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SIMGELER VE KISALTMALAR L ISTESI

DMAE : 2-dimetilaminoethanol

DMF : Dimetil formamid

IR - Infrared (kizil Gtesi)

UV-vis . Ultraviyole-gorindr bélge

NMR : Nukleer magnetik rezonans (manyetik ¢ekirdek nens
spektroskopisi)

TLC : Thin layer chromotography (ince tabaka kromatbsgjja

CVv : DOnGUMIU voltametri

NLO : Non lineer optic

MPc . Metalli ftalosiyanin

SubPc : Subftalosiyanin

SuperPc . Superftalosiyanin

PcH : Metalsiz ftalosiyanin

Npc . Naftaloftalosiyanin

HOMO : Highest occupied molecular orbital (en yidkdelu molekuler
Orbital)

LUMO : Lowest unoccupied molecular orbital (ersidkibas molekuler
orbital)

FDT : Foto dinamik terapi

ITO : Indiyum kalay oksit

AFM : Atomik kuvvet mikroskobu

SWv : Kare dalga voltametrisi

OTFT : Organik ince-film transistorler

RFID : Radyo-frekans tanimlama kimlik

OLED : Organik g1k yayan diyot

TFT : Ince-film transistor



DBN
DBU
OFET
MISFET
MESFET

. 1,8-diazabisiklo(4,3,0)non-5-en
: 1,8-diazabisiklo[5.4.0]Jundek-7-en
: Organik alan etkili transistor
. Metal-yalitkan-yariiletken alan etkili transistor

: Metal-yariiletken alan etkili transistor
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OZET

Anahtar kelimeler: Ftalosiyanin, metal sensor, etddmya, organik diyot

Ftalosiyaninler; secici metal sensorler, organiaceHilm transistorler, boya
endustrisinde pigment v.b. olarak kullaniimaktaadirl Cevresel faktorlere kar
kararhlik, parlaklik vesiga dayaniklilik gibi cok 6nemli 6zelliklere sahipir. 187-

elektronlu dizlemsel bir makro halka olan ftalosipder dort izoindolin biriminin
1,3-konumlarindan azo kopruleriyle g@nmasi sonucu ojmus c¢ok kararli

molekullerdir.

Bu calsmada, periferal 3- ve 4-substitiie fonksiyonel iylondigandlar ve onlarima-

ve p-tetra polialkol siibstitie metalli ftalosiyaninleMPc), (M= M= zd', Cd',

Mn" X=CI, Fé" X=Ac, CU', PH') sentezlenmsive elemental analiz, FT-IRH ve

¥%C NMR, MS (ESI ve Maldi-TOF) ile karakterize ediktii. Sentezlenen
komplekslerin spektroskopik 6zellikleri halka Uzexib&li elektron veren silfanil
gruplarindan oldukca etkilenmektedir. KompleksleAg' ve Pd gibi katyonlari
baglama 6zellikleri UV-Vis spektroskopi tekdiiile incelenmg ve H-tipi (face-to-
face) veya J-tipi (edge-to-edge) polinikleer ftalasin komplekslerinin olgtugu

goOzlenmitir.

Komplekslerin redoks 6zelliklerini incelemek icin oltametrik ve in-situ
spektroelektrokimyasal tekniklerden yararlangtim Komplekslerin elektrokimyasal
yollarla elde edilen anyonik ve katyonik yapilanmenklerini incelemek icin in-situ
elektrokolorimetrik metodlardan yararlaniktr.

NIR absorplama 0Ozefli olan a-substitie Mn ftalosiyanininin yari iletken ve
metal/organic yari iletken 6zelli elektriksel iletkenlik-sicaklik, optik absorpsiy
ve akim-voltaj karakteristik metodlari ile anaulmistir. Elektriksel iletkenkgin
sicaklikla artmasla-substitie mangan ftalosiyaninin bir organic diyolarak
kullanilabilmesini sglayan yari iletkenlik 6zelinin oldugunu kanitlamytir.

XX



THE SYNTHESIS of FUNCTIONAL
PHTHALOCYANINES and THE INVESTIGATION of
METAL SENSOR, OPTIC and ELECTROCHEMICAL

PROPERTIES

SUMMARY

Key Words: Phthalocyanine, metal sensor, electnmistey, organic diode

Phthalocyanines are widely used as selective megakors, organic thin-film
transistors (OTFT), paints, etc. They exhibit rekabate qualities like lightfastness,
brightness and stability towards environmentaluefices. Pc’s consist of a planar
macrocycle with an 18i-electron system comprising four isoindole unitskéd
together through their 1,3-positions by aza brigdgdsch mainly confers this known
stability.

In this study, peripherally 3- and 4-substituteddtionalized ionophore ligands and
their a- ve S-tetra polyalcohol substituted metallo phthalocyasi (MPc), (M= M=
zn', cd', Mn" X=CI, Fd" X=Ac, Cd', PH") have been synthesized and fully
characterized by elemental analysis, FT4R,and**C NMR, MS (ESI and Maldi-
TOF). Spectroscopic properties of the synthesizadpiexes were affected strongly
by the electron-donating sulfanyl units on the jpleery of the phthalocyanines.
Cation binding properties of the complexes sucglsand Pd were evaluated by
UV-Vis spectroscopic technique and the results sttformation of H-type (face-
to-face) veya J-type (edge-to-edge) polynucleanglbtyanine complexes.

