

spektrumunda baslangi¢ bilesiginde 2229 cm ™

de gozlenen —C=N pikleri
kayboldugu goriinmektedir. Buna karsihlk 1624 ve 1600 cm “’de komplekse ait
—C=N ve —C=C titresimleri ortaya cikmistir. Bakir(Il) ftalosiyanin (8) "H- ve
BC-NMR spektrumlar1  paramagnetik  Cu(Il) merkez iyonundan dolay1
almamamustir. Bilesik (8)’tin DMF igerisinde oda sicakliginda aliman UV-Vis
spektrumunda Q bandlarina ait 7=n* gegisleri Amax/(loge) nm: 691 (4,99), 658 (4,37)
ve 622 (4,37) nm’de; Soret bandina ait pikler ise 349 (4,62) ve 296 (4,62) nm’de
gozlenmektedir (Sekil 3.18.). Cu(Il) ftalosiyanin (8) bilesiginin UV-Vis spektrumu
Dyp simetrisine sahip bilesiklerin spektrumuyla uyum i¢indedir ve ¢alisilan derisimde
monomer halinde oldugu sdylenebilir. Sentezlenen Cu(Il) ftalosiyanin (8) bilesiginin
kiitle (MALDI-TOF) spektrumunda molekiiler iyon pikinin m/z= 937,05 [M+2]"de
gbzlenmesi Onerilen yapiyr desteklemektedir (Sekil 3.19.). Elementel analiz sonuglari
hesaplanan degerler ile uyum halinde olmasi bu bilesigin teklif edilen yapisiyla uyum

halinde oldugunu gostermektedir.
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Sekil 3.17. Tetrasiibstitiie bakir(I) ftalosiyanin (CuPc) (8) bilesigine ait FT—IR spektrumu
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Sekil 3.18. Tetrasiibstitiie bakir(Il) ftalosiyanin (CuPc) (8)
bilesigine ait UV—Vis spektrumu (Coziicii: DMF, M: 1x107> M)
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Sekil 3.19. Tetrasiibstitiie bakir(Il) ftalosiyanin (CuPc) (8) bilesigine ait
MALDI-TOF kiitle spektrumu.
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Co(Il) ftalosiyanin (9) kompleksi (3) bilesiginin susuz CoCl; ile uygun reaksiyon
kosullarinda etilen glikol ortamindaki reaksiyonu ile sentezlenmistir. Yapilan
saflagtirma islemlerinden sonra % 78 verimle koyu yesil madde elde edilmistir (E.n.
305 °C). Spektrumda baslangi¢ bilesiginde 2229 em ™ de gozlenen —C=N pikleri
kaybolmaktadir. Buna karsilik metaloftalosiyanin —C=N ve —C=C gruplarina ait
titresimler 1621 ve 1600 cm “’de ortaya c¢ikmaktadir (Sekil 3.20.). Kobalt(ll)
ftalosiyaninin (9) 'H- ve *C-NMR spektrumlar1 da paramagnetik Co(II) merkez
iyonundan dolay1r alinamamustir. Sekil 3.21°de verilen bilesik (9)’a ait DMF
icerisinde oda sicakliginda alinan UV-Vis spektrumunda Q bandlarina ait n=mn*
gecisleri Amax/(loge) nm: 682 (4,70) ve 615 (4,24) nm’de; Soret bandina ait pikler ise
296 (4,55) ve 271 (4,49) nm’de gozlenmektedir. Co(II) ftalosiyanin bilesiginin Sekil
3.21.°de verilen UV—Vis spektrumu Dy, simetrisine sahip bilesikler ile uyumlu
oldugundan dolay1 c¢alisilan derisimde bilesigin monomer halinde oldugu
sOylenebilir. Sentezlenen Co(Il) ftalosiyanin (9) bilesiginin kiitle (MALDI-TOF)
spektrumunda molekiiler iyon piki m/z= 934,112 [M+3]"dedir (Sekil 3.22).
Elementel analiz sonuglar1 (9) bilesigi i¢in hesaplanan degerler ile uyum halindedir

ve Onerilen yapiy1 desteklemektedir.
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Sekil 3.20. Tetrasiibstitiie kobalt(IT) ftalosiyanin (CoPc) (9) bilesigine ait FT—IR spektrumu
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Sekil 3.21. Tetrasiibstitiic kobalt(Il) ftalosiyanin (CoPc) (9)
bilesigine ait UV—Vis spektrumu (Coziicii: DMF, M: 1x107> M)
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Sekil 3.22. Tetrasiibstitiie kobalt(Il) ftalosiyanin (CoPc) (9) bilesigine ait
MALDI-TOF kiitle spektrumu
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3.2.1. 4—(3-hidroksipropilmerkapto)ftalonitril  (3) bilesigi  kullamlarak

hazirlanan ftalosiyaninlerin elektronik absorpsiyon ozellikleri

Bu c¢alismanin ilk kisminda bilesik (3) kullanilarak sentezlenen ftalosiyanin
bilesiklerinin (5-9) derisime bagli agregasyon davranislarini incelemek tizere cesitli
derisimlerde UV—Vis spektrumlar1 calisilmistir. Sekil 3.23-27°te absorbansa karsi
dalga boyu ve Sekil 3.28-32’te molar absorpsiyon katsayisina karsi dalga boyu
grafikleri verilmektedir. Sekil 3.22—26.’da goriildiigii gibi ftalosiyanin bilesiklerinin
(5-9) derisimi artttkca UV-Vis spektrumunun Q-bandi absorpsiyonunda da artis
gozlenmektedir. Bununla birlikte (5) bilesiginde piridin igerisinde alinan UV-Vis
spektrumunda Q-band siddetlerindeki artis ayni oranda degildir. 2,0x10° M
derisimin {izerinde 688 nm’deki artis 712 nm’dekinden daha belirgindir. Bu davranis
dimerik ya da oligomerik tiirlerin varligina atfedilir [98,163,170,281-283] (Sekil
3.23.). Sekil 3.28.de molar absorpsiyon katsayisinin belirgin sekilde diistiigi
derisimlerde st uste istiflenen ve daha genis absorpsiyona sahip tiirlerin varligina
isaret edebilir. Metaloftalosiyaninler durumunda (6-9), derisim arttikca
Q-bandlarinda herhangi bir kayma ya da spektrumlarda yeni bir band olusumu
gbzlenmemistir [284]. Bu bilesikler (6—9) icin derisim—absorpsiyon iligkisini daha
1yi degerlendirmek iizere A/IC ye kars1 dalga boyu spektrumlari incelenmistir. Sekil
3.24-27.de gorildigi gibi derisim artist ile birlikte Q bandlariin molar
absorpsiyon katsayilar1 ¢akismamaktadir ve ayni siddete sahip degildir. Bu davranis
agregasyon etkisine atfedilebilir [98,163,170, 283—285]. Metalsiz ftalosiyanin (5) ve
metaloftalosiyaninlerin (6—9) Lambert—Beer yasasina uyup uymadigini bulmak iizere
absorbansa karsi derisim grafikleri ¢izildi. Sekil 3.23-27’den de goriildigi gibi
ftalosiyanin bilesikleri diisiik derisim araliklarinda Lambert—Beer yasasina
uymaktadir. Bununla birlikte yiiksek derisimlerde (5-9) bilesikleri igin sirasiyla
4,0x107°, 5,0x107°, 6,0x10°°, 6,0x107° ve 6,0x10™° mol/L iizerinde Lambert—Beer

yasasindan sapmalar gézlenmektedir.
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Sekil 3.23. Metalsiz ftalosiyanin (5) bilesigine ait piridin igerisinde
farkli derisimlerdeki absorpsiyon spektrumu (Igteki grafik: A: 712
nm’deki absorbansa kars1 derisim grafigi).
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Sekil 3.24. Cinko(II) ftalosiyanin (6) bilesigine ait DMF igerisinde
farkli derisimlerdeki absorpsiyon spektrumu (igteki grafik: A: 689
nm’deki absorbansa kars1 derisim grafigi).
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Sekil 3.25. Nikel(Il) ftalosiyanin (7) bilesigine ait DMF igerisinde
farkli derisimlerdeki absorpsiyon spektrumu (Igteki grafik: A: 694
nm’deki absorbansa kars1 derigim grafigi).
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Sekil 3.26. Bakir(Il) ftalosiyanin (8) bilesigine ait DMF igerisinde
farkli derisimlerdeki absorpsiyon spektrumu (icteki grafik: A: 691
nm’deki absorbansa kars1 derisim grafigi).
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Sekil 3.27. Kobalt(Il) ftalosiyanin (9) bilesigine ait DMF igerisinde
farkli derisimlerdeki absorpsiyon spektrumu (igteki grafik: A: 682
nm’deki absorbansa kars1 derisim grafigi).
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Sekil 3.28. Metalsiz ftalosiyanin (5) bilesiginin piridin icerisinde farkli
derisimlerdeki A/IC spektrumu.
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Sekil 3.29. Cinko(II) ftalosiyanin (6) bilesiginin DMF igerisinde farkli
derigimlerdeki A/IC spektrumu.
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Sekil 3.30. Nikel(ll) ftalosiyanin (7) bilesiginin DMF igerisinde farkl
derisimlerdeki A/IC spektrumu.
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Sekil 3.31. Bakir(Il) ftalosiyanin (8) bilesiginin DMF igerisinde farkli
derisimlerdeki A/IC spektrumu.
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Sekil 3.32. Kobalt(ll) ftalosiyanin (9) bilesiginin DMF igerisinde farkli
derigimlerdeki A/IC spektrumu.

Cinko(II) ftalosiyanin (6) bilesiginin agregasyon davranisi metanol igerisindeki farkli
metal tuzlarinda igerisinde incelenmistir. Bu amacla metanoliin agregasyon iizerinde

herhangi bir etkisinin olup olmadigini incelemek i¢in 6ncelikle (6) bilesiginin DMF
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igerisindeki ¢ozeltilerine artan miktarda metanol ilave edildi. (6) Bilesiginin UV-Vis
spektrumlarinin Q-bandi absorpsiyonlarinda ¢ok hafif bir azalma goézlendi, fakat
herhangi bir kayma olmadi (Sekil 3.33). Bu davranis seyrelme etkisine baglanabilir
[286].

104 ——a2x10° M (6) (DMF)
—— b: a + 0.2 mL metanol
c: a + 0.4 mL metanol

084 ——d:a+ 0.6 mL metanol
% e: a + 0.8 mL metanol
2 f: a+ 1.0 mL metanol
o 0.6
38
<

0.4 -

0.2

0.0

400 500 600 700 800

Dalgaboyu (nm)

Sekil 3.33. (6) no’lu bilesigin (C = 2,0 x10°mol/L, V= 3 mL)
DMF igerindeki cozeltisine metanol ilavesi ile goriinlir bolge
spektrumunda gozlenen degisiklikler

Daha sonra farkli derisimlerdeki metanoldeki AgNO3;, Hg(NO3), ve Pb(NO3), metal
tuzu cozeltileri (6) bilesiginin DMF’deki ftalosiyanin ¢ozeltilerine ilave edildi. (6)
Bilesige metanoldeki Ag" ¢ozeltileri ilave edildiginde Q-bandmin 6 nm kadar
maviye kaydigi ve 639 nm’de yeni yayvan bir band olustugu gozlendi (Sekil 3.34.).
Metanol igerisindeki Hg2+ cozeltileri (6) bilesigine ilave edildiginde ise yaklagik 2
nm’lik bir maviye kayma (689’dan 687’ye) gozlendi (Sekil 3.35). Daha fazla AgNO;
ve Hg(NO3); ilave edilmesi spektrumda herhangi bir degisiklige yol agmamaktadir.
Bu davranis; periferal kiikiirt atomlarmin  Ag®  ve ng+ iyonlar1 ile
komplekslesmesiyle kiikiirt atomlarindan makrosiklik ¢ekirdege elektron sunumunun
engellenmesine  baglanabilir [98,173,287]. DMF igerisindeki (6) bilesigine
metanoldeki Pb®* ¢ozeltileri ilave edildiginde 689 ve 621 nm’deki absorpsiyon
bandlarinda herhangi bir kayma veya degisiklik olmadan azalma gézlenmemektedir

(Sekil 3.36). Bu davranis seyrelme etkisine ek olarak periferal kiikiirt atomlarinin
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Pb* iyonlari ile ¢ok zayif koordine olmasi ya da koordine olamamasi ile

aciklanabilir [288].

1.0 a 2x10° M (6) (DMF)
{——bra+0.2mL 0.001 M AgNO,
0.8 cra+0.4mL 0.001 M AgNO,
d:a+ 0.6 mL0.001 M AgNO, A
0.6 era+ 0.8 mL 0.001 M AgNO,

fra+ 1.0 mL 0.001 M AgNO,

Absorbans

400 500 600 700 800
Dalgaboyu (nm)

Sekil 3.34. (6) Bilesiginin (C = 2,0x10°mol/L, V= 3 mL) DMF
icerindeki ¢ozeltisine 0,001 M AgNOj; ilavesi ile goriiniir bolge
spektrumunda gozlenen degisiklikler

101 — a2 2x10° M (6) (DMF)
]——Db:a+0.2mL 0.1 M Hg(NO,),
@ 0.8 1 c:a+0.4mL0.1MHg(NO,),
_‘és d:a+0.6 mL 0.1 M Hg(NO,),
é 0.6 - e:a+0.8mL 0.1 MHg(NO,),
< fra+1.0mL 0.1 M Hg(NO,),
0.4 1
0.2 1
0.0 1
400 500 600 700 800
Dalgaboyu (nm)

Sekil 3.35. (6) Bilesiginin (C = 2,0 x10™mol/L, V= 3 mL) DMF
icerindeki ¢6zeltisine 0,1 M Hg(NO3), ilavesi ile goriiniir bolge
spektrumunda gozlenen degisiklikler.
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Sekil 3.36. (6) Bilesiginin (C = 2,0 x10°mol/L, V= 3 mL) DMF
icerindeki ¢ozeltisine 0,1 M Pb(NOg3), ilavesi ile goriiniir bolge
spektrumunda gozlenen degisiklikler.

Cinko(II) ftalosiyanin bilesiginin (6) agregasyon davranist DMF ve piridin igerisinde
calistlmistir (Sekil 3.37). (6) Bilesigin DMF igerisindeki UV-Vis spektrumunda

¢ozilicliniin polar karakterinden dolay1r maviye kayma gozlenmistir [87].
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Sekil 3.37 Cinko(Il) ftalosiyanin (6) bilesiginin (C = 2,0 x10°mol/L, V=3

mL) farkli ¢cozeltiler igerisindeki goriiniir bolge spektrumu
Cinko(II) ftalosiyanin bilesiginin (6) ¢o6zlinen kisminin absorpsiyon, eksitasyon ve
emisyon spektrumlart da THF igerisinde calisilmistir (Sekil 3.38). Eksitasyon
spektrumu absorpsiyon spektrumuna olduk¢a benzerdir ve her ikisi de (6) no’lu
bilesik i¢in THF igerisinde floresans spektrumunun ayna goriintiisiidiir. Q—band
absorpsiyonunun Q-band eksitasyon spektrumunun maksimumuna olan yakinligi,
bilesigin temel ve uyarilmis hallerinin niikleer konfigiirasyonunun benzer oldugunu
ve THF igerisinde uyarilma ile etkilenmedigini gostermektedir. Floresans emisyon
piki A = 656 nm de gdzlenmistir. (6) Bilesiginin bu derisim (2,0x10™°) ve bu ¢ozelti
(THF) igerisinde floresans o6zellik gosteren monomerik tiirler icerdigi sOylenebilir

[289-36].
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Sekil 3.38. Cinko(II) ftalosiyanin (6) bilesiginin (C = 2,0 x10 °mol/L)
THF igerisindeki absorpsiyon, emisyon ve eksitasyon spektrumu.
Eksitasyon dalgaboyu = 656 nm

3.2.2. 4—(3-Hidroksipropilmerkapto)ftalonitril (3)  bilesigi  kullamilarak

hazirlanan ftalosiyaninlerin AC iletkenlik 6zellikleri

Metalsiz ftalosiyanin ve metal komplekslerinin farkli frekanslardaki AC iletkenlik

degerleri Tablo 3.1’de verilmektedir.
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Tablo 3.1.Ftalosiyanin bilesiklerinin (5-9) farkli frekanslardaki AC iletkenlik
degerleri

Bilesik Pellet Kalinlig Iletkenlik (S'm™)
(mm)
1 kHz 1 MHz

Oda Vakum Oda Vakum

kosullari atmosferi kosullar1 atmosferi
(5) 0,554 7,05x10° 1,61 x107° 2,52 x10™° 1,14x10°°
(6) 0,558 1,82x10°  1,28x10°® 1,53x10°° 6,53x107°
(7 0,638 498x10°  1,24x10°° 2,19x10°° 7,90x10°°
(8) 0,549 1,59x10°  3,74x10°° 2,93x10°° 4,28x10™°
9) 0,720 5,39 x10° 2,25 x107° 3,47 x10™° 2,19 x10™°

Stibstitiie ftalosiyaninlerin ¢ogunda oldugu gibi, bu ¢alismada da AC iletkenlik
degerleri yari—iletken maddelerin iletkenlik degerleri arasindadir [26,293]. Hava
atmosferindeki Ol¢timlerde bir artis olmasina ragmen degerlerin ayni {istel
kuvvettedir [294]. Hava atmosferinde elde edilen AC iletkenlik degerleri vakum
atmosferinde elde edilen degerlerden daha yiiksektir. Bu durum muhtemelen havadan
absorplanan oksijen molekiilinden kaynaklanmaktadir. Ftalosiyaninlerin AC
iletkenlik degerleri ~107® ila 107> S'm ™ arasindadir. Sekil 3.39.’da 300 K’de frekansa
karst AC iletkenlik grafigi verilmistir. Diisiik frekanslarda ftalosiyanin bilesiklerini
AC iletkenlik degerleri frekansa cok giiclii bir sekilde bagli degil iken yiiksek
frekanslarda, 10° Hz iizerinde, AC iletkenlik frekansa giiclii bir sekilde baghidir ve
frekansla birlikte belirgin bir artig gozlenir [295].
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Sekil 3.39. Ftalosiyanin bilesiklerinin (5-9) 300 K’de frekansa karsi AC iletkenlik
grafigi (Icteki grafik: Diisiik frekanslarda (20—103 Hz) AC iletkenlik grafigi).

Ftalosiyanin bilesiklerinin AC iletkenlik degerlerine kars1 sicaklik grafigi 1 kHz ve
10 kHz’de verilmektedir (Sekil 3.40.). Klasik iletkenlik teorisine uygun olarak, AC
iletkenlik degerlerinde sicakli artisi ile birlikte bir artis gézlenmektedir. Bu davranis

serbest hacmin ve yiik tagtyicilarin termal hareketliliginin artmasina atfedilebilir.
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1 kHz 10 kHz

F 1.2x10°
8.0x10° - 1.0x10°
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1.3x10Y ®)  Fr11x107
1 2x10 4 - 1.09x107
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£
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Sekil 3.40. Ftalosiyanin bilesiklerinin (5-9) 1 kHz ve 10 kHz’de sicakliga karsi
AC iletkenlik degerleri grafigi.