The voltammetric and in-situ spectroelectrochemistldies were performed to
characterize the redox behavior of the complexeas.imsitu electrocolorimetric
method was applied to investigate the colors ofttetegenerated anionic and
cationic forms of the complexes.

The semiconducting and metal/organic semicondugtaperties of the newly
synthesized NIR absorbing-substituted manganase phthalocyanine have been
investigated by electrical conductivity-temperatuogtical absorption and current-
voltage characteristics methods. The electricaldootivity increases with the
temperature, suggesting tlasubstituted functional manganase phthalocyania@ is
organic semiconductor as used an organic diode.
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BOLUM 1. GiRis

Yapilarinin karmgk olmasindan dolayr kompleks bilkler olarak isimlendirilen
“koordinasyon bilgikleri” ve bu bileiklerin yapisini inceleyen bilim dali olan
“koordinasyon kimyasi” 1950’lerden sonra hizli geleler kaydetnstir [1].
Koordinasyon kimyasinin bu derece hizli gakesi organik ve anorganik kimya

arasinda bir kopri ofturmustur.

Koordinasyon bilgikleri, metal katyonu ya da metal atomu ile ligardarasindaki
etkilesimler sonucu meydana gelgtir ve koordinasyon kimyasi, bu bgi&lerin
yapisini incelemeyi amag edirgtni. Koordinasyon bilgikleri merkezde bir metal
katyonu (Lewis asidi, akseptor) ve bu metal katyamuyapisina goére farkli sayida
yukli ya da notr gruplarin (Lewis bazi, donér) nerkatomuna kganmasiyla
meydana gelir. Byekilde olsan maddeye “koordinasyon hilgi” ya da “donor-
akseptor” kompleksi adi verilir [2]. Koordinasyoindsikleri hakkinda 1950’li yillara
kadar Valens Ba Teorisinin agiklayamagh bazi 6zelikleri Kristal Alan Teori
aciklayabilmgtir. Valens B& Teorisi, merkez atomunun valens gddik)
orbitallerinin hibritlesmesinin varlgini ve bu etkilgim sonucunda okan sigma ¢)
baglarini esas alir. Bu teori, katyonlarin valens salyadar bg olusturabileceklerini
aciklayabilmgtir. Ancak Kristal Alan Teoriye gore metal-ligandaaindaki bgi
%2100 iyonik bg& olarak kabul etnstir. Valens bg Teorisinin aciklayamagh bazi
Ozellikler bu sayede aciklanabilgtir [3].

Koordinasyon bilgkleri; tekstil sanayinde boyar madde, polimerizasy
reaksiyonlarinda katalizor olarak, ilag sanayinsie,gecirmezlik ve age dayanikli
malzemelerin yapiminda, cevher zengititenede, metal ekstraksiyonunda, elektrik
ve elektronik sanayinde ve sularin s@mlin giderilmesinde kullaniimaktadir. Ayrica
koordinasyon bilgklerinin biyolojik yapilardaki vark ve énemi de bilinmektedir.

Gunumuzun teknolojik Grunleri gecgie mukayese edildiklerinde, daha dayanikli,



daha guvenli ve hacim olarak daha kicguk olani heexilmektedir. Teknolojik
olarak bir malzemenin istenen 0Ozellikte olmasi tkgmlik, manyetik 6zellikleri,
elektrik, optik vs.) bglangic maddelerinin ¢ok iyi secimine veslamgicta iyi bir

hedef tespitinin yapilmasina gereksinim duyar [4].

Ftalosiyaninler, 19.ytzyilin sonlarinda tesadufamubduktan sonra, yapilarinin
aydinlatiimasiyla buydk ticari 6nem kazaglandir. Isiya, giga ve kimyasal
maddelere dayanikl olarak bilinen bu bikter, mavi ile yail tonlari arasindaki
renklerde gorulurler. Metalli ve metalsiz olmak tezéki genel formulle gosterilen
ftalosiyanin bilgikleri, porfirin bilesikleriyle de benzerlik gb6sterirler. Periferal
pozisyonlarina ggtli stibstitiientlerin takilmasiyla istenilen 6zklérde ftalosiyanin

bilesiklerinin sentezi gercekérilebilir.

Substitiye olmangi ftalosiyanin bilgiklerinin su ve organik bilgklerdeki
¢cOzUnurligh iyi degildir [5]. Yeni tip ¢ozundr ve asimetrik yapili fsiyaninlerin
sentezi, polinikleer, polimerik ve kopruli yapitan sentezine farkl yakjanlarin
gelistiriimesi, elektronik yapilari, redoks 6zelliklexie fotokatalitik reaktiviteleri
Uizerine inceleme olanaklarinigg&amistir [6].

Ftalosiyaninlerin ¢cok gemiuygulama alanlarinin olmasi, sentez ve ticari dagm

de artirmaktadir. Uygulama alanlarina 6érnek olareknserli hicrelerin tani ve
tedavisinde fotodinamik terapi igin, fotovoltaik dr&@ elemanlari olarak eneriji
jeneratdrleri icin, sivi kristal renkli ekran uygunhalarinda, bilgisayar sisteminde veri
depolama ve okunan yazilan disklerde, benzininrokiyisini artirmada katalizor
olarak, hidrokarbonlari diak sicakliklarda ylUkseltgemede, fotoiletken olarak
fotokopi makinelerinde, boyar madde olarak tekstiladnatbaa murekkeplerinde,
plastik ve aliminyum yuzeylerin boyanmasi gibi uggoa alanlari bulunmaktadir

[7].