3.2.3. 4—(3-Hidroksipropilmerkapto)ftalonitril  (3)  bilesig@i  kullamlarak

hazirlanan ftalosiyaninlerin termal 6zellikleri

Metalsiz ftalosiyanin (5) ve metaloftalosiyaninlerin (6—9) DSC 6l¢timleri maddeler
numuneler 10 °C/dakika tarama hizinda —4 °C ile 400 °C arasinda gergeklestirildi
(Sekil 3.41.). Arastirilan bolgede tiim ftalosiyaninler i¢in hem endotermik hem de
ekzotermik degisimler tespit edildi [296]. Termogramlarda 50 °C ve 125 °C’de
gbzlenen yayvan pikler biitlin ftalosiyanin bilesiklerinin hazirlanmasi sirasinda su ve
alkol salimina veya saklama sirasinda adsorblanan nem ya da hava gazlarinin
salimina atfedilebilir [297]. Termogramlarda (6), (7) ve (9) bilesikleri i¢in sirasiyla
328, 309 ve 297 °C’lerde yayvan bir erime piki vardir. Metalsiz ftalosiyanin (5) ve
bakir(I) ftalosiyanin (6) bilesikleri i¢in DSC egrilerinde erime noktasi
goriilmemektedir. Bilesik (6), (7) ve (9) i¢in bozunma etkisinden hemen &nce
oksidasyonu igaret eden belirgin bir ekzotermik pik gozlenirken, bu ekzotermik pik
(5) ve (6) no’lu bilesikler i¢in ¢ok belirgin degildir. Yapilan ikinci 1sitma sirasinda

440 °C’ye kadar termal gecmis herhangi bir 1s1 akis1 etkisi gostermemektedir.
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Sekil 3.41. (5-9) Bilesiklerine ait DSC termogrami.

Ftalosiyanin bilesiklerinin baslangi¢ bozunma sicakliklari (6) > (7) > (9) > (5) > (8)
seklindedir (Tablo 3.2). Bakir igeren ftalosiyanin (8) en c¢abuk bozunan
ftalosiyaninken Zn—, Ni— ve Co-igeren metaloftalosiyaninler bu c¢aligma kosullari

altinda oldukga iyi termal dayaniklilik gostermektedir.

Tablo 3.2. Ftalosiyanin bilesiklerinin (5—9) termal 6zellikleri

o Baslangi¢c bozunma Temel bozunma
Bilesik s1c§khggl gE"C) sicakligi (°C)
(5) 313 347
(6) 371 387
) 370 393
(8) 311 341
(9) 344 380

3.3 2(3),9(10),16(17),23(24)—Tetrakis(3—hidroksipropilmerkapto)ftalosiyani-
natocinko(Il) (6) Kullanilarak Halka Acilmasi Polimerizasyonu Yontemi ile

Poli(e—kaprolakton) Polimerlerinin Sentezi ve Karakterizasyonu

Bolim 2.4.4.’te anlatildig1 lizere e—kaprolaktonunun halka agilma polimerizasyonu
reaksiyonu Dbaslatict olarak  2(3),9(10),16(17),23(24)—tetrakis(3—hidroksipropil-
merkapto)ftalosiyaninatocinko(II) (6) bilesigi varliginda kalay(I[) oktanoat

katalizorliigiinde 115 ©°C’de gergeklestirildi. Polimerizasyon reaksiyonlarinda
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baslatict miktar1 (6) sabit tutularak, farkli miktarlarda e—kaprolakton kullanildi.
Polimerizasyon kosullari ve molekiil kiitleleri bile ilgili veriler Tablo 3.3.’te

verilmektedir.

Tablo 3.3. (6) no’lu bilesik kullanilarak hazirlanan PCL bilesiklerinin
halka agilmasi reaksiyon kosullari

Polimer [M]/[I:r1 Mn,teorikb Mn,NMRC Mn,GPCd Mn,ve [T]]f |VIW/Mnd %Daniisiim

4SPCL1 30 3232,68 2959,93 284356 1200,83 0,0344 1,30 67
4SPCL2 60 5732,35 3319,43 3026.07 1505.24 10,0405 1,71 70
4SPCL3 90 8743,65 4029,38 3549,82 1540,99 10,0412 1,78 76

[MJ/[Sn(Oct),] = 1000/1, polimerizasyon siiresi 24 saat, polimerizasyon sicakligi 115 °C
# M= CL; I= Baslatict
b Mn,teorik= ([M]/[I])XMmonomerx% Donu@um + Mbaslallcl (Mmonomer =114,14 ve Mbaslmm S 938,479/m0|)

“Mynmr *H NMR spektrumlarinda 3.65 ppm civarmdaki primer hidroksi metilen son gruplari sinyallerinin (~-CH,CH,0H) 4.06
ppm civarindaki polimer ana zincirindeki metilen gruplar1 (—-OCH,CH,CH,CH,CH,COO-) sinyallerine integral oranlarindan
belirlendi.

d Mn.crc Ve Mu/M, Polistiren standardi kullanilarak GPC teknigi ile belirlenen degerlerden diizeltme formiilii ile hesaplandi:
Mppc= 0,259 x Mn,GPcLO73

¢ My 30£0.1 °C’de DMF igerisinde 6lgiilen [n] degerlerinden faydalanilarak verilen formiile gore hesaplandi: [n]= 1,94
x107'M, %,

f[n, intrinsik viskozite

Elde edilen yildiz polimerlerin yapilari, FT-IR, "H-NMR, DSC, TGA ve GPC

verileri kullanilarak aydinlatilmistir.

4SPCL1 (10) bilesigine ait FT-IR spektrumunda (6) bilesiginin spektrumuna ek
olarak 1726 cm™"'de karbonil gerilme titresim frekansinin gézlenmesi PCL blogunun
yaptya dahil oldugunun bir gostergesidir (Sekil 3.42.). PCL bloguna ait diger
karakteristik bandlar 1294, 1242 ve 1190 cm "'de gozlenmektedir [298]. Bu bandlar
sirastyla C—O ve C-C gerilme, asimetrik C—O—C gerilme ve simetrik C—O—-C gerilme
titregsimlerine aittir. Sekil 3.43.’de 4SPCL1 (10), 4SPCL2 (11) ve 4SPCL3 (12)
bilesiklerine ait FT-IR spektrumlart birlikte verilmektedir. Spektrumda 3400
cm Flerde gozlenen —OH piklerinin siddetinin azaldigi buna karsilik 1726 cm *de
gozlenen C=0 piklerinin siddetlerinin arttig1 gozlenmistir. Bu durum yapida CL

birimlerinin artmasina atfedilebilir. Ayrica polimerizasyonun bir sonucu olarak

155



polimerin molekiil kiitlesi arttik¢a ester bagi olusumundan kaynaklanan ve karbonil
piklerinin siddetlerinde gozlenen artistan dolayr eé—CL polimerizasyonunun —OH
gruplar iizerinden yiiriidiigii sOylenebilir [258]. Ftalosiyanin iskeletinin —C=N— ve
—C=C- gruplarina ait sirasiyla 1656 cm ™ ve 1598 cm ™V de gozlenen zayif piklerin 6

ve PCL birimlerinin biitlinlesmesinin bir sonucu olarak ortaya ¢ikmasina

atfedilebilir.

Sekil 3.44.te 4SPCL1 (10) bilesigine ait 'H NMR spektrumu verilmektedir.
Spektrumda (6) no’lu bilesige ait 4,87 ppm de gozlenen primer —O—H grubu
protonlarina ait piklerin kayboldugu gozlenmektedir. Diger taraftan spektrumda
hedeflenen 4SPCL1 bilesigine ait alifatik protonlar 6= 4,27 (t, S-CH,-CH,-CH,-0),
4,06 (t, CH,CH,—0O-), 3,13 (t, Ar—S—CH,—CH,—CH,-0), 2,31 (t, O=C-CH,CH,-),
1,63 (m, —-OCH,CH,CH,CH,CH,COO-, Ar—S—CH>-CH,—CH,—0O-) ve 1,38 (m,
OCH,CH,CH,CH,CH,CO0O-) ppm’de ortaya ¢ikmaktadir. Spektrumda zincir
sonuna ait —CH,CH,—OH proton ise 6= 3,65 (t —CH,CH,~OH) ppm’de
gozlenmektedir. Bunun yaninda *H NMR spektrumunda (6) bilesiginin aromatik
protonlarma ait sinyallerin 7,57 (s, ArH), 7,41 (s, ArH), 6,92 (s, ArH) ppm

degerlerinde gozlenmesi polimerizasyonun basarili oldugunu gostermektedir.
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Sekil 3.42. (a) Tetrasiibstitiie ¢inko(II) ftalosiyanin (ZnPc) (6) bilesigine (b) Tetrasiibstitiie ¢inko(II) ftalosiyanin
cekirdekli 4SPCL1 (10) bilesigine ait FT-IR spektrumu
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Sekil 3.44. Tetrasiibstitiie ¢inko(II) ftalosiyanin ¢ekirdekli 4SPCL1 (10) bilesigine ait 1H—NMFi
spektrumu.



Genel olarak kabul edilen yaklasima gore, sayica ortalama mol kiitleleri (M),
H® metilen protonlarma ait integral alanin H* hidroksi metilen son gruplarinin
integral alanina oranindan hesaplanmaktadir (Bolim 2.4.10) [299]. Her bir
PCL kolunun u¢ kisminin primer hidroksil son grubu, i¢ kisimlarin ise esterik
metilenoksi gruplariyla ile devam ettigi kabul edildiginde 'H-NMR
spektrumundan hesaplanan M, nvr degerlerinin My degerleri ile uyum
halinde oldugu soylenebilir (Tablo 3.3) [300]. Ayrica hidroksimetilen son
grubunun (H?) integral oraninin metilenoksi (H?) grubunun integral alanina
orant 1,24 olarak hesaplanmistir. Bu deger teorik deger olan 1,00’a ¢ok
yakindir. Sonug olarak, dort kollu SPCL polimerlerinin basarili bir sekilde
sentezlendigi ve e—CL monomerlerinin ZnPc (6) baslaticisinin periferal
—SCH,CH,CH,O—H grubundaki hidroksil uglarindan se¢imli agil—oksijen
kopmasiyla baglandigi s6ylenebilir [299,300].

— 4SPCL1 (10)

— 4SPCL2 (11)
— 4SPCL3 (12)

! | ' | ' | ' | ' | ' | ' |
8 10 12 14 16 18 20

Alikonma zamani ~dakika™

Sekil 3.45. Tetrasiibstitlie ¢cinko(II) ftalosiyanin ¢ekirdekli 4SPCL1,
4SPCL2 ve 4SPCL3 (10-12) bilesiklerine ait GPC egrileri

Farkli [M]/[1] oranlarina sahip yildiz polimerlerin sayisal ve agirlikca molekiil
kiitlelerini belirlemek tizere polistiren standartlar ile kalibre edilen geleneksel
GPC yontemi kullanildi. Sekil 3.45 ve Tablo 3.3.’ten de goriildigi lizere
monomerin baglaticiya orani arttikga 10-12 polimerlerinin ortalama molekiil
kiitleleri de artmaktadir. Bu sonuca gore hidroksil son grubuna sahip
ftalosiyanin  ¢ekirdegi yiizeyleri etkili ¢ogalma merkezleri olarak

kullanilabilir. Tim yildiz sekilli polimerler (10—12) simetrik ve unimodal
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GPC kromotogramlar1 gostermektedir. 10—12 Polimerlerinde kol uzunlugu
arttikca alikonma stireleri diisiik alana dogru kaymasi ortalama molekiil
kiitlelerinin arttiginin  bir gdstergesidir. Polimerlerin heterojenlik indisi
degerleri Tablo 3.3.’te de goruldiigi iizere kismen yiiksektir. Bu sonug iyi bir
transesterlesme ajan1  oldugu bilinen Sn(Oct), katalizoriiniin  yiiksek
doniisiimlerde molekiillerarasi ve molekiiligi transesterlesmenin bir sonucu
olabilir [185,234]. 4SPCL3 (12) bilesigi i¢in 7169 g/mol olarak bulunan
M.cpc degerinin teorik ve "H-NMR molekiil kiitlesi degerlerinden gosterdigi
sapma lineer ile yildiz polimerlerin ¢ozelti igerisindeki hidrodinamik hacim
farkina atfedilebilir. Boliim 2.4.9.°da dallanmis polimerler igin verilen
diizeltme faktorii uygulandiginda 12 bilesigi igin My, gpc 3549,82 g/mol olarak
hesaplanmustir. Bu deger 12 bilesiginin teorik olarak hesaplanan ve *H-NMR
spektrumundan bulunan molekiil kiitlesi degerlerine oldukca yakindir. Sayica
ortalama molekiil kiitleleri My nmr>Mi teorik™ Mngec seklinde siralanmaktadir.
10-12 bilesikleri i¢in ‘H-NMR spektrumlarindan hesaplanan sayica ortalama
mol kiitleleri GPC teknigiyle bulunan degerlerden olduk¢a yiiksektir. GPC
cihazlarmin kalibrasyonu lineer polimerlerle yapildigi i¢in yildiz ve dallanmis
polimerlerin kompakt kiiresel yapilarindan dolayi, bu tiir polimerlerin
molekiil kiitleleri GPC teknigi ile gergek degerden daha diisiik tahmin edilir.
Bu nedenle ¢é—CL’un halka ag¢ilmasi polimerizasyonunda molekiil kiitlesi
hesaplamak i¢in 'H NMR analizini kullanmanin daha dogru oldugu

sdylenebilir [3001,302].

10—12 Polimerlerinin DMF ¢o6ziiciisii ile taze olarak hazirlanan ¢ozeltilerinin
intrinsik viskoziteleri Ubbelohde viskozimetresi kullanilarak belirlendi. nspc
degerlerine kars1 polimer derisimi grafiginin ekstrapolasyonu ile bulunan
intrinsik viskozite degerleri kullanilarak Boliim 2.4.10°da verilen esitlige gore
viskozite molekiil kiitleleri (M,) hesaplandi. Tablo 3.3 ve Sekil 3.46’dan da
goriildiigi lizere intrinsik viskozite degerleri ve M, degerleri [M]/[I] oraninin
artmasiyla birlikte artmaktadir. Ayrica Sekil 3.46’dan gorildiigii tizere 10—12
polimerlerinin derisimlerinin artmasiyla viskozite degerlerinde de artis oldugu

gozlenmektedir.
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Sekil 3.46. Tetrasiibstitiie ¢inko(Il) ftalosiyanin ¢ekirdekli 4SPCL1,
ASPCL2 ve 4SPCL3 (10-12) bilesiklerine ait nspc’ye karsi ¢ grafigi

3.3.1. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis(3-hidroksipropilmerkapto)ftalo-
siyaninatoc¢inko(I) (6) kullanilarak halka acilmasi polimerizasyonu
yontemi ile sentezlenen poli(e—kaprolakton) polimerlerinin elektronik

absorpsiyon ozellikleri

ZnPc (6) bilesigi kullanilarak halka acilmasi polimerizasyonu yontemi ile
sentezlenen 10—12 polimerlerinin elektronik absorpsiyon o6zellikleri DMF
cozeltileri icerisinde c¢alisildi. Sekil 3.47.’de baslangi¢ bilesigi 6 ile birlikle
10—12 yildiz polimerlerinin UV—Vis spektrumlar1 bir arada verilmektedir.
ZnPc (6) bilesiginin elektronik spektrumunda gozlenen karakteristik iki
absorpsiyon bolgesi olan Q— ve B-—bandi bolgeleri benzer sekilde bu
spektrumlarda da goriilmektedir. Yildiz polimerik birimler iceren 4SPCL1
(10) bilesiginin DMF igerisinde oda sicakliginda alman UV-Vis
spektrumunda Q bandlarina ait t=n* gegisleri Amax/(loge) nm: 688 (4,62) ve
621 (4,01) nm’de; Soret bandina ait pikler ise 364 (4,39), 293 (4,20) nm’de
gozlenmektedir. 4SPCL2 (11) bilesiginin Q bandlarinin n=n* gecisleri, Sekil
3.47.°de goriildigii tizere, Amax/(loge) nm: 688 (4,33) ve 620 (3,64) nm’de;
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Soret bandi pikleri ise 361 (3,92), 293 (3,64) nm’de ortaya g¢ikmaktadir.
4SPCL3 (12)  bilesiginin DMF igerisindeki UV—-Vis spektrumu
incelendiginde Q bandlarinin ait t=7* gecislerinin Aynax/(loge) nm: 688 (4,27)
ve 622 (3,59) nm’de; Soret bandina ait piklerin ise 361 (4,02), 293 (3,98)
nm’de oldugu goriilmektedir. Calisilan derisimde elde edilen spektrumlar, Dy
simetrisine sahip bilesiklerin spektrumuyla uyum igerisinde oldugu igin

(10—12) bilesiklerinin bu derisimde monomerik halde oldugu sdylenebilir.

ZnPc (6) ve 4SPCL1-3 (10—12) bilesiklerinin keskin tek bir band seklinde
ZnPc (6) i¢in 689 nm ve 4SPCL1-3 (10—12) bilesikleri icin 688 nm’de ortaya
¢ikan Q—band1 absorpsiyonlarinin pik siddeti molekiil kiitlesinin artmasiyla
birlikte azalmaktadir. Sentezlenen yildiz polimerlerin (10—12) cekirdeginde
sadece bir ftalosiyanin birimi oldugu dikkate alindiginda polimerlerin bagil
absorbansi ftalosiyanin (6) bilesiginin absorbansindan daha diisiiktiir. ZnPc
iceren yildiz polimer bilesiklerinin Q—band1 absorpsiyonlarinda belirgin bir
degisiklik olmamasi, polimerik siibstitiientin zincir uzunlugunun m—elektron

sistemini belirgin bir sekilde etkilememesine atfedilebilir [303,304].

1.2 4

(@)]
[0}
© ZnPc (6)
| 4spcL1(10)
1.0 4SPCL2 (11)
] — 4SPCL3 (12)

Absorbans

300 400 500 600 700 800
Dalga Boyu (nm)

Sekil 3.47. 4SPCL1-3 (10-12) ve ¢inko(ll) ftalosiyanin (6) bilesiklerine ait
UV-Vis spektrumlari (C: 2x10™ mol/L)
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Sekil 3.48. 4SPCL1 (10) Bilesigine ait DMF igerisinde farkli derisimlerdeki
absorpsiyon spektrumu (Igteki grafik: A: 688 nm’deki absorbansa karsi
derisim grafigi).