BOLUM 2. GENEL BILGILER

2.1. Ftalosiyaninlerin Kesfi ve Yapilarinin Aydinlatiimasi

Ftalosiyaninler (Pc), tetrabenzoporfirazin icerek§ n-elektron sistemine sahip
duzlemsel bir makro halkadan ¢&n koyu renkli bilgiklerdir. Ticari 6nemlerinden
dolay! 1928 yilindan bu yana en ¢coksamrana yapilan sentetik boyar madde sinifini
olustururlar. Bu bilgikler parlak mavi, ygl tonlardadirlar. Ftalosiyaninler,
hemoglobin, klorofil a ve B12 vitamini gibi b§&lere yapisal olarak benzemesine
ragmen, porfirin iceren bu bikgkler gibi dggada bulunmazlar. Bu mavi pigment ilk
defa Londra’da 1907 yilinda Braun ve Tcherniac daln argtirmacilar tarafinda o-
siyanobenzamidin ftalamid ve asetik anhidrittentsgnesnasinda yan urin olarak
sentezlenmstir. En 6nemli 6zellikleri giga ve kimyasal maddelere kardayanikl
olmalaridir. Ftalosiyaninler, dort diiminoizoindolibiriminin kondenzasyon urtnu

olduklari icin bicimsel yonden tetrabenzoporfirdemolarak isimlendirilirler.
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Metalli Ftalosiyanin Porfirin

Sekil 2.1. Metalli ftalosiyanin ve porfirin

1927 yilinda De Diesbach ve Von der Weid Fribourgivigrsitesindeki
calismalarinda o-dibromobenzen ile CuCN c¢6zicu olarakdipin kullanildig
ortamda reaksiyona sokarak benzeni nitrillemeyeicién mavi renkli bir Grint %
23 verimle elde etmglerdir [8]. Bu kompleksin asitlere, bazlara ve yékssicaklga
karsi son derece direncli olgu gozlemlenmitir. 1928 yilinda Grangemouth
tesislerinde Scottish Dyes Ltdirketi tarafindan ftalik anhidrit ve amonyaktan
ftalimit Uretilirken reaksiyon iceginde mavi-ygil tonlarda bir safsizlik tespit
edilmisti. Bu maddenin reaktdrdeki catlaktan demir gévdsigan ftalimidin demirle
yaptgl cok kararli ve c¢ozinmeyen pigment 0zgllitagiyan bir Grin oldgu

anlailmistir. Bu trtn daha sonralari demir ftalosiyanin (Eedlarak belirlenmgtir.

Scottish Dyes Ltdsirketi Imperial Chemical Industries (IC§jrketi tarafindan satin
alindiktan sonra ftalosiyaninler olarak baiz bilesiklerle ilgili olarak bir¢ok ortak
calismalar yapmglardir. Ftalosiyanin bilgkleriyle ilgili ilk patent 1929 yilinda

Dandridge, Drescher ve Thomas tarafindan akiaryayinlanmtir [9].



Ilk sentezlenen ftalosiyaninlerden ya#ka30 yil sonra (ICl)sirketince desteklenen
Linstead ve cajma arkadglari[10] metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin ydgmini
[11] X simt kinnimi yontemiyle aydinlatrglardir [12]. Metalsiz ftalosiyaninin
yapisini daha iyi aydinlatmak amaciyla Linsteaceme&ntel analiz, oksijenle
bozunma ve ebuliyoskobik molekul kitlesi saptamiai giontemler kullanngtir.
Daha sonralari X-gini kirilnim analiz tekgiyle ftalosiyaninin merkez btugunun
bircok metali alabilecek buyuklikte olgu tespit edilmgtir [13]. GUnumuze kadar
yaklasik 70 farkh element ftalosiyaninlerde merkez atolarak kullaniimgtir. Kare
dizlem geometride olan ftalosiyaninin koordinasysayisi doérttlr. Daha yiksek
koordinasyon sayisini tercih eden metallerle, karamit, tetrahedral ve oktahedral
gibi yapilar olgur. Ftalosiyaninler, Lantanid ve Aktinidlerle sekipordinasyonlu

sandvic tarzi kompleks aitururlar [14].
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Sekil 2.2. Metalli ftalosiyaninlerin ideal geome#il a) 4 Koordinasyonlu kare duzlem b) 5
Koordinasyonlu kare piramidal c) 6 Koordinasyonlktatedral d) 8 Koordinasyonlu
sandvic

Ftalosiyaninler (Pc) ilk defa 1935 vyilinda buylk pta Uretilerek piyasaya
sunulmytur. Yilda yaklaik 1200 yayin ve patent ile ginimuize kadar surekli
calisiimis ve 50.000 tonun Uzerinde uretilerek 6nemini heegegln artirntir [15].
Ftalosiyaninler, porfirin sisteminin tlrevleridirlge tetrabenzotetraazaporfirin olarak
isimlendirilirler. Porfirin halkasi aynen ftalosigen halkasi gibi dizlemsel 8

elektron sistemine sahiptirler.
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Sekil 2.3. Ftalosiyaninlerin porfirin sistemi ilea iliskisini gdsteresema

Porfirin



2.2. Ftalosiyaninlerin Sentez Yontemleri

Metalsiz ftalosiyaninler ftalonitrii ve aminlerinfenollerin veya alkali metal
alkolatlarin arasindaki reaksiyonlardan elde edgiekil 2.4). Bir dger yol ise
elektrokovalent metalli ftalosiyaninlerin komplekshden metalin c¢ikarilmasi
metodudur. Bu yol metalsiz ftalosiyanin eldesindéldnilan en genel yontemdir.

Metalli ftalosiyaninlerin sentez yontemleri igesekilde 6zetlenebilir.

1- Ftalonitril veya bunun substitisyon drinleri ifeetal ve metal tuzlarinin

reaksiyonundan,

2- Ftalik anhidrit, ftalimid veya bunlarin subsstion Urlnlerinin, inert ¢éztcu icinde
amonyum molibdat katalizéri yardimiyla metal veyatah tuzu ve Ure ile olan

reaksiyonundan,

3- o-dihalojen iceren aromatik bgikler ile metal siyandrlerin reaksiyonlarindan,

4- Metalsiz ftalosiyaninlere metal ilavesi veya alkt ftalosiyaninlerin uygun
sartlarda metalinin b&a bir metalle yer d@stirmesinden, Bu sentez yontemlerinin
hepsinde, reaksiyon birden fazla basamakta ylrienekt genel olarak ylksek

sicakliklarda gercekjenektedir.



CN
NC
CN A K,CO4
4 DMSO
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Co(CH;C00),.4H,0
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B
Sekil 2.4. Metalsiz ftalosiyanin elde metodu

2.2.1. Substitilye olmamy ftalosiyaninlerin sentezi
2.2.1.1. Metalsiz ftalosiyanin (HPc)

Orto-disuibstitiye benzen tirevleri ftalosiyaninglaagic maddesi olarak tercih
edilebilir, buna kann c¢ok sayida sentez cgahasinda, ftalonitril (1,2-
disiyanobenzen) kullaniimaktadir. Metalsiz ftal@siin (HPc) elde etmek icin, ¢ok
sayida ftalonitrilin siklotetramerizasyon yontenairghir [16].1lk olarak, ftalonitril ve
amonya&in reaksiyonundan ofan diiminoisoindolinin bglangic formunu icerir.
Diisoiminoindolin uygun ortamlarda 4Rc yapisina dosar [17]. Ftalonitril icin
gerekli indirgeyici katki maddesi olan hidrokinoftX) icinde siklotetramerizasyonu
ile metalsiz ftalosiyanin (HPc) hazirlanmasi gmnir [18]. Buna benzer 0Ornek



10

olarak, 1,8-diazabisiklo(4,3,0)non-5-en (DBN) vel&8-diazabisiklo[5.4.0Jundek-7-
en (DBU) ‘nun baz olarak pentanol ¢ozeltisi veyesiam icerisindeki ftalonitrilin
siklotetramerizasyonu icin etkili bir katkidir [1®]. Buna ilave olarak #Pc,
pentanol icinde cozunmauftalonitril geri s@utucu altinda, lityum cozeltisi ile
reaksiyona sokularak, uygun biekilde elde edilen LPc’in seyreltik sulu asit
cOzeltisiyle demetalizasyongnatilarak elde edilebilir [20].

Elektronik calsmalarda, HPc kullaniimaktadir. Bu alanda,Pic, ftalonitril veya
hidrokinon’'un politetrafloroetilen (PTFE) veya ktarreaksiyon kabi igerisinde
tekrar kristallendirilerek elde edilir. CozinmeydpPc c¢aitli ¢oztculerle yikanarak
sokslet ekstraksiyonunu kullanarak ve sonunda sigislyon tekrarlari ile safiarilir.
Metal-iyon safsizlii derecesi, elektron paramagnetik rezonans spékipts (EPR)

kullanarak olculebilir.

2.2.1.2. Metalli ftalosiyanin (MPc)

Metalli ftalosiyanin  (MPc), ftalonitriiden ya da idiinoisoindolinden
siklotetramerizasyon ile metal yonlendirme etkiésggren metal iyonu kullanilarak
sentezlenebilir §ekil 2.5). Buna ilave olarak MPc, metal tuzu (Gime nikel(ll)
klortr ya da bakir (1) asetat) ve bir azot kagnéire) varlginda ftalik anhidrit veya
ftalimid kullanilarak da sentezlenebilir. Alterrfatilarak, HPc ya da LiPc ve metal
tuzu arasindaki reaksiyonla da MPc stlwulabilir. HoPc'nin ¢ggu organik
¢ozuculerde ¢ozunmemesi klornaftalen veya kinolim giksek kaynama noktasina

sahip aromatik ¢cozlculerin kullaniimasi gerekir.
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Sekil 2.5. MPc'nin sentegemasi