Sekil 3.48-50.de 10—12 polimerlerinin DMF ¢dzeltilerinin  UV—Vis
spektrumlarini  gostermektedir. Spektrumlardan gorildigi tlizere, 10—12
polimerlerinin Q—band1 siddetleri polimer derisiminin artmasiyla birlikte her
hangi bir kayma ya da agregatlasmis tiirlere isaret etmeyecek sekilde
artmaktadir. Ayrica en icteki grafiklerde gorildiigii gibi 4SPCL bilesikleri
diisiik derisimlerde Lambert—Beer yasasina uygundur, ancak 10, 11 ve 12 i¢in
sirastyla 8,90x107, 9,66x10 > ve 1,09x10™* M gibi daha yiiksek derisimlerde
bu yasadan sapma gozlenmektedir. Bolim 3.2.1.’de belirtildigi {izere ZnPc
(6) 5,0x 10° M iizerinde Lambert —Beer yasasindan sapmaktadir, bu deger
10—12 nin sapma degerinin altindadir. Polimer zincir uzunlugu arttikca
agregasyonun baglama derisiminin de ytikseldigi goriilmektedir. Bu davranis
stibstitiie oligomer ve bazi polimerlerde oldugu gibi uzun hareketli zincir
siibstitlientlerin yaklasimi ile aciklanabilir. Genel olarak uzun hareketli
zincirlerin agregasyonu azalttigi bilinmektedir. Bu yaklasima gore hareketli

zincir yumaklasir ve yeterince uzun ise, ftalosiyanin cekirdegini sararak
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molekiiller arasi etkilesimin baslamasini engelleyebilir [156]. Boylece zincir

uzunlugu arttik¢a agregasyon egiliminin azaldig1 sdylenebilir.
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Sekil 3.49. 4SPCL2 (11) Bilesigine ait DMF igerisinde farkli
derisimlerdeki absorpsiyon spektrumu (icteki grafik: A: 688 nm’deki
absorbansa kars1 derisim grafigi).
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Sekil 3.50. 4SPCL3 (12) Bilesigine ait DMF igerisinde farkli
derisimlerdeki absorpsiyon spektrumu (igteki grafik: A: 688 nm’deki
absorbansa kars1 derisim grafigi)
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4SPCL3 (12) bilesiginin agregasyon davranisi metanol igersinde hazirlanan
AgNO;3 ¢ozeltisi ile calisildi. Ik olarak 4SPCL3 (12) bilesiginin DMF ile
hazirlanan  ¢ozeltisinin  UV-Vis spektrumu iizerine metanol etkisi
incelendiginde (Sekil 3.51), cozeltiye metanol ilave edilmesiyle birlikte
Q-bandi siddetlerinde herhangi bir kayma olmadan hafif bir azalma gozlendi.
Bu azalma seyrelme etkisine baglanabilir [28]. Daha sonra DMF ile
hazirlanan 4SPCL3 (12) ¢0zeltisine metanol igerisinde hazirlanan AgNOj3
cozeltisine ilave edildi. Sekil 3.52.’den goriildiigii iizere ¢ozelti icerisinde Ag”
derisimi arttik¢a temel Q—bandinin siddeti azald1 ve yaklasik 2 nm maviye
kayma gozlendi. Ayrica 621 nm’deki band kaybolurken 644 nm civarindan
yayvan bir band belirdi. 4SPCL3 (12) polimerinin elektronik spektrumundaki
bu degisiklikler ilk olarak ftalosiyanin g¢ekirdeginin periferal yumusak tiya
gruplarinin Ag" ile molekiiller aras1 koordinasyonunun yol agtig1 sandvig tipi
komplekslerden kaynaklanan dimerizasyon ya da oligamerizasyonun yeni bir
banda yol agmasi ile aciklanabilir. Ayrica periferal yumusak kiikiirt
atomlarmin ~ yumusak Ag’ iyonlariyla komplekslesmesinin  kiikiirt
atomlarindan makrosiklik ¢ekirdege elektron salinimini engellemesine ve

Q-bandlarinda maviye kaymaya yol agmis olabilir [305,306].
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1.2 a: 6.22E-5 M (12) ¢oziicii: DMF

a+ 0.2 mL metanol

1 a+ 0.4 mL metanol
1.0 a+ 0.6 mL metanol
a+ 0.8 mL metanol

0.8 - a+ 1.0 mL metanol

Absorbans

0.0

400 500 600 700 800
Dalga Boyu (nm)

Sekil 3.51. (a) (12) Bilesiginin (C = 6,22 x10°mol/L, V= 3 mL)
DMF igerindeki c¢dOzeltisine metanol ilavesi ile goriiniir bolge
spektrumunda gozlenen degisiklikler

1.2 4
—— a: 6.22E-5 M (12) ¢bziicii: DMF
104 a+0.2 mL 0.001 M AgNO,
a+0.4 mL 0.001 M AgNO,
a+0.6 mL 0.001 M AgNO,
0.8 a+0.8 mL 0.001 M AgNO,
3

a+1.0 mL 0.001 M AgNO
0.6

Absorbans

0.4

0.2 4

0.0

400 500 600 700 800

Dalga Boyu (nm)

Sekil 3.52. (12) Bilesiginin (C = 6,22 x10°mol/L, V= 3 mL) DMF
icerindeki ¢ozeltisine 0,001 M AgNOs; ilavesi ile goriiniir bolge
spektrumunda gozlenen degisiklikler
4SPCL3 (12) bilesiginin DMF igerisindeki ¢ozeltisine metanolde hazirlanan
Hg2+ ve Pb** cozeltileri ilave edildiginde, 688 nm deki ana Q bandinin siddeti

167



herhangi bir kayma olmadan azalmaktadir (Sekil 3.53-54). 621 nm’deki
bandin siddetinde ise Hg”" durumunda 2 nm’lik bir kayma ile birlikte azalma
olurken, Pb?* durumunda herhangi bir optik degisiklik ya da kayma olmadan
diizenli bire azalma gozlendi. Bandlardaki azalma seyrelme etkisine ya da
kiikiirt atomlarmin Hg2+ ve Pb?* atomlariyla ¢ok zayif koordine olmasina ya
da olmamasina atfedilebilir [307]. Ayrica periferal tiya birimlerinde hapsolan
Hg** ve Pb®" iyonlari basit sterik engelleme ile de molekiiller arasi

kompleklesmeyi engelleyebilir.
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1.2+
—— a: 6.22E-5 M (12) ¢oziicii: DMF
a+0.2mL 0.1 M Hg(NO,),
a+0.4 mL 0.1 M Hg(NO,),
a+0.6 mL 0.1 M Hg(NO,),
0.8 a+0.8 mL 0.1 M Hg(NO,),
a+1.0 mL 0.1 M Hg(NO,),

1.0+

0.6

Absorbans

0.4 4

0.2 4

0.0+

400 500 600 700 800

Dalga Boyu (nm)

Sekil 3.53. (12) Bilesiginin (C = 6,22 x10~mol/L, V= 3 mL) DMF
icerindeki ¢ozeltisine 0,1 M Hg(NOs), ilavesi ile goriiniir bolge
spektrumunda gozlenen degisiklikler

1.2 -

a:6.22E-5 (12) ¢oziici:DMF
a+0.2mL 0.1 M Pb(NO,),
a+0.4 mL 0.1 M Pb(NO,),
a+0.6 mL 0.1 M Pb(NO,),

0.8 1 a+0.8 mL 0.1 M Pb(NO,),
a+1.0 mL 0.1 M Pb(NO,),

Absorbans

400 500 600 700 800
Dalga Boyu (nm)

Sekil 3.54. (12) Bilesiginin (C = 6,22 x10™ mol/L, V= 3 mL) DMF
icerindeki ¢ozeltisine 0,1 M Pb(NOg), ilavesi ile goriiniir bolge
spektrumunda gozlenen degisiklikler
4SPCL1-3 (10-12) bilesiklerinin ¢6ziinen kisimlarinin floresans spektrumlari
THF igerisinde calisilmigtir. 10—12 Polimerleri i¢in 655 nm’deki uyarilma
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boyunca sirasiyla A = 691, 688 ve 687 nm’de floresans emisyon piki
gozlenmektedir. Gozlenen degerler 6 no’lu monomerik birimler iceren
ftalosiyanin ¢ekirdegine ait olan 694 nm’ye olduk¢a yakindir. Bu sonuca
gore, ¢alismada uygulanan polimerizasyon kosullarinda polimer ¢ekirdeginin
liminesans 6zelliginin korundugu sdylenebilir [258,299,303]. UV-Vis
spektrumlarinda gozlendigi gibi floresans siddetinin [M]/[I] oraninin
artmastyla birlikte toplam 6rnekteki ftalosiyanin yiizdesinin azalmasina bagl

olarak azaldig1 sdylenebilir.

800 ~

600 A
b ZnPc (6)
S 4SPCL1 (10)
< —— 4SPCL2 (11)
S 400 - — 4SPCL3 (12)
&
5 200-
L

0 - -
650 700 750 800
Dalga Boyu

Sekil 3.55. Tetrastibstitiie ZnPc (6) ve 4SPCL1-3 (10-12) Bilesiklerine
ait floresans spektrumlari (C: 2x10 > mol/L)

3.3.2. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis(3—hidroksipropilmerkapto)ftalos
iyaninatoginko(IT) (6) kullamlarak halka agilmas1 polimerizasyonu

yontemi ile poli (e—kaprolakton) polimerlerinin AC iletkenlik ézellikleri

ZnPc (6) bilesigi kullanilarak halka ac¢ilmasi polimerizasyonu yontemi ile
sentezlenen 10—12 polimerlerinin AC iletkenlik degerleri Bolim 2.4.12.’de
aciklandigir tizere caligildi. Tablo 3.4.°den goriildiigii tizere, 4SPCL1-3
(10—12) bilesiklerinin iletkenlik degerleri 107 ila 10° Sm™dir. Bu degerler

ZnPc’nin (6) oda kosullarinda ve vakum altindaki degerlerinden daha
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diigtiktiir. Bu davranig polimer zincirlerinin ftalosiyanin ¢ekirdegine
katilmasindan dolay1 ftalosiyanin g¢ekirdeklerinin istiflenmesindeki giicliige
baglanabilir. Ayrica uzun polimer zincirlerinin sterik etkisi ftalosiyanin
birimleri arasindaki 7—r etkilesiminin zayiflamasina neden olabilir. Bunun
yani sira, ftalosiyanin c¢ekirdeginin delokalize 7z elektronlarinin periferal
siibstitiie polimer zinciriyle etkilesimi bu elektronlarin hareketliligini
kisitlayabilir ve dolayisiyla iletkenligi azaltabilir. Polimer zincirinin
uzamasiyla birlikte iletkenlikteki bagil artis ise daha uzun ¢—CL zincirlerinin
katilmasiyla topaklanmaya olan egilimine ve kati halde daha diizenli
istiflenme egilimin artmasina atfedilebilir [156]. Tablo 3.4.e gore 10—12
bilesiklerinin oda kosullarinda elde edilen AC iletkenlik degerleri vakum
kosullarinda elde edilen degerlerden daha yiiksek olmast havadan

absorblanan oksijene baglanabilir.

Tablo 3.4. Cinko(II) ftalosiyanin (6) ve polimerik birimler igeren ftalosiyanin
bilesiklerinin (10-12) farkl frekanslardaki AC iletkenlik degerleri

Bilesik Pellet
1?211:;1)11%1 fletkenlik (S'm™)
1 kHz 1 MHz

Oda kosullar1 Vakum . Oda kosullar1 Vakum .
atmosferi atmosferi
ZnPc 0,554 3,72 x10°8 1,20 x10® 2,72 x10° 1,47x107°
4SPCL1 0,655 7,62x107° 2,93x10°  4,05x10°° 2,15x10°°
4SPCL2 0,540 1,49x10°® 3,82x10°  6,97x10°° 3,00x10°°
4SPCL3 0,578 2,25x10°8 8,36x10°  7,02x10°® 6,39x10°°
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Sekil 3.56. Cinko(II) ftalosiyanin (6) ve polimerik birimler iceren
ftalosiyanin bilesiklerinin (10-12) 300 K’de frekansa karsi AC
iletkenlik grafigi (Icteki grafik: Diisiik frekanslarda (20-10° Hz) AC
iletkenlik grafigi)

Sekil 3.56.’da 300 K’de AC iletkenlige kars1 frekans grafigini verilmektedir.
Tablo 3. 4. ve Sekil 3.56.’ya gore 10—12’nin AC iletkenlik degerleri frekansla
birlikte artmaktadir. Diisiik frekanslarda ZnPc (6) ve 10—12’nin iletkenlik
degerleri frekansla birlikte belirgin bir sekilde degismemistir. Ancak 10* Hz
tizerindeki frekans degerlerinde AC iletkenlik degerleri frekanstan belirgin bir
bicimde etkilenir ve frekansin artmasiyla birlikte artig gosterir [98]. Yiiksek
frekanslarda AC iletkenligin artmasi amorf maddeler i¢in polaron transferi ya
da diger elektron atlama modelleri i¢in AC iletkenligin uygulanan alanin
frekansinin artmasiyla birlikte diizenli olarak arttigini dneren AC iletkenlik

teorisi ile uyumludur.
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Sekil 3.57. Cinko(Il) ftalosiyanin (6) ve polimerik birimler igeren
ftalosiyanin bilesiklerinin (10-12) 1 kHz ve 10 kHz’de sicakliga kars1t AC
iletkenlik degerleri grafigi

Sicakliga karsi AC iletkenlik grafigi 1 kHz ve 10 kHz’de ¢izilmistir (Sekil
3.57.). lletkenligin artan sicaklikla birlikte artmas1 yiik tasiyicilarin serbest
hacminin ve termal hareketliliginin artmasiyla agiklanabilir. 4SPCL3 polimeri
icin 1 kHz ve 10 kHz’de farkli bir durum gozlenmektedir. 4SPCL3 (12)
polimerinin iletkenligi sicaklikla birlikte artmamus, klasik iletkenlik teorisinin
aksine azalmistir, bu azalma degisken elektrik alandaki polarizasyon

durumuna atfedilebilir [308].

3.3.3. 2(3),9(10),16(17),23(24)—-Tetrakis(3—hidroksipropilmerkapto)ftalos
iyaninatoginko(ll) (6) kullanilarak halka agilmasi polimerizasyonu

yontemi ile poli(e—kaprolakton) polimerlerinin termal 6zellikleri

Farkli molekiil kiitlelerindeki 4SPCL1-3 (10—12) yildiz polimerlerinin erime
ve kristallenme davranislarint  incelemek igin  diferansiyel tarama
kalorimetresi (DSC) kullanildi.  Yildiz polimerlerinin 10 °C/dakika
1sitma/sogutma hizinda alinan birinci 1sitma, sogutma ve ikinci 1sitma
basamaklarina ait DSC egrileri Sekil 3.58. ve Tablo 3.5.’de verilmektedir.
Sekil 3.58.’de verilen egrilerde yar1 kristalin 4SPCL’ler i¢in tipik olan erime
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noktalar1 gézlenmektedir. Tablo 3.5.’¢ gore tiim yildiz polimerleri (10—12) ve
LPCL bilesiginin birinci 1sitma basamaginda Ty = 44,83—57,19 °C arasinda
ve ikinci 1sitma basamaginda Ty = 40,70—51,54 °C arasinda unimodal birer
endoterm piki gozlenmistir. Bu sonuglar 1sitma ve sogutma basamaklarinda
polimerlerin yeniden diizenlenme ve kristallenme zamaninin yeterli oldugunu
ve farkli biiytikliiklerin ve kusurlu kristallenmenin olmadigin1 gostermektedir.
Sekil 3.56’da 10 hari¢ tiim polimerin sogutma basamaginda unimodal bir
kristalizasyon piki gozlenmektedir. [M]/[I] oraninin artmasiyla birlikte PCL
zincir hareketliligi azalmaktadir [309,310]. Polimer iceriginin en disik
oldugu 10 durumunda ([M]/[I] = 30), PCL zincirlerinin hareketliligi artar ve
PCL kollar1 amorf bigimde bulunabilir ve boylece kristalizasyon
gbzlenemeyebilir. Ayrica erime noktast ve kristalizasyon noktasi zincir
uzunlugunun artmasi ile birlikte artmaktadir. Bu sonuglara goére PCL
polimerlerinin yiiksek derecede dallanmasinin, PCL kollarinin kristalizasyon

yeniden diizenlenmesini engelledigi soylenebilir [301].
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Sekil 3.58. Polimerik birimler iceren ftalosiyanin bilesiklerinin
(10-12) a) birinci 1sitma b) sogutma ve c) ikinci 1sitma DSC
egrileri.

Tablo 3.5.e gore

4SPCL1-3 (10-12) polimerlerinin He ve Xi degerlerinin kol

uzunlugunun artmastyla birlikte arttig1 gézlenmektedir. Bununla birlikte He ve

Xk degerleri LPCL’nin He ve X degerlerinden belirgin bir sekilde diisiiktiir

[258]. Bunun sebebi PCL kollarinin kristalitesinin ZnPc ¢ekirdegi ve yildiz

yapinin PCL kollarinin etkilesimini azaltmasi olabilir. LCPCL bilesiginin

kristalite derecesinin 10—12’den daha yiiksek olmasit PCL kollarinin

ftalosiyanin ¢ekirdegine kovalent olarak baglanmasi sonucu kristalizasyonun

bozulmasiyla agiklanabilir. Ayrica ikinci 1sitma basamaginda elde edilen Xy,
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degerlerinin birinci 1sitma basamagindaki Xy; degerlerinden daha diisiik
olmasinin maruz birakildig1 termal ge¢cmisin 4SPCL bilesiklerinin kristalite

derecesi lizerinde etkili olmasindan kaynaklandigi s6ylenebilir.

Tablo 3.5. 4SPCL1, 4SPCL2 ve 4SPCL3 polimerlerine ait 1s1l davranis
ozellikleri

BlleSIk Tel Tez Tk AHel Xkl AHeg Xk2
(69 (69 (69 (J9) (%) (J9) (%)
LPCL 57,19 51.54 33.29 122.52 87.78 85.42 61.19
4SPCL1 44,83 40,70 — -51,19 36,67 -57,11 40,90
4SPCL2 50,25 45,79 5,98 —76,24 55,33 -87,27 62,51
4SPCL3 59,91 48,77 15,84 —-86,26 61,79 -98,58 70,61

4SPCL1-3 polimerlerinin termal o6zellikleri nitrojen atmosferinde termal
gravimetrik analiz yontemi ile incelendi. Sekil 3.59.’teki Tist noktay Tmaks V€
kalinti degerleri Tablo 3.6.'da verildi. Periferal konumdaki poliester
zincirlerin kararliligmin diisiik molekiil kiitlelerinde daha az oldugu ve PCL
termal bozunmasimin hidroksil son gruplarinin  katilimiyla tetiklendigi
bilinmektedir [301]. Buna gore daha diisiik molekiil kiitlesi, daha yiiksek
hidroksil son grubu anlamina geldigi i¢in zincir kirilmast olasiligr artar ve bu
polimerler daha kolay pirolize ugrarlar [301,311]. Tablo 3.6.’dan gérildigii
tizere polimer molekiilii icerisinde ftalosiyanin miktarinin artmasi ile birlikte
polimer molekiilii daha diisiik sicakliklarda bozunmaya baglamaktadir. Ayrica
Sekil 3.56. ve Tablo 3.6.” ya gore polimerlerdeki temel kiitle kaybinin PCL
bozunmasindan ve geri kalan kaybin ZnPc’den (6) ileri geldigi sdylenebilir
[312].
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Tablo 3.6. 4SPCL Bilesiklerine ait TGA sonuglari.