Baslangic maddeleri veartlar, i. Metal tuzu ile yiksek kaynama noktassaaip bir
¢ozucl icerisinde (kinolin gibi) 1sitma, ii.Ure waetal tuzu varfiinda yuksek

kaynama noktasina sahip solvent ile 1sitma, iiitd¥ieizu ile etanolde Isitma.
2.2.2. Substitlye ftalosiyaninlerin sentezi

Periferal konumlarda substitlientleri icermeyen thet@ metalsiz ftalosiyaninler
yaygin olarak kullanilan organik ¢ozucilerde ¢cézémlar (MgPc, LiPc ve eksenel
olarak substitiiye Pc bu genellemeye uymayan bidtapadir). Bu maddeler sadece
konsantre sulfirik asitte, protonlanmformda veya 1-klornaftalen gibi ytksek
kaynama noktasina sahip aromatik c¢oOziclulerde ammkl c¢ozindrler.
Ftalosiyaninlerin organik ¢ozuculer icerisindekezgaurligu, ftalosiyaninlerde bazen
halkalar1 tGzerindeki periferal ( p = 2,3,9,10,16213/24) veya non-periferal (np =
1,4,8,11,15,18,22,25) pozisyonlarina ysgrtderek buyik miktarda arttirilabilir. Bu
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substitientler, kristal formuna sahip molekillerasar etkilgimi azaltir. Halka
tzerindeki uygun substitientlerle sivi kristal formdaki tlreviere gecilebilege
gibi, maddenin kendi icnde tekrar yeni bir dizerdgm giderek ftalosiyanin
sisteminin elektronik 6zelliklerini  dgstirebilirler. Casu durumda, stbstitiye
ftalosiyanin ftalonitril tirevlerinden hazirlaniTicari olarak kullanilan sulfolanmi
ve halojenlenmi tlrevler, boya ve pigment olarak kullaniimak igiggundur. Bu
bilesikler 6nceden hazirlangiive genel olarak aromatik elektrofilik sbstitiisyon
mekanizmasiyla ohan Pc halkasinin direk substitiisyonu ile hazirlamarfarkh

derecelerde substitiisyon trtnleri kamini verir.

2.2.2.1. Tetrasubstitiye ftalosiyanin sentezi

Tetrasubstitiye ftalosiyaninler elektrokimyasal,ziksel kimya ve biyoloji

alanlarinda ¢ok kullanilan maddelelerdir. Tetrastipge ftalosiyaninler periferal ve
non-periferalseklinde substitientlerin makrosiklik yapidaki pgzisuna gore ikiye
ayrilir. Periferal substitiye ftalosiyaninler 4-siibiye ftalonitrillerden bganarak

sentezlenirken, non-periferal substitlye ftalosigkan ise balangic maddesi olarak
3-substituye ftalonitril ttrevleri kullaniliSgkil 2.6).
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Sekil 2.6. Tetrasubstitlye ftalosiyanin sengemasi

—.CX;

a R=NH2, R=H
b R=H, R'=NH,

CN
R ; CN
R

aR=I, R'=
b R=H, R'=I
¢ R=H, R'=Br

R=0CH,C(CHs)

(R)
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MPc+-tb gibi tetra-substitiye ftalosiyaninler)) Cyn, Gy Ve G simetrilerinde dort
izomer kargimi olarak sentezlenirleiSékil 2.7). Istatitistik olarak 4:2:1:1 oraninda
regio izomerik kagim seklinde hazirlanabilir. Bu izomerlerin ayrilmasinda
kromotografik teknikler kullanilabilir. Bu izomenmekristal dizeni olumlu yonde
etkileyerek ¢ozundrkgi arttirir. Buna kain ¢ok diizenli hacimli malzeme ya da ince
film olusumu isteniyorsa izomer vagl bir dezavantaj okiurur. izomerik kargimlar
4-tersiyer-butil ftalonitril gibi asimetrik kgangic maddelerinin sikloteramerizasyonu
sonucunda okur, bunun aksine, simetrik 3,6- ve 4,5- distbsstdialonitriller tek

izomerden olgan substitiye ftalosiyanin trtnleri verirler.

/X /X
[ AN
/—I;_\ ~

\ I =z

=

R

R~ 1\ /X
/ /)

=
=z

Sekil 2.7. Tetrasubstitiye ftalosiyaninin yapisarizerleri
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Ik olarak ftalosiyanin sentezi o-siyano benzamiglianol icinde reflaks edilmesiyle,
disuk verimle gercekigirilmistir (Sekil 2.8, Metod | A). Daha sonra Linstead
tarafindan yapilan camada o-siyano benzamid, magnezyum, antimon mesgt v
magnezyum oksit ve magnezyum karbonat gibi magmazyalari ile 230°C lzerine
Isitilarak 6nce metalli ftalosiyanin, dgki H,SO, ile muamele edilerek metalsiz
ftalosiyanin elde edilngtir (Sekil 2.8, Metod | B).

(@)
1. Mg, Sb, MgO
EtOH NH, veya MgCO; 240 °C
MPc == A . » H,Pc
CN e
(Metod I A) (Metod I B)

Sekil 2.8. 0-Siyano benzamidden ftalosiyanin sentezi

Tetrasubstitiye ftalosiyaninlerin sentezinde kulEm yaygin olan bir kullanim
alanida ftalonitrilden sentezlenme metodlaridiraldtitrilin 135-140°C’de n-
pentanol veya der alkollerde sodyum veya lityum ile muamelesi digam
ftalosiyanini verir. Faydali malzeme O0zelliklerireahip pek cok tetrastbstitiye
ftalosiyaninler bu yolla hazirlanir [21]. Elde eshl metalli ftalosiyaninden deik
H,SQO, ile direkt olarak metalsiz ftalosiyanine gecil@b{Sekil 2.9, Metod Il A). Bu
metotda ftalonitrilin, 2-N,N-dimetilaminoetanoldenanyak gaziyla muamelesiyle

%90 verimle, asitle muameleye gerek kalmadan metdosiyanin elde edilir.

Ftalosiyaninler kuvvetli bazilsartlara kagi stabil olduklarindan bu metotla ¢ok
cesitli substitiye ftalosiyaninler elde etmek mumkindéAyni metotla, ftalonitril
Ozetlisi standartsartlar altinda UV qig1 ile bir 6n Isitma g¢iginde, 1,8-
diazabisiklo[5,4,0] undek-7-ene (DBU) ya da 1,5zdiaisiklo [4,3,0] non-5-ene
(DBN) gibi kuvvetli bazlarla reaksiyon vererek olda yuksek verimle metalsiz

ftalosiyanin elde edilngtir.

Ftalonitril, 200°C’nin Uzerinde magnezyum veya saouy metali ile reaksiyona
sokularak elde edilen metalli ftalosiyanin déiH,SO, muamele edilerek metalsiz

ftalosiyanine gecilngtir (Sekil 2.9, Metod Il B). Hidrokinon, tetrahidropiroveya
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4,4 dihidrobifenil kullanilarak, sibstitiye ftaldnlin kapah tip icinde 180°C’de
reaksiyona sokulmasiyla substitiye metalsiz ftgbosn elde edilmitir (Sekil 2.9,
Metod 1l C).

T
1.MO€ or &
2. H® Metod 11 A' / \
N N
N
.M N M R / i \ X
_ . Mg veya Na veya
o E;ltlhs Metod IT B= | / N N \ | R
R=PhO 2.H eto ’ =
CN N
R A ve indirgen N =N

135°C  Metod I1 C —

\‘/

Sekil 2.9. Ftalonitrilden ftalosiyanin sentezi

Ftalonitrilin metanoldeki c¢ozeltisinden sodyum niesivo varliginda amonyak gazi
gecirilerek 1,3-diiminoisoindolin elde edilmektedit,3-diiminoisoindolin bilgigi
sicak formamid icinde NiGlile muamele edilerek %96 verimle metalli ftalogiya
elde edilmgtir. Yine 1,3-diiminoisoindolin suksinonitril veykaynayan tetralin gibi
hidrojen verici bir reaktifle isitilgagnda metalsiz ftalosiyanin elde edikti (Sekil
2.10,Metod IIl A). Ayrica isoiminoindolin bikegi 2-N,N-dimetilaminoetanol icinde
reflaks edilerek metalsiz ftalosiyanin elde edgtini(Sekil 2.10, Metod Il B).

Metalli ftalosiyaninler icin, ftalikanhidrit veyatdlik asit, ftalimid gibi bilgikler
baslangic maddesi olarak kullanilabilir. 170-190°C'diéro benzen icinde ¢ozulmai
olan ftalik anhidrit, katalizér olarak amonyum nimat kullanilarak, Gre ve Mgl
(metal tuzu) ile reaksiyona sokularak metalli fsy@ninler elde edilmektediSékil
2.11).
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Sekil 2.10. 1,3-Diiminoisoindolinden ftalosiyaninrgezi

R
0 i/ \;
N

N N
i R=H iire nitrobenzen R / {' \
R=CO.H - !
R=NO,  170-190 °C, katalizor l SNTTM—N |
R Metod IV E R
0 N N —N

Sekil 2.11. Ftalikanhidritden ftalosiyanin eldesi

2.2.2.2. Oktasubstitlye ftalosiyaninlerin sentezi

Periferal Okta(op)-substitiiye ftalosiyaninler makauinlukta genellikle pentilden (-
CsH11) daha uzun, alkil zincirli tirevleri pek ¢ok orglargdzicude ¢6zinebilen ve
sivi  kristal Ozellik goOsteren 4,5-distbstitiye dtatrilden hazirlanabilen
yapilardir.4,5-Dialkilftalonitrilin sentez metoducenatik grup ve esnek alkil zinciri
arasindaki bglayici gruplara bglidir. Bu cok basit kovalent ga(MPc-op-Cn), bir

eter bg& (MPc-op-GoC,), ya da bir oksimetilen kismi (MPc-op-@@labilir. Buna

ornek olarak, 1,2-Dibromobenzen turevi DMF icemn bakir (I) siyanar
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kullanilarak bromun yer dgstirip bir ftalonitrile dénigmesi verilebilir. Ilging diger
bir Pc turevide dort tag eterin periferal konumiarbglanms oldugu ftalosiyanindir
(MPc-op-CE). Balangic maddesi olarak benzo-15-crown-5" in kulldrl ii-iv
reaksiyonlarindan elde edilirS€kil 2.12). Bu vyol poli(etilenoksi)-substitiye
ftalosiyaninlerin [MPc-op-O(EO)NCI] sentezinde lanilir.