Bilesik Tiist nokta Tmaks Kalint1

O WO (%)
ZnPc (6) 124 32.00
LPCL 313.21 352 4.46
4SPCL1 (10) 232 288 21.71
4SPCL2 (11) 264 307 10.02
4SPCL3 (12) 278 318 7.16

——  ZnPc (6)

—— 4SPCL1(10)
—— 4SPCL2(11)
—— 4SPCL3(12)

% Agirhik Kaybi

Method: EMkouazot

ich aticn enabled

Sicaklik (°C)

Sekil 3.59. Polimerik birimler igeren ftalosiyanin bilesiklerinin (10—12)
TGA egrileri.

3.4.  1,2-Bis(hidroksipropilmerkapto)—4,5-disiyanobenzen (4) Sentezi

ve Karakterizasyonu

1,2-bis(3—hidroksipropilmerkapo)—4,5—disiyanobenzenin (4) sentezi,
4,5—dikloro-ftalonitril ile = 3—merkapto—1—propanoliin  baz  katalizorlii
niikleofilik aromatik klor yerdegistirmesi reaksiyonu [75,313,314] yoluyla
susuz Na,COj3 kullanilarak kuru DMF ortaminda sentezlenmistir. Metanol ile

kristallendirme isleminin ardindan triin % 54 verimle (E.n. 162 °C) elde
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edilmistir. Sentezlenen (4) bilesiginin yapist FT-IR, '"H-NMR, ®*C-NMR,

kiitle ve elementel analiz gibi spektral veriler ile aydinlatilmistir.

Hedeflenen (4) bilesiginin FT-IR spektrumunda 2560 cm “deki S—H gerilme
bandinin kaybolmasi ve 2227 em* ve 686 cm de ~C=N ve Ar-S-C
gruplarindan kaynaklanan yeni bandlarin ortaya ¢ikmasi Onerilen yapi ile

uyum halindedir (Sekil 3.60.).

Sentezlenen (4) bilesiginin DMSO-ds igerisinde alinan 'H NMR
spektrumunda aromatik ve alifatik protonlara ait pikler 6 = 7,87 (s, 2H, ArH),
4,68 (t,2H, OH), 3,49 (q, 4H, OCHy), 3,19 (t, 4H, SCHy) ve 1,75 (p, 4H, —
CHy) ppm’de gozlenmistir. D,O ile muamele edildiginde O—H gruplarina ait
protonlar détoryum ile yer degistirdigi gozlenmistir (Sekil 3.61.).

B3C NMR spektrumunda primer alkol atomlarina ait 6 = 59,69 ppm’deki pik
ve diger karbon atomlarina ait 6 = 143,67 (ArCS), 128,83 (ArCH), 116,90
(C=N), 110,78, (ArC), 31,67 (SCH,) ve 28.77 (SCH,CH;) ppm’de gbzlenen
pikler de Onerilen yapiyr desteklemektedir (Sekil 3.62.). Sekil 3.63.’te
goriildiigii tizere hedeflenen (4) bilesiginin kiitle (ESI-MS) spektrumunda
molekiiler iyon piki m/z = 367,11 [M+Na+H,0]" olarak tespit edilmistir.
Elementel analiz sonuglar1 da sentezi hedeflenen (4) bilesigi i¢in hesaplanan

degerlerle uyum halindedir.
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Sekil 3.60. 1,2—Bis(hidroksipropilmerkapto)—4,5—disiyanobenzen (4) bilesigine ait FT-IR spektrumu
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Sekil 3.62. 1,2-Bis(hidroksipropilmerkapto)—4,5—disiyanobenzen (4) bilesigine ait BC-NMR
spektrumu
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Sekil 3.63. 1,2-Bis(hidroksipropilmerkapto)-4,5—-disiyanobenzen (4) bilesigine ait
ESI-MS kiitle spektrumu

3.5.  1,2-Bis(3-hidroksipropilmerkapo)—4,5—disiyanobenzen 4) Bilesigi

Kullamlarak Hazirlanan Ftalosiyaninlerin Sentezi ve Karakterizasyonu

1,2-bis(3—hidroksipropilmerkapo)—4,5—disiyanobenzenin (4) bilesigi baslangic
maddesi olarak kullanilarak periferal konumda sekiz adet hidroksimerkapto birimi
bulunduran yeni ftalosiyanin tiirevleri (13-17) sentezlenmistir.
2,3,9,10,16,17,23,24—octakis(3—hidroksipropilmerkapto)ftalosiyanin (13) bilesigi (4)
bilesigi kullanilarak kuvvetli bir baz olan DBU varliginda 1-pentanol igerisinde
argon atmosferinde sentezlenmistir. Saflastirma islemlerinin ardindan (13) bilesigi
%71 verimle (E.n. > 340 °C) elde edilmistir. Bilesigin FT-IR (Sekil 3.64.)
spektrumunda N—H gerilme pikleri ve pirol halkasina ait titresim bandlar1 3290 cm
ve 1058 cm “’de ortaya ¢ikmustir [94]. Ayrica C=N fonksiyonel grubuna ait zayif
absorpsiyon piki de 1618 cm’de tespit edilmistir. Bu bilesigin Sekil 3.65.te verilen
"H-NMR spektrumuna gore, ftalosiyaninler i¢in karakteristik olan ftalosiyanin
cekirdeginde N—H rezonansina atfedilen tipik pik 6 = —3,97 ppm’de gozlenmis ve
D,0 ilavesiyle dotoryumla yer degistirdigi belirlenmistir [280]. Aromatik ve alifatik
protonlara ait diger pikler baglangi¢ bilesigininkilerle 6nemli dl¢iide benzemektedir.

Metalsiz ftalosiyanin (13) bilesiginin piridin igerisinde oda sicakliginda alinan
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UV-Vis spektrumu Sekil 3.66.’da verilmektedir. Sekil 3.66’ya gore (13) bilesigine
ait =7* gegisleri Amax/(loge) nm: 733 (4,77), 706 (4,76), 671 (4,40) ve 638 (4,28)
nm’de; Soret bandina ait pikler ise 362 (4,66) ve 331 (4,72) nm’de ortaya ¢ikmustir.
(13) bilesiginin UV—Vis spektrumu incelendiginde elde edilen bilesigin monomer
halinde oldugu soylenebilir. Ciinkii elde edilen spektrum, D, Simetrisine sahip
bilesiklerin spektrumuyla uyum halindedir. Sentezlenen metalsiz ftalosiyanin (13)
bilesiginin kiitle (MALDI-TOF) spektrumunda molekiiler iyon pikinin m/z= 1234,80
[M+1]"’de gozlenmesi ve elementel analiz sonuglarinin hesaplanan degerler ile uyum

halinde olmas1 dnerilen yapiy1 desteklemektedir (Sekil 3.67.).
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Sekil 3.64. Oktasiibstitiie metalsiz ftalosiyanin (13) bilesigine ait FT-IR spektrumu
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Sekil 3.65. Oktasiibstitiie metalsiz ftalosiyanin (13) bilesigine ait "H-NMR spektrumu
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Sekil 3.66. Oktasiibstitiie metalsiz ftalosiyanin (13) bilesigine ait
UV-Vis spektrumu.
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Sekil 3.67 Oktasiibstitiic metalsiz ftalosiyanin (13) bilesigine ait MALDI-TOF kiitle
spektrumu

Zn(Il) ftalosiyanin kompleksi (14), dinitril tiirevi (4) ve susuz Zn(CH3COO);’in
I—-pentanol ve DBU’lu ortamdaki reaksiyonu ile sentezlenmistir. Gerekli saflagtirma

islemlerinden sonra %88 verimle koyu yesil kompleks elde edilmistir (E.n. 335 °C).
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Sentezlenen bilesigin (14) FT-IR spektrumunda baglangi¢ bilesigine ait —C=N 2227
cm “deki pikler kaybolmus, buna karsilik 1647 cm ’de komplekse ait —C=N
titresimleri ortaya c¢ikmustir (Sekil 3.68.). Kompleksin Sekil 3.69.°da verilen
'"H-NMR spektrumunda aromatik protonlar 8,29 (s,br, 8H, ArH) ppm’de; alifatik
protonlar ise 4,96 (t, br, 8H, OH), 3,.82 (q, br,16H, OCHy), 3,53 (t, br, 16H, SCH)
ve 2,16 (p, br, 16H, -CH,) ppm’lerde gozlenmistir. Zn(II) ftalosiyanin (14)’un DMF
igerisinde oda sicakliginda alinan UV-Vis spektrumunda (Sekil 3.70.) Q bandlarina
ait m=>n* gegisleri Amax/(loge) nm: 705 (4,82), 669 (4,16) ve 633 (4,16); Soret
bandina ait pikler ise 372 (4,51) ve 283 (4,51) ppm’de gozlenmistir. Sentezlenen
Zn(1l) ftalosiyaninden elde edilen spektrum Dg, simetrisine sahip bilesiklerin
spektrumuyla uyum igerisinde oldugu icin (14) bilesiginin monomerik halde oldugu
sOylenebilir. Simetrik Zn(II) ftalosiyanin kompleksinin MALDI-TOF kiitle
spektrumu m/z= 1299,848 [M+3]", teklif edilen yapiyr desteklemektedir (Sekil

3.71.). Elementel analiz sonuglar1 da hesaplanan degerlerle uyum halindedir.
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Sekil 3.68. Oktasiibstitiie ¢inko(Il) ftalosiyanin (14) bilesigine ait FT-IR spektrumu
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Sekil 3.69. Oktasiibstitiie ¢inko(1II) ftalosiyanin (14) bilesigine ait ‘H-NMR spektrumu
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Sekil 3.70. Oktasiibstitiie ¢inko(II) ftalosiyanin (14) bilesigine ait
UV-Vis spektrumu.
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Sekil 3.71. Oktasiibstitlie ¢inko(Il) ftalosiyanin (14) bilesigine ait MALDI-TOF
kiitle spektrumu.

Ni(ll) ftalosiyanin (15) kompleksi, (4) bilesiginin susuz NiCl, ile susuz
2—dimetilaminoetanol ortaminda argon atmosferinde sentezlenmistir. Saflagtirma

isleminden sonra petrol yesili renkli bilesik % 80 verimle elde edilmistir (E.n. 305
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°C). Hedeflenen (15) bilesiginin Sekil 3.72°teki FT-IR spektrumuna gore baslangi¢
bilesiginde 2227 cm™* de gdzlenen —C=N pikleri kaybolmus, buna karsilik 1618
cm “de komplekse ait —C=N titresimleri ortaya ¢ikmistir. Kompleksin 'H-NMR
spektrumunda aromatik protonlar 8,07 (s,br, 8H,ArH) ppm’de; alifatik protonlar ise
4,72 (t, br, 8H,0H), 3,85 (q, br, 16H, OCH,), 3,53 (t, br, 16H,SCH,) ve 1,80 (p, br,
16H, -CH>) ppm’lerde gozlenmistir (Sekil 3.73). Ni (II) ftalosiyanin (15) bilesiginin
UV-Vis spektrumu DMF igerisinde oda sicakliginda alinmistir. Sekil 3.74.’te verilen
spektruma gore Q bandlarina ait 1= ©n* gegisleri Amax/(loge) nm: 705 (4,98), 670
(4,30) ve 633 (4,31) nm’de; Soret bandina ait pikler ise 383 (4,66) ve 311 (4,54)
nm’de gozlenmistir. Elde edilen UV—Vis spektrumu Dy simetrisine sahip bilesiklerin
spektrumuyla uyum igindedir ve ¢alisilan derisimde monomer halinde oldugu
sOylenebilir. Ni(II) ftalosiyanin kompleksinin kiitle spektrumunda (MALDI-TOF)
m/z= 1292,6 [M+2]" olarak gbzlenen molekiiler iyon piki ©Onerilen yapiy1
desteklemektedir (Sekil 3.77.). Elementel analiz sonuglar1 da (15) no’lu bilesik igin

oOnerilen yapi icin hesaplanan degerlere uygundur.
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Sekil 3.72. Oktasiibstitiie nikel(IT) ftalosiyanin (15) bilesigine ait FT-IR spektrumu.
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Sekil 3.73. Oktasiibstitiie nikel(II) ftalosiyanin (15) bilesigine ait ‘H-NMR spektrumu
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Sekil 3.74. Oktasiibstitiie nikel(IT) ftalosiyanin (15) bilesigine ait
UV-Vis spektrumu
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Sekil 3.75. Oktasiibstitiie nikel(I) ftalosiyanin (15) bilesigine ait
MALDI-TOF Kkiitle spektrumu

Cu(II) ftalosiyanin (16) kompleksi (4) bilesiginin susuz CuCl; ile uygun reaksiyon
kosullarinda kuru 1-pentanol ortamindaki reaksiyonu ile sentezlenmistir. Saflagtirma
islemlerinden sonra madde % 76 verimle elde edilmistir (E.n. > 335 °C). Spektrumda

baslangic bilesiginde 2227 cm* de gozlenen —C=N pikleri kaybolmustur (Sekil
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3.76.). (16) Bilesigine ait '"H- ve BC-NMR spektrumlar1 da paramagnetik Cu(II)
merkez iyonundan dolayr alinamamistir. Bilesik (16)’nin DMF igerisinde oda
sicakliginda alman UV-Vis spektrumunda Q bandlarina ait n=n* gegisleri
Amax/(loge) nm: 707 (4,58) ve 634 (4,18) nm’de; Soret bandina ait pikler ise 362
(4,73) ve 285 (4,99) nm’de gozlenmistir (Sekil 3.77.). Cu(ll) ftalosiyanin (16)
bilesiginin UV—Vis spektrumu Dy, simetrisine sahip bilesiklerin spektrumuyla uyum
icindedir ve galisilan derisimde monomer halinde oldugu soylenebilir. Sentezlenen
Cu(Il) ftalosiyanin (16) bilesiginin Sekil 3.78.’da verilen kiitle (MALDI-TOF)
spektrumunda molekiiler iyon pikinin m/z= 1297,75 [M+2]"’de gozlenmistir.
Elementel analiz sonuglar1 (16) bilesigi i¢in de hesaplanan degerler ile uyum

halindedir ve onerilen yapiy1 desteklemektedir.
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Sekil 3.76. Oktasiibstitiie bakir(Il) ftalosiyanin (16) bilesigine ait FT—IR spektrumu.




1.0 362
091/
0.8-
0.7-
0.6-
051 707
0.4- |

0.3
0.2-
0.1

Absorbans

634

300 400 500 600 700 800
Dalga Boyu (nm)

Sekil 3.77. Oktasiibstitiie bakir(Il) ftalosiyanin (16) bilesigine ait
UV-Vis spektrumu
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Sekil 3.78. Oktasiibstitiie bakir(Il) ftalosiyanin (16) bilesigine ait
MALDI-TOF Kkiitle spektrumu
Co(II) ftalosiyanin (17) kompleksi (4) bilesiginin susuz CoCl; ile uygun reaksiyon
kosullarinda etilen glikol ortaminda azot atmosferindeki reaksiyonu ile

sentezlenmistir. Yapilan saflagtirma islemlerinden sonra % 76 verimle koyu yesil
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madde elde edilmistir (E.n.> 378 °C). Sekil 3.79.’de verilen (17) no’lu bilesige ait
FT-IR spektrumunda baslangi¢ bilesiginde 2227 cm™ de gozlenen —C=N pikleri
kayboldugu gdriilmektedir. Kobalt(I) ftalosiyanin (17) ‘H- ve “C-NMR
spektrumlart paramagnetik Co(II) merkez iyonundan dolayr alinamamuistir.
Sentezlenen bilesik (17)’nin DMF igerisinde oda sicakliginda alinan UV-Vis
spektrumunda Q bandlarina ait m=n* gecisleri Amax/(loge) nm: 698 (4,43) ve 628
(4,13) nm’de; Soret bandina ait pikler ise 313 (4,90) ve 286 (5,09) nm’de
gozlenmistir (Sekil 3.80.). Co(Il) ftalosiyanin (17) bilesiginin Sekil 3.80.’de verilen
UV-Vis spektrumu Dy, simetrisine sahip bilesiklerin spektrumuyla uyum halinde
oldugu igin ¢alisilan derisimde monomer halinde oldugu sdylenebilir. Sentezlenen
Co(Il) ftalosiyanin (17) bilesiginin kiitle (MALDI-TOF) spektrumunda molekiiler
iyon pikinin m/z= 1292,67 [M+1]"de gbzlenmesi onerilen yapiyr desteklemektedir
(Sekil 3.81.). Elementel analiz sonuglar1 hesaplanan degerler ile uyum halinde olmasi

bu bilesigin teklif edilen yapiyla uyum halinde oldugunu gdstermektedir.
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Sekil 3.79. Oktasiibstitiie kobalt(II) ftalosiyanin (17) bilesigine ait FT—IR spektrumu
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Sekil 3.80. Oktasiibstitiie kobalt(Il) ftalosiyanin (17) bilesigine ait
UV-Vis spektrumu
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Sekil 3.81. Oktasiibstitiie kobalt(Il) ftalosiyanin (17) bilesigine ait
MALDI-TOF Kkiitle spektrumu
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3.5.1. 1,2-Bis(3-hidroksiprpilmerkapto)—4,5-disiyanobenzen 4) bilesigi

kullamlarak hazirlanan ftalosiyaninlerin elektronik absorpsiyon ézellikleri

1,2-bis(3-hidroksiprpilmerkapto)—4,5—disiyanobenzen (4) bilesigi kullanilarak
sentezlenen ftalosiyaninlerin elektronik absorpsiyon 6zellikleri derisime bagl olarak
piridin ya da DMF ¢ozeltileri icerisinde ¢alisilmistir. Bu amagla metalsiz ftalosiyanin
(13) bilesiginin  elektronik  spektrumu  piridin  igerisinde  (Sekil 3.82),
metaloftalosiyanin bilesiklerinin (14—17) elektronik spektrumlar1 ise DMF igerisinde
(Sekil 3.83-86.) farkli derisimlerde arastirilmis absorpsiyona karsi dalga boyu
grafikleri seklinde verilmistir. Sekil 3.82-86°dan goriildiigl tizere ¢alisilan derisim
araliginda ftalosiyanin bilesiklerinin derisimleri arttikca, Q—band absorpsiyonunun
siddeti de artmis ve agregasyonu isaret eden herhangi bir yeni banda ya da kayma
gbézlenmemistir. Bilesiklerin Lambert—Beer yasasina uyup uymadigini arastirmak
lizere ¢izilen absorbansa karsi derisim grafikleri (Sekil 3.82—86.) neredeyse dogrusal
grafikler vermislerdir. Bu sonug¢ hazirlanan ftalosiyanin bilesiklerinin (13—17) verilen
derisim araliklarinda Lambert-Beer yasasina uydugunu ve uygulanan kosullar

altinda monomerik formda bulundugunu gosterir.
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Sekil 3.82. Metalsiz ftalosiyanin (13) bilesigine ait piridin igerisinde
farkli derigimlerdeki absorpsiyon spektrumu (Igteki grafik: A: 670
nm’deki absorbansa kars1 derisim grafigi)
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Sekil 3.83. Zn(ll) ftalosiyanin (14) bilesigine ait piridin igerisinde
farkl1 derisimlerdeki absorpsiyon spektrumu (Igteki grafik: A: 705
nm’deki absorbansa kars1 derisim grafigi)
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Sekil 3.84. Ni(ll) ftalosiyanin (15) bilesigine ait piridin igerisinde farkli
derisimlerdeki absorpsiyon spektrumu (Igteki grafik: A: 633 nm’deki
absorbansa kars1 derisim grafigi)
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Sekil 3.85. Cu(ll) ftalosiyanin (16) bilesigine ait piridin igerisinde farkli
derisimlerdeki absorpsiyon spektrumu (Igteki grafik: A: 635 nm’deki
absorbansa kars1 derisim grafigi)
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Sekil 3.86. Co(ll) ftalosiyanin (17) bilesigine ait piridin
icerisinde farkli derigimlerdeki absorpsiyon spektrumu (Igteki
grafik: A: 626 nm’deki absorbansa kars1 derisim grafigi)

1,2-bis(3-hidroksiprpilmerkapto)—4,5—disiyanobenzen (4) bilesigi kullanilarak
sentezlenen oktasiibstitiie ftalosiyanin bilesiklerinin (13—17) absorpsiyon 6zellikleri
Bolim 3.2.°de bahsedilen ve Tablo 3.7.’de verilen tetrasiibstitiie analoglarinin (5-9)
absorpsiyon Ozellikleri ile kiyaslandiginda, oktasiibstitiie ftalosiyanin bilesiklerinin
Q-bandlarimin maksimum degerlerinin daha yiiksek dalga boylarinda oldugu
gorinmektedir. Bu durum daha diisiik sayida kiikiirt atomuna sahip olan
tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerde makrosiklik cekirdege kiikiirt atomlar1 tarafindan
sunulan elektronlarin oktasiibstitiie ftalosiyaninlere gore daha az olmasina

atfedilebilir.
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Tablo 3.7. Oktasiibstitiie ftalosiyaninler ve tetrasiibsitite analoglarinin
maksimum Q—band1 absorbsiyonlari

Maksimum Q—band1 absorbsiyonu

Bilesik
Oktasiibstitiie ftalosiyanin Tetrasiibstitiie ftalosiyanin
(13) 733 712
(14) 705 689
(15) 705 694
(16) 707 691
@17 698 682

Cinko(II) ftalosiyanin bilesiginin (14) agregasyon davranis1t UV—Vis spektroskopisi
kullanilarak metanol igerisindeki AgNOs, Hg(NOs3),, Pb(NOg3), ve Cd(NOs), gibi
¢esitli metal tuzlari ile DMF igerisinde (1x10° M) incelenmistir. Oncelikle
metanoliin (14) bilesiginin UV—-Vis spektrumuna herhangi bir etkisinin olup
olmadigini agiga kavusturmak i¢in, DMF igerisindeki ¢ozeltiye farkli miktarlarda
metanol ilave edilmistir. Sekil 3.87.’den goriildiigii tizere, metanol miktarinin artmast
ile birlikte (14) bilesiginin Q-band1 siddetlerinde herhangi bir kayma olmadan

azalma olmustur. Bu azalma seyrelme etkisinin bir sonucu olabilir.
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a: 1.2x10° M (14) DMF
a+ 0.2 mL metanol
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2 a+ 0.8 mL metanol
S 0.6 a+ 1.0 mL metanol
S
38
<
0.4 1
0.2 4
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Sekil 3.87. (14) Bilesiginin (C = 1,2 x10 >mol/L, V= 3 mL) DMF
icerindeki ¢Ozeltisine metanol ilavesi ile goriiniir bolge
spektrumunda gozlenen degisiklikler

DMF igerisindeki cinko(ll) ftalosiyanin (14) bilesigine metanoldeki Ag" ¢ozeltileri
ilave edildiginde, Ag" miktarinin artmasiyla birlikte Q-bandi siddeti yaklasik 2
nm’lik bir kayma ile birlikte azalmistir (Sekil 3.88). Bunun yani sira, 669 nm’deki
omuz ve 634 nm’deki Q-band1 657 nm’deki yeni bir yayvan band ile yer
degistirmistir. Metanoldeki Hg2+ cozeltileri durumunda (14) bilesiginin Q-band1
agregasyonun sonucu olarak yaklasik 5 nm maviye kaymistir (Sekil 3.89.). Cinko(II)
ftalosiyanin bilesiginin periferal ditiya gruplar1 ile Ag’ ve ng+ iyonlarmin
molekiillerarasi komplekslesmesi ille  ortaya cikan  dimerlesmesinin,
n—istiflenmesinden kaynaklanan ve yeni absorpsiyon bandina sebep olan sandvig tipi
kompleksler olusturdugu soylenebilir [98,173,287]. Bu davranisin ayrica periferal
kiikiirt atomlarini, Ag® ve ng+ iyonlart ile kiikiirt atomlarmin makrosiklik
¢ekirdege elektron sunumunu engelleyen komplekslesmesinden kaynaklandigi da
sOylenebilir Daha fazla AgNO; ya da HgQ(NOs), ilave edilmesi spektrumlarda

herhangi bir degisiklige neden olmamustir.

206



0.7 a: 1.2x10° M (14) DMF

a+0.2mL 0.001 M AgNO,
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Sekil 3.88. (14) Bilesiginin (C = 1,0 x10 °>mol/L, V= 3 mL) DMF
icerindeki ¢ozeltisine 0,001 M AgNO; ilavesi ile goriiniir bolge
spektrumunda gozlenen degisiklikler

1.00¢ a: 1.0x10° M (14) DMF

a+0.2mL 0.1 M Hg(NO,),
a+ 0.4 mL 0.1 M Hg(NO,),
a+ 0.6 mL 0.1 M Hg(NO),
a+ 0.8 mL 0.1 M Hg(NO,),
a+1.0mL 0.1 M Hg(NO,),

0.75 1

Absorbans
o
o1
o
1

0.25 1

0.00

T

400 500 600 700 800

Dalgaboyu (hm)

Sekil 3.89. (14) Bilesiginin (C = 1,0 x10°mol/L, V= 3 mL) DMF
igerindeki ¢ozeltisine 0,1 M Hg(NO3), ilavesi ile goriiniir bolge
spektrumunda gozlenen degisiklikler.

Diger taraftan metanol igerisindeki Pb®" ve Cd®* ¢ozeltileri DMF igerisindeki (14)
bilesigine ilave edildiginde bilesigin sirastyla 705 ve 634 nm’deki Q-bandlar
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herhangi bir kayma olmadan giderek azalmistir (Sekil 3.90-91). Goriiniir bolgedeki
spektrumda Pb* ve Cd®* iyonlarmm ilavesiyle birlikte herhangi bir degisiklik
olmamistir. Bu durum seyrelme etkisine ilave olarak Pb®* ve Cd** iyonlarinin
periferal kikiirt atomlar1 ile ¢ok zayif koordine olmasindan ya da koordine
olamamasindan kaynaklandigr soylenebilir [289]. (14) bilesiginin agregasyon
davranigi piridin ve DMF gibi farkli ¢ozeltiler icerisinde de incelenmistir. DMF
durumunda ¢oziiciiniin polar karakterinden kaynaklanan bir maviye kayma

gozlenmistir (Sekil 3.92.) [87].

0.7

a+0.8mL 0.1 M Pb(NO,),
a+ 1.0mL 0.1 M Pb(NO,),

0.6 - —— a: 1.0x10° M (14) DMF
] a+0.2mL 0.1 M Pb(NO,),
0.5+ a+ 0.4 mL 0.1 M Pb(NO,),
1 a+ 0.6 mL 0.1 M Pb(NO,),
0.4

Absorbans

0.0

400 500 600 700 800

Dalgaboyu (nm)

Sekil 3.90. (14) Bilesiginin (C = 1,0 x10°mol/L, V= 3 mL) DMF
icerindeki ¢ozeltisine 0,1 M Pb(NOj3), ilavesi ile goriinlir bolge
spektrumunda gozlenen degisiklikler
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0.7 4

] a: 1.0x10° M (14) DMF
0.6 -

a+0.2mL 0.1 M Cd(NO,),
1 a+ 0.4 mL 0.1 M Cd(NO,),
0.5 a+ 0.6 mL 0.1 M Cd(NO,),
1 a+ 0.8 mL 0.1 M Cd(NO,),

0.4 -

a+ 1.0 mL 0.1 M Cd(NO,),

0.3
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Sekil 3.91. (14) Bilesiginin (C = 1,0 x10°mol/L, V= 3 mL) DMF
icerindeki ¢ozeltisine 0,1 M Cd(NOs), ilavesi ile goriiniir bolge
spektrumunda gozlenen degisiklikler
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400 500 600 700 800
Dalgaboyu (nm)

Sekil 3.92. Cinko(Il) ftalosiyanin (14) bilesiginin (C = 1,0
x10°mol/L, V= 3 mL) farkli ¢dzeltiler icerisindeki goriiniir bolge
spektrumu

Cinko(Il) ftalosiyanin (14) bilesiginin absorpsiyon, eksitasyon ve emisyon

spektrumlart c¢alisgilmistir ve Sekil 3.93.’te verilmistir. Bilesik (14)’tin THF
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icerisindeki eksitasyon spektrumu absorpsiyon spektrumuna benzer ve her ikisi de
floresans spektrumunun ayna goriintiisiidiir. Q-band absorpsiyonunun Q-band
eksitasyon spektrumunun maksimumuna olan yakinligi, bilesigin temel ve uyarilmis
hallerinin niikleer konfigiirasyonunun benzer oldugunu ve THF igerisinde uyarilma
ile etkilenmedigini gdstermektedir. Bilesik (14)’iin bu derisim (1,0x10°) ve bu
cozelti (THF) igerisinde floresans oOzellik gosteren monomerik tiirler igerdigi

sOylenebilir [315]. Floresans emisyon piki A = 710 nm de gézlenmistir.

600 - -
-0.7
500 -0.6
s 400 A - 0.5
3 I
g h Absorpsiyon r04 >
o - . 3 7]
(g. _ Emisyon 0.3 g
E Ksi ! 5
% 200 - Eksitasyon 0.2
(2] L
100 - 0.1
-0.0
0 T T T T T T T
600 650 700 750 800

Dalgaboyu (nm)

Sekil 3.93. Cinko(II) ftalosiyanin (14) bilesiginin (C = 1,0 x10°mol/L)
THF igerisindeki absorpsiyon, emisyon ve eksitasyon spektrumu.
Eksitasyon dalgaboyu = 671 nm

3.5.2. 1,2-Bis(3-hidroksipropilmerkapto)—4,5-disiyanobenzen  (4)  Dbilesigi

kullamlarak hazirlanan ftalosiyaninlerin AC iletkenlik ozellikleri

Metalsiz ftalosiyanin (13) ve metaloftalosiyaninlerin (14—-17) AC iletkenlikleri hava
atmosferinde ve vakum altinda elektrot olusturmak i¢in glimiis pasta ile kaplanarak
sandvi¢ formlarinda 6l¢iilmiistiir. Esitlik 4.1. kullanilarak hesaplanan sonuglar Tablo
3.8.’de verilmistir. Elde edilen AC iletkenlik degerleri yar1 iletken materyallerin
iletkenlik degerlerine benzerdir ve yaklagik 10 ila 10° S'm* arasindadir [293].
Hava atmosferinde o6lciilen AC iletkenlik degerleri vakum altindaki iletkenlik

degerlerinden daha yiiksektir. Bu sonu¢ muhtemelen havada absorplanan oksijenden
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kaynaklanmaktadir. Tetrasiibstitlie ftalosiyaninlerde (5-9) AC iletkenlik degerleri,
oktasiibstitiie analoglarina gore biraz daha fazladir ve yaklasik 10° ve 10° S'm*
arasindadir. Tetrasiibstitlie ftalosiyaninlerdeki bu artis daha giiclii Pc—Pc
etkilesiminin bir sonucu olabilir. Tetrasiibstitlie ftalosiyaninlerde periferal gruplarin
sayist oktasiibstitiie ftalosiyaninlerden daha disiiktiir. Bunun sonucu olarak
tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerde sterik etki daha diisiiktiir ve bdylece ftalosiyaninler
arasinda m-m etkilesiminin daha yiiksek olmasi iletkenligi az da olsa arttirir.
Tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerde (5-9) AC iletkenlik gozlenen artis, oktasiibstitiie
ftalosiyaninlerde (13—17) molekiil i¢i hidrojen bagi baskinken, tetrasiibstitiie

analoglarinda molekiiller aras1 hidrojen baginin daha giiglii olmasina atfedilebilir.

Tablo 3.8. Ftalosiyanin bilesiklerinin (13—17) farkli frekanslardaki AC iletkenlik
degerleri

Bilesik  Pellet

Kalinligs iletkenlik (Sm™)
(mm)
1 kHz 10 kHz 1 MHz
Oda Vakum Oda Vakum Oda Vakum
kosullar1 atmosferi kosullar1 atmosferi kosullar atmosferi
(13) 0,457 3,62x10° 2,13x10° 6,46x10°  4,84x10°  8,71x10°  587x107°
(14) 0,600 3,72x107® 1,20x10°%  1,79x107  1,12x107  2,72x10°  1,47x107°
(15) 0,677 9,24x107® 1,57x107  4,49x107  553x107  4,44x10°  3,03x107°
(16) 0,600 2,44x107 567x10° 1,81x107  6,93x10°  1,34x10°  8,04x10°°
@an 0,617 5,97x10° 7,23x107  1,08x10°  2,07x10°  1,31x10*  4,23x107°

Sekil 3.94°’te (13—17) bilesiklerinin frekansa karst AC iletkenlik grafigi 300 K’de
verilmistir. AC iletkenlik degerleri diisiik sicakliklarda frekansa giiclii bir sekilde
bagl degildir. Ancak yiiksek frekanslarda AC iletkenlik frekansa gii¢lii bir sekilde
baglidir ve frekansa birlikte belirgin bir artis gozlenmistir [99,316]. Ftalosiyanin
bilesiklerinin AC iletkenlik degerlerinin sicakliga karsi grafigi 1 ve 10 kHz’de Sekil
3.95.te verilmistir. AC iletkenlikteki sicakliga bagl olan artis serbest hacimdeki ve
yik tasiyicilarin termal hareketliliginin artmasinda atfedilebilir. Sekil 3.95°te
goriildiigii gibi sadece (14) bilesiginin iletkenligi yiiksek frekansta artan sicaklikla
birlikte diismektedir. Bu durum klasik iletkenlik teorisine uymamaktadir. Bu durum

(14) bilesiginin durum degisken elektrik alandaki polarizasyonuna baglanabilir [308].
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Sekil 3.94. Ftalosiyanin bilesiklerinin (13—17) 300 K’de frekansa kars1 AC
iletkenlik grafigi (igteki grafik: Diisiik frekanslarda (20-10* Hz) AC

iletkenlik grafigi)
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Sekil 3.95. Ftalosiyanin bilesiklerinin (13—17) 1 kHz ve 10 kHz’de sicakliga

kars1 AC iletkenlik degerleri grafigi
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3.5.3. 1,2-Bis(3-hidroksipropilmerkapto)-4,5-disiyanobenzen (4)  bilesigi

kullamlarak hazirlanan ftalosiyaninlerin termal ézellikleri

Metalsiz ftalosiyanin (13) ve metaloftalosiyanin (14—17) bilesiklerinin DSC
Ol¢timleri ham materyaller tizerinde —4 ila 400 °C arasinda 10 °C/dakika tarama
araliginda gergeklestirilmistir. Sekil 3.96’da goriildiigii tizere, DSC egrileri arastirilan
bolgede tiim ftalosiyaninler (13-17) icin hem endotermik hem de ekzotermik
degisimler gosterir [296]. Metalsiz ftalosiyanin (13) ve metal komplekslerinin
(14-17) tamam 50 ila 125 °C arasinda ftalosiyaninlerin hazirlanmalar1 sirasindaki
alkol ya da su desorpsiyonuna ya da saklanmalar1 sirasindaki nem ya da hava
gazlarinin desorpsiyonuna atfedilen yayvan bir endotermik pik gosterir [99,297].
Bilesik (14) 337 °C’de yayvan bir erime noktas1 gosterirken, bilesik (15) 305 °C’de
keskin bir erime noktas1 gosterir. (13, 16,17) bilesikleri erime noktas1 gostermezler.
Bilesik (14) ve (16) i¢in bozunmadan hemen 6nce oksidasyonu isaret eden keskin bir
ekzotermik pik bulunmaktadir fakat bu pik diger bilesiklerde pek belirgin degildir.
Termal gecmiste ftalosiyanin bilesikleri (13—17) icin herhangi bir 1s1 akist
gbézlenmemistir. Baglangi¢ bozunma sicakligr 14 > 15 > 17 > 13 > 16 seklidedir
(Tablo 3.5). Cu igeren ftalosiyanin (16) en ¢abuk bozulan metaloftalosiyaninken,
Zn—, Ni— ve Co igeren ftalosiyaninler uygulanan calisma kosullarinda termal

dayaniklilik gosterirler.
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Sekil 3.96. (13—17) Bilesiklerine ait DSC termogrami

3.6. 23,9,10,16,17,23,24-O0ctakis(3-hidroksipropilmerkapto)ftalosiyaninato
Cinko(Il) (14) Kullamlarak Halka Ag¢ilmas1 Polimerizasyonu Yontemi ile

Poli—(e-kaprolakton) Polimerlerinin Sentezi ve Karakterizasyonu

2,3,9,10,16,17,23,24—0Octakis(3-hidroksipropilmerkapto)ftalosiyaninato cinko(ll)
baslangi¢ bilesigi kullanilarak 115 °C’de kalay(Il) oktanoat katalizorliiglinde
gerceklestirilen e-kaprolaktonunun halka agilma polimerizasyonu Bolim 2.4.6.°da

anlatildig1 lizere gerceklestirilmistir. Polimerizasyon kosullar1 ve elde edilen sonuglar

Tablo 3.9.’da verilmektedir.