oM
g O]@ Wil iv. (
> > » 0
«/

Lol 9

¢}
0O ]
Benzo-15-crown-5 \5

Sekil 2.12. 15-Crown-5-siibstitlye Pc (MPc-op-CE)’santezi ve yapisi

Uygun reaksiyonsartlarinda 1,2,4,5-tetrasiyanobenzenden oligomgak Urlnler
olmadan okta-siyanoftalosiyanin {Pic-op-CN) hazirlanabilir. #Pc-op-CN’nin tam
hidrolizi suda co6zlinen 4Pc-op-CQH'1 verir. Buda basit ester djturma
reaksiyonunda kullanilabilir, sivi kristal,Fic-op-CQC, sistemi hazirlanabilir§ekil
2.13).
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NC CN
N~ N~ N
NC CN NC i H \ CN
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: ii.
NC CN NC H CN
N N —N
1,2,4,5-tetrasiyanobenzen .
H,Pc-0p-CO,Cn
NC CN
H,Pc-0p-CN

Sekil 2.13. HPc-op-CN ve tirevlerinin sentezi

Cook ve grubu sivi kristal 6zellik gOsteren oktkHadubstitlye ftalosiyaninleri
(MPc-onp-G) sentezlemek icin gerekli olan iki yeni metod g&iiiler. Sentezler
icin gerekli olan 3,6-dialkilftalonitriller uygun ,3-dialkil furan ya da tiyofenden
sentezlenir §ekil 2.14). Anahtar reaksiyon fumaronitril ve sbéyeli heterohalka
arasinda Diels-Alder halka katilma reaksiyonu eecgklatirilir. Tiyofen yolu basit
MPc-onp-G’ lerin sentezi icin ¢cok daha etkilidir ama furamly daha esnektir,
fonksiyonel olarak uygun bigekilde korunmsg karboksilik asit veya alkol iceren
ftalonitrillerin hazirlanmasina izin verir. Asimirftalosiyanin sentezinde de bu yol
kullantlir. Furan yolu sivi kristal MPc-onp-C@Gserisinin hazirlanmasinda da

kullanilir.
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R R
cN oN
= 1.
o + —_—
=
CN
R NC

R
2,5-dialkilfuran
Cn Cn . CN
= iv. — /
s —> S +
ch cn NC
2,5-dialkiltiyofen Fumaronitril

R=C,H,,:1;H,Pc-onp-C,, R=CH,OC,H,,;H,Pc-onp-C,0C,
Sekil 2.14. Non-periferal okta-substitlye ftalosiyrdarin sentezi (HPc-onp-Cn)

Ayni argtirma grubu MPc-onp-Cserisinin bglangic maddesi olarak 2,3-disiyano-
1,4-benzokinon’un kullanilg etkili bir yol bulmutur (Sekil 2.15).
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(eX6} oC
0 OH N "
CN i C, / N (o
— . \
CN HN |
0 OH /
2,3-disiyanobenzokinon C, N =< \ N 0oC,

o M
H,Pc-onp-OC,
e

n n
CN_ B \
=
0 L. 0 '
CN /
N

2,3-disiyanonaftakinon O

H,NPc-onp-OC,

Sekil 2.15. Non-periferal oktasubstitilye ftalosiyalerin ve naftaloftalosiyaninlerin sentezi ftt
onp-Cn)

Baslangic maddeleri veartlar: i. Sulu ¢ozeltide sodyum metabisilfitle inggme ii.
Uygun alkil halojenur, asetonla gerigstucu altinda kaynatma, potasyum karbonat
iii. Lityum, pentanolle geri sgutucu altinda kaynatma, bunu takiben suyla hidroliz

2.2.2.3. Asimetrik ftalosiyaninlerin sentezi

Asimetrik veya dguk simetrili ftalosiyaninler, periferal pozisyoniadaki
substitientlerin farkl olasindan dolay! kekilde adlandirilirlar. Bu tir asimetrik
ftalosiyaninler kendi kendilerine dizenlenme 6kédliinden dolayl son derece ilgi
cekmektedir. Asimetrik makrohalkalari sentezlemegin i pek c¢ok yontem
gelistiriimesine rgmen Pc kagimlarinin ortamda bulunmasi istenilen tGrinin ayri
izolasyonu ve dolayisiyla saftailmasini  zorlgtirmaktadir. Dlzensiz olarak
substitilye olmg ftalosiyaninlerin, oligomer ve polimer sentezlelenve Langmuir-
Blodgett (LB) film eldesinde uygulamalari vardirekP¢cgu sivi kristal davragi
gosterir. Asimetrik ftalosiyaninleri sentezlemeknigoglica ¢ yontem kullanilir.
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Bunlar istatistiksel kagim (kondenzasyon) yontemi, polimer destekli segtetemi
ve subftalosiyanin yontemidir. sadgsida simetrik ve asimetrik substitiye

ftalosiyaninler drnekler halinde gérulmektediekil 2.16).