Tablo 3.9. (14) no’lu bilesik kullanilarak hazirlanan PCL bilesiklerinin halka
acilmasi reaksiyon kosullari

Bilesik MV Mogoi®  Monur Mh.cre Mo, M,/M, [l g;j;lﬁsﬁm
8SPCL1(5) 30 3216,58  4248,41 3084,97 454241 1,45 0,09 56
8SPCL2 (6) 60 6161,94 764521 554185 586542 1,68 0,109 71
8SPCL3(7) 90 9208,93  9334,49 8066,61 6064,05 1,73 0,112 77

Sekil 3.97.de (14) numarali baslangi¢ bilesigi ve (18) numarali polimerik birimler
iceren 8SPCLI bilesiklerine ait bir arada verilen FT-IR spektrumlarinda, baslangi¢
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bilesiginin spektrumuna ek olarak ortaya ¢ikan 1728 cm™deki karbonil gerilme
titresim frekanst PCL blogunun yapiya dahil oldugunun bir gostergesidir. PCL
bloguna ait diger karakteristik C—O ve C-C gerilme, asimetrik C—O-C gerilme ve
simetrik C—O-C gerilme titresimleri sirasiyla 1294, 1242 ve 1190 cm™de
gozlenmektedir [298]. Bu bandlar sirasiyla ne aittir. Sekil 3.98.’de 8SPCL1 (18),
8SPCL2 (19) ve 4SPCL3 (2) bilesiklerine ait FT-IR spektrumlari birlikte verilmistir.
Spektruma gore 1728 cm ™ de gozlenen C=0O piklerinin siddetlerinin artarken
hidroksil gruplarina ait 3400 cm Plerde gbzlenen pik siddetleri azalmaktadir. Bu
durum yapida e-CL birimlerinin artmasina baglanabilirken, polimerizasyonun —OH
gruplar tizerinden yiiriidiigii soylenebilir [258]. Ftalosiyanin iskeletinin —C=N— ve
—C=C- gruplarma ait sirastyla 1654 cm " ve 1598 cm “’de gozlenen zayif piklerin 6
ve PCL birimlerinin biitiinlesmesinin bir sonucu olarak ortaya ¢ikmasina

atfedilebilir.
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cekirdekli 8SPCL1 (18) bilesigine ait FT-IR spektrumu
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Sekil 3.98. Oktasiibstitiie ¢inko(IT) ftalosiyanin ¢ekirdekli 8SPCL1 (18), 8SPCL2 (19) ve 8SPCL3 (20) bilesiklerine
ait FT-IR spektrumlar1



Sekil 3.99.°da 8SPCL1 (18) bilesigine ait 'H NMR spektrumu verilmektedir.
Spektrumda hedeflenen 8SPCLI1 bilesiginin tekrarlanan metilen gruplarma ait
alifatik protonlar 6= 4,06 (t, CH,CH,-O-), 2,31 (t, O=C-CH,CH,-), 1.63
(m,0CH,CH,CH,-CH,CH,CO0O-) ve 1,38 (m, OCH,CH,CH,CH,CH,COO-)
ppm’de ortaya ¢ikmaktadir. Spektrumda zincir sonuna ait -CH,CH,-OH proton ise
8= 3,65 (t -CH,CH,-OH) ppm’de gdzlenmektedir. Bunun yaminda ‘H-NMR
spektrumunda (18) bilesiginin aromatik protonlarina ait sinyallerin 7,63 (s, ArH), ve
alifatik protonlara ait sinyallerin 4,22 (t, S-CH,—CH,—CH>-0), 3,15 (t, Ar—S—CH,—
CH,—CH»-0O) ve 1,38 (m, S-CH,—CH,—CH>—0) ppm degerlerinde ortaya gikmasi

e—kaprolakton birimlerinin ftalosiyanin ¢ekirdegine katildiginin bir gostergesidir.

218



6T¢C

o b L e e R e L S B g [ w1 ™ = r— Oh [ v 0D MO 00 v
o N NN OO OO WY — 000N 0N WD WD WD ND S oS 0N 00N
~ =F SF S =F F P enoenoon o onoonoen I o
| e—_— S = e \e—
R R o 0 b
R = V= SWO—E&\;\/E\/ HMOH f
h N S i g f d b 1 a
/ﬁ\& v j n
N \z{/H&
%\_/ Ny cte
R N
Enpg
R R
24 R
o] o]
R: _5\/\‘[o_&v\/\]O—EMCH d+h
n-1
[
I

*”' .,J“L ,J”tkw ‘ \ ‘L
L = Z AL

35 3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0

7.5 7.0 6.5 6.0 55 5.0 45 4.0
6 (ppm)

Sekil 3.99. Oktasiibstitiie ¢inko(II) ftalosiyanin gekirdekli 8SPCL1 (18) Bilesigine ait *H-NMR
spektrumu



Boliim 2.4.10.’da verilen formiillere gore sayica ortalama mol kiitleleri (M nwRr), HP
metilen protonlarmna ait integral alamin H®* hidroksi metilen son gruplarinin integral
alanina oranindan hesaplanmaktadir [299]. Her bir PCL kolunun bir tarafinin primer
hidroksil son grubu, diger tarafinin metilenoksi grubu ile devam ettigi kabul
edildiginde Tablo 3.8.°¢ gore 'H-NMR spektrumundan hesaplanan My nwr
degerlerinin My, degerleri ile uyum halindedir [300]. Ayrica hidroksimetilen son
grubunun (H®) integral oranmnin metilenoksi (H%) grubunun integral alanina
oranindan hesaplanan 1,19 degeri, teorik deger olan 1,00’a ¢ok yakindir. Bu
sonuclara gore sekiz kollu SPCL polimerlerinin basarili bir sekilde sentezlendigi ve
e—CL monomerlerinin ZnPc (14) baslaticisinin periferal —SCH,CH,CH,O—H
grubundaki hidroksil uglarindan secimli acil-oksijen kopmasiyla baglandigi

sOylenebilir [299,300].

— 8SPCLI1 (18)
— 8SPCL2 (19)
— 8SPCL3 (20)

r+r Tt + r - Trr ~ 1 - T 1
8 10 12 14 16 18 20

Alikonma zamani (dakika)

Sekil 3.100. Oktasiibstitiic ¢inko(ll) ftalosiyanin
cekirdekli 8SPCL1 (18), 8SPCL2 (19) ve 8SPCL3 (20)
bilesiklerine ait GPC spektrumlari

8SPCL1, 8SPCL2 ve 8SPCL3 (18-20) yildiz polimerleri GPC yontemi ile de
karakterize edilmistir. Polimerlere (18-20) ait GPC kromotogramlar1 simetrik ve
unimodaldir. Sekil 3.100. ve Tablo 3.8.’de goériildiigii tizere, [M]/[I] oraninin
artmasiyla birlikte polimerlerin molekiil kiitlelerinde gozlenen artis alikonma
siirelerinde diislik alana dogru kayma olarak ortaya ¢ikmaktadir. Bu sonuca gore
hidroksil son grubuna sahip sekiz ftalosiyanin ¢ekirdegi (14) yiizeyleri etkili cogalma
merkezleri olarak kullanilabilir. Polimerlerde molekiil kiitlesi dagiliminin nispeten
genis olmast yiiksek dontisiimlerde SnOct, katalizoriiniin molekiilici ya da

molekiilleraras1 transesterlesme reaksiyonlarina sebep olmasindan kaynaklanabilir
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[185,234]. 8SPCL3 (20) bilesigi igin M.gpc degeri 15406 g/mol olarak bulundu. Bu
deger teorik ve NMR molekiil kiitlesi degerlerinden sapma gostermektedir. Gozlenen
bu sapma lineer ve yildiz polimerlerin ¢6zelti igerisindeki hidrodinamik hacim
farkina atfedilebilir. 8SPCL3 (20) bilesigine Boliim 2.4.9.’da dallanmis polimerler
icin verilen diizeltme faktorii uygulandiginda M,,.gpc degeri, teorik olarak hesaplanan
ve NMR spektrumundan bulunan molekiil kiitlesi degerlerine olduk¢a yakin olarak
8066,60 g/mol bulundu. Sayica ortalama molekiil kiitleleri Mpnvr > Masteorik >
Mi.cpc seklinde siralanmaktadir. 18—20 bilesikleri i¢in 'H NMR spektrumlarindan
hesaplanan sayica ortalama mol kiitleleri GPC teknigiyle bulunan degerlerden
oldukca yiiksektir. GPC cihazlariin kalibrasyonu lineer polimerlerle yapildig: i¢in
yildiz ve dallanmis polimerlerin kompakt kiiresel yapilarindan dolayi, bu tiir
polimerlerin molekiil kiitleleri GPC teknigi ile ger¢ek degerden daha diisiik tahmin
edilir. Bu nedenle e&CL’un halka agilmasi polimerizasyonunda molekiil kiitlesi
hesaplamak i¢in "H NMR analizini kullanmanin daha dogru oldugu soylenebilir

[301,302].

Polimerik birimler igeren 8SPCL1, 8SPCL2 ve 8SPCL3 (18-20) ftalosiyanin
bilesiklerinin seyreltik ¢ozeltilerinin intrinsik viskozite davranislar1 Ubbelohde
viskozimetre kullanilarak 30 °C’de DMF igerisinde hazirlanan taze cozeltilerle
Bolim 2.4.10.’da agiklandig tlizere calisildi. Sekil 3.101.’de verilen derisime baglh
viskozite grafiklerine gore, polimer derisiminin artmasiyla birlikte polimerlerin
viskozite degeri de beklenildigi tizere artmaktadir. Polimerlerin Tablo 3.9.’da verilen
intrinsik viskozite degerleri birbirine oldukca yakin olmakla birlikte [M]/[I] oraninin

artmastyla birlikte kiiciik de olsa bir artis gostermektedir.
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Sekil 3.101. Oktasiibstitiie c¢inko(Il) ftalosiyanin c¢ekirdekli 8SPCL1,
8SPCL2 ve 8SPCL3 (18-20) bilesiklerine ait nspc’ye karsi ¢ grafigi

3.6.1. 2,3,9,10,16,17,23,24-Octakis(3-hidroksipropilmerkapto)ftalosiyaninato
cinko(Il) (14) kullanmilarak halka acilmasi polimerizasyonu yoéntemi ile
sentezlenen poli(e—kaprolakton) polimerlerinin (18—20) elektronik absorpsiyon

ozellikleri

ZnPc (14) bilesigi kullanilarak halka acilmasi polimerizasyonu yontemi ile
sentezlenen 18—20 polimerlerinin elektronik absorpsiyon 6zellikleri DMF ¢ozeltileri
igerisinde calisildi. Sekil 3.102.’de de verilen UV—Vis spektrumlarina gére 8SPCL1
(18) ftalosiyanin bilesiginin Q—bandlarmna ait n=n* gegisleri 1,00x10° M igin
Amax/(loge) nm: 705 (4,75) ve 633 (4,08) nm’de; Soret bandina ait pikler ise 371
(4,39) ve 288 (4,35) nm’de gozlenmektedir. 8SPCL2 (19) bilesiginin Q bandlarinin
n=>n* gegigleri, Sekil 3.102.’de goriildiigi lizere, Amax/(loge, 1,00 X 10° M) nm: 704
(4,57) ve 632 (3,86) nm’de; Soret bandi pikleri ise 380 (4,21), 282 (4,04) nm’de
ortaya c¢ikar. 8SPCL3 (20) bilesiginin DMF igerisindeki UV—Vis spektrumu
incelendiginde ise Q bandlarinin ait t=n* gecislerinin Anayx/(loge, 1,00 X 10° M) nm:
703 (4,37) ve 632 (3,79) nm’de; Soret bandina ait piklerin ise 368 (4,11) ve 285
(4,17) nm’de oldugu goriilmektedir. Calisilan derisimde elde edilen spektrumlar, Dy

simetrisine sahip bilesiklerin spektrumuyla uyum igerisinde oldugu i¢in (18-20)
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bilesiklerinin bu derisimde monomerik halde oldugu sdylenebilir. Ayrica Sekil
3.102.’ye gore ZnPc (6) ve 8SPCLI1-3 (18-20) bilesiklerine ait Q-bandi
absorpsiyonlarinin pik siddetleri molekiil kiitlesinin artmasiyla birlikte azalmaktadir.
Sentezlenen yildiz polimerlerin merkezinde sadece bir ftalosiyanin grubu oldugu
icin, toplam Ornekteki ftalosiyanin yiizdesinin azalmasindan dolayr [M]/[I] orani
arttikca 8SPCL1-3 (18-20) bilesiklerinin absorbanslarinin ftalosiyanin bilesigine
(14) gore azaldig1 sonucuna varilabilir. ZnPc (14) iceren yildiz polimer bilesiklerinin
Q-band1 absorpsiyonlarinda belirgin bir degisiklik olmamasi, polimerik siibstitiientin
zincir uzunlugunun n—elektron sistemini belirgin bir sekilde etkilememesine

atfedilebilir [303,304].

705
|
0.60
ZnPc (14)
—— 8SPCL1 (18)
8SPCL2 (19)
0.45 ~ —— 8SPCL3 (20)
2
©
=
2 0.30-
<
6336?
0.15 1 |
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T T T T T T T T T T T
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Sekil 3.102. 8SPCL1-3 (18-20) ve Cinko(II) ftalosiyanin (14)
bilesiklerine ait UV—Vis spektrumlari

Merkezinde ftalosiyanin birimi bulunduran poli-(e-kaprolakton) polimerlerinin
(18-20) elektronik absorpsiyon 6zellikleri derisime bagli olarak ¢alisildi. Bu amagla
8SPCL1-3 (18-20) bilesiklerinin ¢esitli derisimlerde DMF igerisinde alinan
elektronik spektrumlari, Sekil 3.103—5.’te absorbansa kars1 dalga boyu spektrumlari
seklinde verilmektedir. Sekil 3.103-5. incelendiginde ¢alisilan derisim araliginda

polimer derisiminin artmasiyla birlikte Q—band1 absorpsiyonu siddetinin arttig1 ve
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agregasyonu isaret eden baska herhangi bir yeni band ya da kayma olmadigi

goriilmektedir.
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Sekil 3.103. 8SPCL1 (18) Bilesigine ait DMF igerisinde farkli
derisimlerdeki absorpsiyon spektrumu (igteki grafik: A: 705 nm’deki
absorbansa kars1 derisim grafigi).
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Sekil 3.104. 8SPCL2 (19) Bilesigine ait DMF igerisinde farkli
derisimlerdeki absorpsiyon spektrumu (Igteki grafik: A: 704 nm’deki
absorbansa kars1 derisim grafigi).
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Sekil 3.105. 8SPCL3 (20) Bilesigine ait DMF igerisinde farkli
derisimlerdeki absorpsiyon spektrumu (igteki grafik: A: 703 nm’deki
absorbansa kars1 derisim grafigi).

Sekil 3.103-5."te verilen ekli grafiklerde bilesiklerin Lambert-Beer yasasina uyup
uymadigini incelemek tizere ¢izilen absorbansa kars1 derisim grafikleri verilmektedir.
Yapisinda ftalosiyanin cekirdegi bulunduran 8SPCL polimerlerinin diisiik derisim
araliklarinda Lambert-Beer yasasina uydugu ancak yiiksek derisimlerde (18-20)
bilesikleri igin sirasiyla 3,39x10°, 3,66x10 ve 4,87x10” mol/L iizerinde sapmalar
gosterdigi sdylenebilir. 8SPCL polimerlerinin (18-20) merkezinde yer alan (14)
numarali bilesik i¢in 2,6x10° mol/L degerinin lizerinde Lambert-Beer yasasindan
sapma goriilmektedir. Yapisinda ftalosiyanin c¢ekirdegi bulunduran 8SPCL
polimerlerinin (18-20), merkezdeki (14) bilesiginden daha yiiksek derisimlerde
agregasyona ugramasi, ftalosiyanin ¢ekirdeginin periferal konumlarindaki hareketli
polimer birimlerinin yumaklasarak ftalosiyanin c¢ekirdeklerinin molekiillerarasi
etkilesimi giiclestirerek {ist {iste istiflenmesini engellemesinin bir sonucu oldugu

sOylenebilir [156].

8SPCL3 (20) bilesiklerinin agregasyon davranisi metanol igerisindeki farkli metal
tuzlarinda incelendi. Bu amagla Oncelikle metanoliin agregasyon iizerine etkisini
incelemek tizere (20) bilesiginin DMF igerisindeki c¢ozeltilerine artan miktarda

metanol ilave edilerek UV—Vis spektrumlari alindi. Sekil 3.106.’da verilen
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elektronik spektrumlara gore ¢ozeltideki metanol miktar: arttikg¢a (20) bilesiginin Q-
band1 absorpsiyon siddetlerinde ¢ok hafif bir azalma gozlenmekte fakat bandlarin
absorpsiyon dalga boylarinda herhangi bir kayma olmadigi goriilmektedir. Bu

davranis seyrelme etkisine baglanabilir [28].

2.0+

1.84 ——a: 4.87x10° M (20) (DMF)
1 a+0.2 mL metanol

1.6 a+0.4 mL metanol
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1.2 4 a+1.0 mL metanol
1 a+1.2 mL metanol

1.0 1
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Sekil 3.106. (20) Bilesiginin (C = 4,87 x10°mol/L, V= 3 mL)
DMF igerindeki ¢ozeltisine metanol ilavesi ile goriiniir bolge
spektrumunda gozlenen degisiklikler

Y1ldiz polimerik birimler bulunduran 8SPCL3 ftalosiyanin (20) bilesiginin elektronik
spektrumlar1 metanol igerisindeki Ag® ve Hg2+ cozeltileri icerisinde caligildi. Sekil
3.107.’te goriildiigii {izere, DMF icerisindeki 8SPCL3 (20) ¢dzeltilerinde Ag” miktar:
arttikga 703 nm’deki Q-bandi band: siddeti yaklasik 4 nm’lik bir maviye kayma ile
birlikte azalmaktadir. Bunun yani sira 632 nm’de gozlenen band ortadan kaybolurken
655 nm’de yeni yayvan bir band olusumu gozlenmektedir. Elektronik spektrumlarda
gozlenen degisikliklerin 8SPCL3 (20) polimerinin merkezindeki ftalosiyanine bagli
periferal konumdaki kiikiirt atomlarinin Ag” iyonlar ile molekiilleraras: etkilesimiyle
gerceklesen dimerlesmenin ya da oligomerlesmenin yeni bir absorpsiyon bandina
sebep olan sandvig tipi komplekslere yol agmasiyla agiklanabilir. Ayrica ftalosiyanin
cekirdeginin periferal konumundaki kiikiirt atomlar1 ile Ag" iyonlarinin makrosiklik

cekirdege m-sunumunu engelleyen etkilesimi de bu degisikliklere neden olmus
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olabilir [305,306]. Daha fazla AgNO; ilave edilmesi spektrumda herhangi bir
degisiklige yol agmamaktadir.

2.0 1

a: 4.87E-5 M (20) DMF icerisinde
1 a+0.1mL 0.01 M AgNO
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Sekil 3.107. (20) Bilesiginin (C = 4,87 x10°mol/L, V= 3 mL)
DMF igerindeki ¢ozeltisine 0,01 M AgNO; ilavesi ile goriiniir
bolge spektrumunda gozlenen degisiklikler
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a+0.2mL 0.1 M Hg(NO,),
1.5 a+0.4mLO0.1MHg(NO,),
a+0.6 mL 0.1 MHg(NO,),
a+0.8mL 0.1 MHg(NO,),
a+1.0mL 0.1 MHg(NO,),
a+1.2mL0.1 MHg(NO,),
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Sekil 3.108. (20) Bilesiginin (C = 4,87 x10°mol/L, V= 3 mL) DMF

icerindeki ¢ozeltisine 0,1 M Hg(NOg3), ilavesi ile goriiniir bolge

spektrumunda gozlenen degisiklikler
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8SPCL3 (20) bilesiginin DMF igerisindeki ¢ozeltilerinin elektronik spektrumlarina
metanoldeki Hg”* ve Pb?* ¢ozeltilerinin etkisi de ayrica incelendi. Sekil 3.108.’de
gorildiigli lizere metanol icerisindeki Hg+2 cozeltileri (20) bilesigine ilave
edildiginde 688 nm’deki Q-band1 siddetinde azalmanin yaninda herhangi bir kayma
gozlenmemektedir. Bununla birlikte 632 nm’deki bandda yaklasik 2 nm’lik bir
maviye kayma gozlenir. Sekil 3.109’a gore, ¢ozeltide Pb®* iyonu derisiminin
artmasiyla birlikte 703 ve 632 nm’deki absorpsiyon bandlarinda herhangi bir kayma
veya degisikligin olmadig1 ve band siddetlerinde bir azalma oldugu gézlenmektedir.
Bu davranis seyrelme etkisinin yani sira 8SPCL3 (20) polimerinin merkez
ftalosiyanin cekirdegindeki periferal kiikiirt atomlarini Hg?* ve Pb?* iyonlar ile ¢ok
zayif koordine olmasindan ya da koordine olamamasi ile de agiklanabilir [307].
Ayrica periferal ditiya birimlerinde hapsolan Hg** ve Pb** iyonlar1 basit sterik

engelleme ile de molekiiller aras1 kompleklesmeyi engelleyebilir.

2.0 1

a: 4.87E-5 M (20) DMF icerisinde
a+0.2mL 0.1 MPb(NO,),

a+0.4mL0.1 MPb(NO,),
a+0.6 mL 0.1 MPDb(NO,),
a+0.8mL 0.1 MPb(NO,),
a+1.0mL 0.1 MPb(NO,),
a+1.2mL0.1 MPb(NO,),

-
(631
1

=
o
1

Absorbans

0.0

400 500 600 700 800
Dalga Boyu (nm)

Sekil 3.109. (20) Bilesiginin (C = 4,87 x10 °mol/L, V= 3 mL) DMF
icerindeki ¢ozeltisine 0,1 M Pb(NO3), ilavesi ile goriiniir bolge
spektrumunda gozlenen degisiklikler

8SPCL polimerlerinin (18-20) ¢oziinen kisminin THF igerindeki floresans
spektrumlart Sekil 3.110.’da verilmektedir. A=671 nm’de uyarilan 8SPCL (18-20)
bilesiklerinin emisyon piki (20) bilesigine (A=710 nm) yakin olarak sirasiyla A= 711,

710 ve 712 nm de gozlenmektedir. Bu floresans Ol¢limlerine gore ftalosiyanin
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cekirdeginin liminesans Ozelliginin polimerizasyon kosullar1 altinda 8SPCL
bilesiklerinde korundugu soylenebilir [258,299,303]. Ayrica floresans spektrumlarina
gore floresans siddetinin [M]/[I] oraninin artmasiyla birlikte toplam Ornekteki

ftalosiyanin yiizdesinin azalmasina bagli olarak azaldigi sdylenebilir.

600 -
500
y 400 - ZnPc (14)
5 | —— 8SPCL1 (18)
“’ 8SPCL2 (19)
( ]
= 300 —— 8SPCL3 (20)
g ]
@ 200 -
2
5 ]
5 1004
LI- -
0 -
680 700 720 740 760 780 800
Dalga Boyu (nm)

Sekil 3.110. ZnPc (14) ve 8SPCLI1-3 (18-20) bilesiklerine ait
floresans spektrumlari

3.6.2. 2,3,9,10,16,17,23,24-Octakis(3-hidroksipropilmerkapto)ftalosiyaninato
cinko(Il) (14) kullanilarak halka acilmasi polimerizasyonu yoéntemi ile

sentezlenen poli(e-kaprolakton) polimerlerinin (18-20) AC iletkenlik ézellikleri

ZnPc (14) kullanilarak halka agilmas1 polimerizasyonu yontemi ile sentezlenen poli-
(e-kaprolakton) polimerlerinin (18-20) AC iletkenlikleri elektrot olusturmak iizere
giimiis pasta ile kaplanarak sandvi¢ formlar1 halinde hava atmosferinde ve vakum
altinda o6l¢iildi. Yapisinda polimerik birimler iceren 8SPCL3 ftalosiyaninlerinin
(18-20) farkli frekans ve sicakliklarda Olgiilerek hesaplanan AC iletkenlik degerleri
Tablo 3.10.’da verildi.
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Tablo 3.10. Cinko(Il) ftalosiyanin (14) ve polimerik birimler igeren
ftalosiyanin bilesiklerinin (18-20) farkli frekanslardaki AC iletkenlik degerleri

Bilesik  Metal Pellet
Kalinlig1 iletkenlik (S'm™)
(mm)
1 kHz 1 MHz
Oda Vakum Oda Vakum
kosullar1 atmosferi kosullari atmosferi
(14) ZnPc 0,600 3,72x10%  1,20x10°® 2,72x10” 1,47x10°

(18) 8SPCL1 0,680 9,66x10°  3,06x10° 6,22x10° 2,91x10°
(19) 8SPCL2 0,634 1,79x10®  552x10° 6,41x10° 4,03x10°®

(20) 8SPCL3 0,640 2,70x10®  6,17x10° 7,36x10°® 5,23x10°®

Polimerik birimler i¢eren ftalosiyanin bilesiklerinin AC iletkenlikleri Tablo 3.9.’da
verildigi lizere ~10° ila 10° S'm™ arasindadir. Baslangi¢c bilesigi (14) ile
kiyaslandiginda (18-20) bilesiklerin iletkenlik degerleri daha diisiiktiir. Bu durum
polimerik birimlerin yapiya girmesiyle birlikte, ftalosiyanin derisiminin azalmasi ve
ftalosiyanin birimlerinin istiflenmesinin zorlasmasina baglanabilir. Bunun yani sira,
Pc ¢ekirdeginin delokalize m elektronlarinin periferal siibstitiie polimer zinciriyle
etkilesimi bu elektronlarin hareketliligini kisitlayabilir ve dolayisiyla iletkenligi
azaltabilir. Diger taraftan polimer zincirinin uzamasiyla birlikte iletkenlikteki bagil
artis, daha uzun &CL zincirlerinin katilmasiyla topaklanmaya olan egilimine ve kati
halde daha diizenli istiflenme egilimin artmasina atfedilebilir [156]. Polimer zinciri
uzadikca iletkenlikte goriilen kismi artisin, polimer birimlerindeki yiik tasiyici
derisimindeki artistan kaynaklandigi da sOylenebilir. Tablo 3.9.’da goriildigi gibi
frekans arttikga Orneklerin toplam iletkenliklerinde artis goézlenmistir. Hava
atmosferinde ile vakum atmosferinde elde edilen AC iletkenlik degerleri
kiyaslandiginda hava atmosferinde iletkenligin daha yiliksek olmasinin muhtemelen
havada absorplanan oksijenden kaynaklandigi sOylenebilir. 8SPCL (18-20)
polimerleri 4SPCL (10—12) polimerleri ile karsilastirildiginda okta siibstitiie
polimerik birimler i¢eren ftalosiyanin bilesiklerinin iletkenliginde yine kismi bir artig
gozlenmektedir. Iletkenlikte gbzlenen bu artis polimerik birimler bulunduran
oktastibstitiie ftalosiyaninlerde yiik tasiyici derigiminin tetrasiibstitiie analoglarina

gore artmasina baglanabilir.
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Sekil 3.111.°den de goriildiigii ilizere, oda sicakliginda polimerik birimler i¢eren
ftalosiyaninlerin (18-20) AC iletkenlikleri yiiksek frekans bolgesinde frekans artisi
ile birlikte belirgin bir sekilde artarken, diisiik frekans bdlgesinde (~10* Hz) belirgin
bir degisim gostermemektedir. Ancak 10* Hz gibi daha yiiksek frekans degerlerinde
AC iletkenlik degerleri frekanstan belirgin bir bi¢imde etkilenmekte ve frekansin
artmasiyla birlikte artmaktadir [98]. Yiiksek frekanslarda AC iletkenligin artmasi
amorf maddeler i¢in polaron transferi ya da diger elektron atlama modelleri i¢in AC
iletkenligin uygulanan alanin frekansinin artmasiyla birlikte diizenli olarak arttigini

oneren AC iletkenlik teorisi ile uyumludur.

1.6x10” - —m—ZnPc (14)
—e—8SPCL1(18) =
1 Lot —v—8SPCL2 (19)
e 8SPCL3 (20)
1.2x10 "
8.0x10° // /
,_.A - l/. v
= 7 /v/
: 40x10° T n
£ 8.0x10° - P /
2 T e J
b 0.05— :
10° 10’ u
4.0x10° - 7
'.
ol
- x’::".
-n-l". ':':r'x ~
0.0 wv-vyv-vvy-vovy-vvv-yyv-y-o¥gsg i icrve=vy
T T T I
10’ 10* 10° 10°
log f (Hz)

Sekil 3.111. Cinko(Il) ftalosiyanin (14) ve polimerik birimler iceren
ftalosiyanin bilesiklerinin (18-20) 300 K’de frekansa karst AC
iletkenlik grafigi (igteki grafik: Diisiik frekanslarda (20-10° Hz) AC
iletkenlik grafigi).

231



1kHz 10 kHz

6.8x10°. 0
8SPCL3( 20) 5.2x10

6.4x10" 5.0x10°

5
6.0x10° 4.8x10

7.5x10°
s eioe] EPOL2(19)
.bx:

6.0x10°

8.0x10" .
4.5x10

T
T

o( Sm

3.4x10°| 8SPCL1( 18) 1.4x107

1.7x10" 7.0x10°

N
.

0.0

0.0,

1.6x10°] ( 14)

1.1x107
1.4x10°

B 1.0x10”7
1.3x10

300 320 340 360 380 400 300 320 340 360 380 400

Sicaklik ~K ™~ Sicaklik ~K ™~

Sekil 3.112. Cinko(Il) ftalosiyanin (14) ve polimerik birimler igeren
ftalosiyanin bilesiklerinin (18-20) 1 kHz ve 10 kHz’de sicakliga kars1 AC
iletkenlik degerleri grafigi.

Sekil 3.112.°de (14) no’lu bilesik ve bu bilesik kullanilarak sentezlenen polimerik
birimler iceren ftalosiyaninlerin (18-20) iletkenlikleri 1kHz ve 10kHz’de sicakliga
bagli olarak verilmistir. Toplam iletkenlikte sicaklifin yiikselmesi ile birlikte
gozlenen artigin yiik tasiyicilarin termal hareketliliginin artmasindan kaynaklandig:
diisiiniilebilir. Iletkenligin artan sicaklikla birlikte artmasi yiik tastyicilarin serbest
hacminin ve termal hareketliliginin artmasiyla agiklanabilir. 10 kHz de ZnPc (14)
i¢in farkli bir durum s6z konusudur. 14 bilesiginin iletkenligi 10 kHz de sicaklikla
birlikte artmamis, aksine klasik iletkenlik teorisine goére azalmistir, bu azalma

degisken elektrik alandaki polarizasyon durumuna atfedilebilir [308].

3.6.3. 2,3,9, 10, 16, 17,23,24—Octakis(3-hidroksipropilmerkapto)ftalosiyaninato
cinko(I) (14) kullamilarak halka ac¢ilmas1 polimerizasyonu yontemi ile

sentezlenen poli(e-kaprolakton) polimerlerinin (18-20) termal ozellikleri

ZnPc (14) kullanilarak halka agilmasi polimerizasyonu yontemi ile sentezlenen
polimerik birimler iceren ftalosiyanin bilesiklerinin (18-20) termal analizleri DSC ve

TGA kromotogramlar1 incelenerek gergeklestirildi (Sekil 3.113. ve Sekil 3.114).
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Tablo 3.11.’de sentezlenen bilesiklerin (18-20) termal analiz ¢aligmalarinin sonuglari

Ozetlenmektedir.

Tablo 3.11. 8SPCL1 (18), 8SPCL2 (19) ve 8SPCL3 (20) polimerlerine ait 1s1l
davranmis ozellikleri

Bilesik Te1 Te2 Tk AHey X1 AHep Xk2
(0 O (O (J/9) (%) (/9) (%)
LPCL 57,19 51,54 3329 122,52 87,78 85,42 61,19
8SPCL1 (5) 47,92 34,00 - -36,69 26,28 -27,90 19,98
8SPCL2 (6) 48,71 38,70  -4,69  -66,49 48,30 -44,29 31,73
8SPCL3 (7) 51,87 41,84 1,92 -67,33 47,63 -45,08 32,29

Sentezlenen bilesiklerin (18-20) Sekil 3.113.’te verilen DSC egrilerinde bilesiklerin
ilk ve ikinci 1sitmada tekli erime noktasina sahip olduklarinin gozlenmesi
numunelerde kristallenme sirasinda istiflenmenin diizgiin oldugunun ve kristal
boyutlarinin hemen hemen aymi biiyiiklikklere sahip oldugunun bir gostergesidir.
Sogutma esnasinda ise 4 kollu polimerik birimler i¢eren ftalosiyanin bilesiklerine
(10-12) benzer sekilde, [M]/[I]= 30 olan 8SPCL1 (18) bilesigi hari¢ diger
bilesiklerde kristallenme piki net olarak goriilmektedir. 8SPCL1 (18) bilesiginde
[M]/[1] oranmnin diisiik olmasi, toplam ornek igerisindeki PCL yiizdesinin diisiik
olmasma neden olmaktadir. Bunun sonucu olarak kristallenme piki net olarak
gozlenemeyebilir. Ayrica 8SPCL1 (18) bilesiginde PCL zincir uzunlugunun daha
kisa olmast ve hareketliliginin artmast sonucu olarak PCL birimlerinin diizgiin
kristallenemedigi ve bu nedenle kristallenme pikinin gbzlenemedigi de sdylenebilir
[309,310]. Sekil 3.113. ve Tablo 3.11.’de verilen DSC sonuglarina goére, (18-20)
bilesiklerinin [M]/[I] oranlarindaki artigla birlikte erime sicakliklari da artmaktadir.
Bu durum polimerlerde artan molekiil kiitlesi ile erime sicakliginda goriilen artisin
bir sonucudur. Bu sonuglara goére PCL polimerlerinin yiiksek derecede

dallanmasinin, PCL kollarinin kristalizasyon diizenlenmesini engelledigi sdylenebilir

[301].
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Sekil 3.113. Oktasiibstitiie ¢inko(II) ftalosiyanin ¢ekirdekli polimerik
birimler igeren ftalosiyanin bilesiklerinin (18-20) a) birinci 1sitma b)
sogutma ve c) ikinci 1sitma DSC egrileri.

Tablo 3.11.’e gore sentezlenen yildiz polimerik birimler igeren ftalosiyanin
bilesiklerinin (18-20) kristalin lineer poli(e—kaprolakton)un entalpi degerine gore
hesaplanan kristalinite degerlerine gore polimerlerin molekiil kiitlelerinin artmasiyla
birlikte Xy degerleri de artmaktadir. Lineer poli(e—kaprolakton) bilesiginin He ve Xi
degeri, (18-20) bilesiklerin Xy degerinden daha yiiksektir. [258]. He ve Xy
degerlerindeki bu azalma PCL kollarimin kristalitesinin ZnPc ¢ekirdegi ve yildiz

yapinin PCL kollar1 arasindaki etkilesimin azalmasindan kaynaklabilir. LCPCL
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bilesiginin kristalite derecesinin 8SPCL1-3 (18-20) polimerlerinden daha yiiksek
olmast PCL kollarmin ftalosiyanin ¢ekirdegine kovalent olarak baglanmasi sonucu
kristalizasyonun bozulmasiyla aciklanabilir. Ayrica ikinci 1sitma basamaginda elde
edilen Xy, degerlerinin birinci 1sitma basamagindaki Xy; degerlerinden daha diisiik
olmasinin maruz birakildig termal gecmisin 8SPCL bilesiklerinin kristalite derecesi
tizerinde etkili olmasindan kaynaklandigi sdylenebilir. Ayrica Tablo 3.10.’da AC
iletkenlik degerlerinde [M]/[I] oranindaki artisa bagli olarak gdzlenen artis da
kristalin oranin artmasiyla birlikte yiik tasiyicilarinin yapi igerinde daha nispeten

rahat hareket edebilmesi ile aciklanabilir.

Aexo
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Sekil 3.114. Oktasiibstitiie ¢inko(II) ftalosiyanin ¢ekirdekli polimerik birimler
iceren ftalosiyanin bilesiklerinin (18-20) TGA egrileri
Yildiz polimerik birimler igeren ftalosiyaninlerin (18-20) termal 6zellikleri lineer
olarak artan sicaklikta 6rneklerin kiitle kaybir nitrojen atmosferinde oda sicaklig ile
800 °C arasinda 10 °C/dak 1sitma oraninda TGA ile incelendi. Yildiz polimerlerin
(18-20) Sekil 3.114.te verilen TGA grafikleri ve Tablo 3.12.’de verilen Thaglange

Tmaks V& % kiitle kayb1 degerlerine gore sentezlenen bilesiklerinin (18-20) molekiil
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kiitlelerinin artmasiyla birlikte, Tpaglangic ve Tmaks degerlerinde de artis gozlenmektedir.
Bu durum, molekiil kiitlelerinin artmasiyla birlikte PCL bilesiklerinin termal
kararliliklarinin artmasina atfedilebilir. Periferal konumdaki poliester zincirlerin
kararliligmmin diisiik molekiil kiitlelerinde daha az oldugu ve PCL termal
bozunmasinin hidroksil son gruplarinin katilimiyla tetiklendigi bilinmektedir [301].
Buna gore daha diisiik molekiil kiitlesi, daha yiiksek hidroksil son grubu anlamina
geldigi i¢in zincir kirilmasi olasili§i artar ve bu polimerler daha kolay pirolize
ugrarlar [301,3011]. Tablo 3.12.’den goriildiigii iizere polimer molekiilii i¢erisinde
ftalosiyanin miktarinin artmast ile birlikte polimer molekiilii daha diisiik sicakliklarda
bozunmaya baglamaktadir. Ayrica Sekil 3.114. ve Tablo 3.12.’ye gore polimerlerdeki
temel kiitle kaybinin PCL bozunmasindan ve geri kalan kaybin ZnPc’den (6) ileri
geldigi sdylenebilir [312].

Tablo 3.12. 8SPCL1-3 bilesiklerine ait TGA sonuglari

Bilesik Tbasiangie (°C) Traks (°C) Kiitle Kaybi (%)
ZnPc 135 426 21

LPCL 313.21 352 4.46
8SPCL1 241 291 15
8SPCL2 254 308 13
8SPCL3 269 322 7
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SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez calismasinda literatiire kayith olmayan 18 orijinal bilesigin sentezi
gerceklestirilmistir. Sentezlenen bilesiklerin yapilar1 elementel analiz, UV-Vis,

FTIR, *H NMR, 3C NMR, MS, DSC ve TGA teknikleri ile aydinlatilmistir.

Calismanin ilk asamasinda periferal konumlarinda dort adet hidroksimerkapto grubu
bulunduran metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerin sentezinde baslangic maddesi olarak
kullanilmak tizere 3-merkapto-1-propanoliin 4-nitroftalonitril ile baz katalizorlii
niikleofilik aromatik nitro yer degistirme tepkimesi kullanilarak  4-(3-
hidroksipropilmerkapto)ftalonitril (3) % 63 verimle sentezlendi. (3) bilesiginin uygun
maddeler ile siklotetramerizasyon tepkimesi ile yeni tiir monomerik metalsiz
ftalosiyanin (5) (M = 2H) ve metalli ftalosiyaninler (6—9) (M = Zn, Ni, Cu ve Co)
sirastyla % 53, 83, 80, 81 ve 78 verimle elde edildi. Ftalosiyaninlerin en 6nemli
Ozelliklerinden biri olan elektronik spektrumlar1 DMF ¢oziictisii ile farkli
derisimlerde c¢alisildi. Calisilan derisim araliklarinda Lambert-Beer yasasindan
sapmalar belirlenerek maddelerin monomerik halde bulundugu derisim araliklar
tespit edildi. Cinko(II) ftalosiyanin (6) bilesiginin agregasyon o6zelligi ¢alisildi. (6)
bilesiginin DMF igerisindeki ¢ozeltisine metanol igerisindeki Ag™ ¢ozeltisinin ilave
edilmesiyle gozlenen Q—bandindaki kayma ve yeni band olusumu ile Hg2+ ilave
edilmesiyle gozlenen Q—bandindaki kayma periferal kiikiirt atomlarmm Ag* ve Hg**
iyonlar ile komplekslesmesiyle birlikte kiikiirt atomlarindan makrosiklik c¢ekirdege
elektron sunumunun engellenmesi ile agiklanabilir. Bunun yani sira bilesige Pb**
ilave edilmesiyle birlikte (6) bilesiginin elektronik spektrumunda herhangi bir
degisiklik gozlenmemektedir. (6) Bilesiginin DMF ve piridin gibi farkli ¢oziiciilerde
caligilan elektronik spektrumlarinda DMF durumunda gozlenen maviye kayma
¢oziiclinlin polar karakterine atfedilebilir. Cinko(II) ftalosiyanin (6) bilesiginin THF
igerisinde aragtirilan floresans spektrumuna gore bilesigin calisilan derisimlerde
floresans Ozellik gosterdigi soylenebilir. Ftalosiyanin bilesiklerinin (5—9) oda
kosullarinda ve vakum atmosferlerinde Olgiilen AC iletkenliklerinin yar1 iletken

materyallerin iletkenlik degerlerine benzer sekilde ~10® —-10° S.m™ arasinda

237



oldugu bulundu. AC iletkenlik degerlerin frekansa bagliliginin yiiksek frekanslarda
daha belirgin oldugu tespit edildi. 5—9 bilesiklerinin DSC egrilerinde hem
ekzotermik hem de endotermik degisiklikler gozlendi. 6, 7 ve 9 bilesiklerinde yayvan
erime pikleri gézlenirken (5) ve (8) bilesiklerinde erime noktasi gézlenmemektedir.
Bakir igeren ftalosiyaninin (8) en ¢abuk bozunan ftalosiyanin oldugu ve Zn— (6), Ni—
(7) ve Co— (9) igeren metaloftalosiyaninlerin bu ¢alisma kosullar1 altinda oldukga iyi

termal dayaniklilik gdsterdigi tespit edildi.

Calismanin ikinci asamasinda baslatict olarak 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis(3-
hidroksipropilmerkapto)ftalosiyaninnato ¢inko(Il) (6) ve katalizor olarak kalay(II)
etilhekzanoat bilesigi kullanilarak hidroksil son grubuna sahip ftalosiyanin merkezli
dort kollu yildiz sekilli poli(e-kaprolakton) igeren ftalosiyanin bilesikleri elde edildi.
Baslatici (6) bilesiginin é—kaprolakton monomerine orani degistirilerek, [M]/[I] = 30,
60 ve 90, farkli PCL kol uzunluklarina sahip yildiz sekilli polimerler (4SPCL1-3,
10-12) sentezlendi. 4SPCL1-3 bilesiklerinin GPC ve *H NMR spektrumlaria gore
[M)/[1] orani ile birlikte polimerlerin molekiil kiitlelerinin arttigi gézlendi. 4SPCL
bilesiklerinin sayica ortalama molekiil kiitlesi Muynvr > Miteorik > Micre
siralamasinda degistigi bulundu. (10—12) bilesikleri simetrik ve unimodal GPC
kromatogramlar1 gosterdi. Yildiz sekilli polimerik (10—12) bilesiklerinin intrinsik
viskoziteleri ve viskozite ortalama molekiil kiitlelerinin [M]/[I] oraninin artmasiyla
birlikte arttigit ve sirasiyla 0,0344-0,042 ve 1200,83—1540,99 g/mol arasinda
degistigi gozlendi. 4SPCL (10—12) bilesiklerinin elektronik spektrumlar1 farkl
derigimlerde arastirildi ve ¢alisilan derisim araliklarinda derisimin artmasiyla birlikte
agregasyon egiliminin arttigt bulundu. Ayrica 4SPCL3 (12) bilesiginin AgNO3
ilavesiyle birlikte agregasyon egilimi gosterdigi, Hg(NOs3), ve Pb(NOs), ilavesinin
elektronik spektrumda optic bir degismeye sebep olmadigr gozlendi. (10—12)
bilesiklerinin floresans spektrumu calisilan polimerizasyon kosullar1 altinda
incelendiginde, ftalosiyanin cekirdeginin floresans 6zelliginin korundugu bulundu.
4SPCL1-3 bilesiklerinin AC iletkenlik degerleri ~10° ve 10°® S'm™ arasinda
bulunmasi, bu polimerik ftalosiyaninlerin yar1 iletken nitelikte oldugunu
gostermektedir. 10—12 bilesiklerinin DSC analizi, bilesiklerde PLC igeriginin

artmastyla birlikte, sentezlenen polimerlerin kristallesme kabiliyetlerinin arttigini

gostermektedir. TGA kromatogramlari, elde edilen yildiz seklindeki polimerlerin
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(10—12) calisma kosullarinda termal olarak kararli oldugunu ve molekiiler kiitlenin
artmas1 ile 4SPCL1-3 bilesiklerinin bozunma sicakligmin arttigin1 ortaya

koymaktadir.

Calismanin ticlincii asamasinda 4,5—dikloro-ftalonitril ile 3—merkapto—1—propanoliin
baz katalizorlii niikleofilik aromatik klor yerdegistirmesi reaksiyonu yoluyla 1,2-
bis(3- hidroksipropilmerkapto)-4,5-disiyanobenzen (4) bilesegi %54 verimle
sentezlendi. 4 bilesiginin uygun maddelerle siklotetramerizasyon tepkimesi sonucu
periferal konumda sekiz adet hidroksimerkapto birimi bulunduran oktasiibstitiie
metalsiz ftalosiyanin (13) (M = 2H) ve metalli ftalosiyaninler (14—17) (M = Zn, Ni,
Cu ve Co) sirasiyla % 71, 88, 80, 76 ve 76 verimle sentezlendi. Cinko(II)
ftalosiyanin (14) bilesiginin ¢esitli metaller ve ¢oziiciiler icerisinde agregasyon
davranislart incelendi. (14) Bilesiginin Ag* ve Hg”" ilavesiyle birlikte belirgin bir
sekilde agregasyon egilimi gosterdigi belirlendi. Diger taraftan Pb®* ve Cd**
ilavesiyle birlikte (14) bilesiginin elektronik spektrumunda herhangi bir kayma ya da
optik degisim gozlenmedi. Cinko(Il) ftalosiyanin (14) bilesiginin DMF ve piridin
coziiclilerindeki elektronik spektrumlarinda piridin durumunda gézlenen kirmiziya
kayma ¢oziiciilerin polar karakterindeki farkliliga atfedilebilir. Oktasiibstitiie (13—17)
ftalosiyanin bilesiklerinin elektronik spektrumlarinda Q-bandlar1  maksimum
degerlerinin tetrastibstitiie analoglarindan (5-9) daha yiiksek dalga boylarinda oldugu
tespit edildi. Bu durum daha diisiik sayida kiikiirt atomuna sahip olan tetrasiibstitiie
ftalosiyaninlerde makrosiklik ¢ekirdege kiikiirt atomlart tarafindan sunulan
elektronlarin oktasiibstitiie ftalosiyaninlere gore daha az olmasina atfedilebilir. (14)
bilesiginin eksitasyon ve emisyon spektrumlart THF icerisinde calisildi ve
absorpsiyon spektrumuna benzer oldugu ve bilesigin ¢alisilan derisimlerde floresans
ozellik gosterdigi tespit edildi. Bilesiklerin elektrik iletkenlikleri oda kosullarinda ve
azot atmosferinde &lcildii ve ~10°-10° S m™? arasinda degistigi gdzlendi.
Oktastibstitiie ftalosiyaninlerin (13—17) AC iletkenlik degerlerinin tetrasiibstitiie
analoglarindan  (5-9) daha diisiik oldugu tespit edildi. Tetrasiibstitiie
ftalosiyaninlerdeki bu artis tetrasiibstitlie ftalosiyaninlerde periferal gruplarin sayisi
oktasiibstitiie ftalosiyaninlerden daha diisiik olmasinin olarak tetrasiibstitiie
ftalosiyaninlerde sterik etkinin daha diisiikk olmasina ve bdylece ftalosiyaninler

arasinda 7—r etkilesiminin daha yiiksek olmasina atfedilebilir. Ayrica oktasiibstitiie
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ftalosiyaninlerin (13—17) AC iletkenlik degerlerindeki diismenin tetrasiibstitiie
analoglarinda (5-9) molekiiller arasi hidrojen bagi giicliiyken oktasiibstitiie
ftalosiyaninlerde molekiil i¢i hidrojen baginin daha gii¢lii olmasindan kaynaklandig:
sOylenebilir. (13—17) bilesiklerinin AC iletkenliklerinin diisiik sicakliklarda
frekanstan giiglii bir sekilde etkilenmezken yiliksek frekanslarda AC iletkenlik
frekansa giiclii bir sekilde baghh oldugu ve frekansla birlikte belirgin bir artig
gosterdigi bulundu. Calisma kosullarinda metalsiz ftalosiyanin (13) ve Zn(Il) (14),
Ni(Il) (15) ve Co(ll) (17) ftalosiyaninleri giliglii termal kararlilik gosterirken Cu(Il)

ftalosiyanin (16) en hizli bozunan metaloftalosiyanin oldugu tespit edildi.

Calismanin dordiincii ve son asamasinda baslatici olarak 2,3,9,10,16,17,23,24-
octakis(3-hidroksipropil-merkapto)ftalosiyaninatoginko(Il) (14) bilesigi ve katalizor
olarak Sn(Oct), bilesigi kullanilarak bir seri hidroksil son gruplu ftalosiyanin
merkezli sekiz kollu yildiz sekilli poli(e-kaprolakton) iceren ftalosiyanin bilesikleri
halka agilmasi polimerizasyonu yontemiyle elde edildi. e—Kaprolakton monomerinin
(14) baslatict bilesigine oran1 [M]/[I]= 30, 60, 90 seklinde degistirilerek farkli kol
uzunluklarma sahip 8SPCL1 (18), 8SPCL2 (19) ve 8SPCL3 (20) polimerleri
sentezlendi. Elde edilen (18—20) polimerlerinin yapilar1 FTIR, *H-NMR, GPC ve
UV-Vis spektroskopi teknikleri ve DSC, TGA, elektrik iletkenlik ve viskozite
ozellikleri kullanilarak aydinlatildi. 8SPCL1-3 bilesiklerinin sayica ortalama
molekiil kiitlelerinin Mn.nmr > Mateorik > Mi.epe seklinde degistigi tespit edildi. Tiim
8SPCL (18—20) bilesiklerinin GPC kromatogramlarinin simetrik ve unimodal oldugu
ve kol uzunluklarimin artmasiyla birlikte My.gpc degerlerinin de arttigr gozlendi.
(18—20) Polimerik bilesiklerinin intrinsik viskoziteleri ve viskozite ortalama molekiil
kiitlelerinin [M]/[I] oraninin artmasiyla birlikte arttig1 ve sirasiyla 0,09-0,112 ve
4542,41-6064,05 g/mol arasinda oldugu bulundu. 8SPCL (18-20) bilesiklerinin
elektronik spektrumlar1 farkli derisimlerde calisildi. Calisilan kosullarda derigim
artist ile birlikte en diisiik agregasyon egilimini 8SPCL3 (20) bilesiginin gdsterdigi
tespit edildi. Yapisinda ftalosiyanin ¢ekirdegi bulunduran 8SPCL polimerlerinin
(18-20), merkezdeki (14) bilesiginden daha yiiksek derisimlerde agregasyona
ugradigi gozlendi. Bu durum ftalosiyanin g¢ekirdeginin periferal konumlarindaki
hareketli polimer birimlerinin  yumaklasarak ftalosiyanin  ¢ekirdeklerinin

molekiilleraras1 etkilesimi gliclestirerek {ist iiste istiflenmesini engellemesine
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atfedilebilir. 8SPCL3 (20) bilesiginin AgNO3; ve Hg(NOs), ilavesiyle birlikte
agregasyon egilimi gosterdigi fakat metanol ve Pb(NOs3), ilave edilmesiyle birlikte
elektronik spektrumda herhangi bir kayma ya da optik degisiklik olmadig1 gozlendi.
Ftalosiyanin ¢ekirdegi bulunduran yildiz sekilli 18-20 bilesiklerinin floresans
spektrumlarina gore calisilan polimerizasyon kosullarinda ftalosiyanin ¢ekirdeginin
floresans 6zelliginin korundugu tespit edildi. 8SPCL (18—20) bilesiklerinin ~107° ila
10°® S'm™* arasinda bulunan AC iletkenlik degerleri polimerik ftalosiyaninlerin yari-
iletken yapida oldugunu gostermektedir. Baslangic bilesigi (14) ile kiyaslandiginda
(18-20) bilesiklerin iletkenlik degerleri daha diisiik olmasi polimerik birimlerin
yaptya girmesiyle birlikte, ftalosiyanin derisiminin azalmasi ve ftalosiyanin
birimlerinin istiflenmesinin zorlasmasmna ve Pc c¢ekirdeginin delokalize 7«
elektronlarin periferal siibstitiie polimer zinciriyle etkilesiminin bu elektronlarin
hareketliligini kisitlamasina baglanabilir. Oktasiibstitiie y1ldiz sekilli 8SPCL (18-20)
bilesiklerinin AC iletkenlik degerlerinin tetrasiibstitiie analoglarina gore kismen daha
yiiksek oldugu tespit edildi. Bu artis polimerik birimler bulunduran oktasiibstitiie
ftalosiyaninlerde yiik tastyici derisiminin tetrasiibstitiie analoglarina gére daha fazla
olmasina atfedilebilir. (18—20) bilesiklerinin DSC analizleri hazirlanan polimerlerde
PCL bileseninin artmasiyla birlikte kristalizasyon yeteneginin de arttigini
gostermektedir. TGA kromatogramlarina gore elde edilen yildiz sekilli polimerlerin
(18—20) calisilan kosullarda termal kararlilik gosterdigi ve molekiil kiitlelerindeki
artigla birlikte (18—20) bilesiklerinin bozunma sicakliklarmin da arttig1 gozlendi.

Bu calismada sentezlenen monomerik ftalosiyaninler ¢alisma kosullarinda floresans
ozellik gostermelerinden dolay1 fotodinamik terapi (PDT) uygulamalart i¢in uygun
adaylardir. Ftalosiyaninlerin en 6nemli 6zellikleri endiistride boyar malzeme olarak
kullanilmalaridir.  Bu amagla en ¢ok bakir(Il) ftalosiyanin bilesikleri
kullanilmaktadir. Sentezlenen (8) ve (16) bakir(Il) ftalosiyanin bilesikleri boyar
madde olarak kullanilabilirler. Ftalosiyaninlerin essiz Ozelliklerine ragmen
kullanimlarini kisitlayan en dnemli unsur ¢oziiniirliiklerinin diisiik olmasidir. Bu tez
caligmasinda periferal konumlarda dahil edilen uzun polimer zincirleri ¢oziiniirliigi
kismen arttirmaktadir. Daha uzun polimer zincirleri kullanilarak ftalosiyanin
bilesiklerinin ¢dziiniirliiklerinin belirgin sekilde arttirilabilecegi diisiintilmektedir.

Bunun yani sira periferal konumlara dahil edilen biyobozunur poli(e—kaprolakton)
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birimlerinin boyutlarmin kontrol edilebilirligi fotodinamik terapide kemoterapi
ilaclarinin hedef hiicrelere teslim edilmesi ve salinimi uygulamalarinda kullanabilir.
Sentezlenen yeni polimerik birimler igeren ftalosiyaninlerde agregasyon 6zelliginin

kisitlanmasi da PDT uygulamalarinda aktifliklerini arttir.

Yapilan ¢alisma alaninda ilk ¢alisma oldugu icin daha sonra periferal gruplarinda
poli(e—kaprolakton) birimleri bulunduran ftalosiyaninlerin sentezi konusunda
yapilacak yeni calismalara temel olusturacagi diistiniilmekedir. Bundan sonraki
asamalarda sentezlenen polimerik birimler iceren ftalosiyaninler makrobaslatic
olarak kullanilarak farkli uygulama alanlarinda faydalanilabilecek kopolimerler

sentezlenebilir.
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