(a) (b)
Sekil 2.16. (a) Tetrasubstitiye ftalosiyanin 4, @omeri), (b) Asimetrik slbstitlye ftalosiyanin

Bu yontemlerden en cok kullanilan istatistikseligan (kondenzasyon) yontemidir
[22]. 1ki farkh substitiiye ftalonitrilin veya diisoiminodolinin istatistiksel
reaksiyonuna dayanmaktadiki farklh ftalonitril kullanildiginda teorik olarak 6
farkli Grinun ortaya ¢ikmasi mumkindur [28fi baslangic maddesinin birbirine
gore oranlari kontrol edilerek istenilen asimeftddosiyanin iyi verimle Uretilebilir.
Bu tir reaksiyonlarda stokiyometri 6nemli rol oynee genellikle 3:1 molar
oranlarda bir reaktaninsiasi kullanilir. Boylece, reaktanin fazigindan dolayi
blyuk miktarda ftalosiyanin ojmasina rgmen, istenilen AB formundaki asimetrik
ftalosiyanin sentezlenmplur. Istenilen asimetrik ftalosiyanin, standart kromogdigr
teknikleriyle reaksiyon kagimindan ayrilabilir. Mononitro tri-t-butil ftalosgnin bu
yontemle sentezi yapilan asimetrik ftalosiyaninléraek olarak verilebilir Sekil

2.17).
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Sekil 2.17. Asimetrik ftalosiyanin sentezi

Herhangi bir iminoisoindolin 1,3,3-trikloroisoindole reaksiyonu sonucunda yari
simetrik bir ftalosiyanin sentezinin gerceftielmesi bir diger asimetrik ftalosiyanin
sentez yontemidir.  5-fenil-1,3-diiminoisoindolininoda  sicakiginda 1,3,3-

triklorisoindolinle muamele edilmesiyle difenilftadiyanin elde edilir§ekil 2.18).

Ph
/ 1\
7\
NH ¢ N~ “N7 TN
Ph Ph 4 H \
NH N
c’ g N~ =N
\ | /
Ph

Sekil 2.18. Yari simetrik ftalosiyanin sentezi

Fonksiyonel grup iceren herhangi bir polimer zimgrbalanan bir ftalonitril grubu
ile farkh fonksiyonel iceren der bir ftalonitrii kondenzasyonu ile asimetrik
ftalosiyaninler sentez edilir. Sentezlenen ftalasipler polimer zinciri Gzerinde
kalabildigi gibi, serbest hale getirmek de mumkundiekil 2.19) [17,24].
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Sekil 2.19. Polimer tizerinden sentezlenen asimétiksiyanin

Asimetrik ftalosiyaninlerin bu ilave yontemlerindtaanatif sentez metodu ise,
ftalonitrilin bor halojentrler ile kondenzasyonunscu, bor atomunun ¢ ftalonitril
ile halka olgturmasiyla elde edilen ve subftalosiyanin adi eeribir makrosiklik
molekdl kullanilir.  Subftalosiyaninin, farkh sildstye grup iceren bir
iminoisoindolinin fazlasiyla (yakkak yedi kati), dimetilsulfoksit: x-klornaftalen
(2:1) karsiminda, 80-90 °C’de kagtirilmasi sonucu asimetrik ftalosiyanin gu.
Subftalosiyaninlerin tetraaza halka veya monoazg ®ter grubu iceren
iminoisoindolinin reaksiyonu bu yonteme 06rnek okareerilebilir (Sekil 2.20)
[26,27].
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Sekil 2.20. Subftalosiyanin Uzerindeki asimetrikdyanin sentezi

2.3. Ftalosiyaninlerin Adlandiriimasi

Sekil 2.21'de Pdhalka sisteminin kabul edilen numaralandiriimagistermektedir.
Makrosiklik stbstitiisyon icin benzen Uniteleri (inele 16 tane uygun yer vardir. 2,
3,9, 10, 16, 17, 23, 24 numarall karbon atomlerifgral ve 1, 4, 8, 11, 188, 22,
25 numarali karbon atomlari periferal olmayan (ny@rlerdedir. tkisaltmasi
genellikle dort izomerden odan periferal olarak tetra-substitliye bir Pc’yi éaelder.
Ornezin metalsiz tetra-tersiyer-butil Pc,,Pic-t-tb olarak kisaltilir. Makrohalkaya
baglanmg olan sibstitientler Pc kisaltma formundan sonmaajelar. Bir sentez
yontemi kurulmasina panen, periferal olmayan tetra-substitiiye Pc’lerindde
Ozellikleriyle ilgili rapor yoktur [27]. Buna kart olarak, periferal ve periferal
olmayan substitientlerin her ikisini desiggan okta (0)-substitlye ftalosiyaninlerden

olusmus 6nemli maddeler vardir ve bunlar sirasiylag @ Q, kisaltmalari ile
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gosterilirler. Orngin 1, 4, 8, 11, 15, 18, 22, 25 -oktahekzilflalosiyato Nikel (11),
NiPc-onp-G olarak kisaltilir ve gher biri alti karbon atomu iceren sekiz periferal

olmayan alkil stbstitlentini gosterir (6gite hekzil, -GH13 ).

Merkez metal atomuna plaher eksenel ligand kisaltilgnyapidaki iyondan dnce yer
alir. Orngin 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24 oktadesiloksiftafaginatosilisyum (V)
dihidroksit,a-(HO)S : Pc-op-0Gs. ] [28].

Ftalosiyanin bilgiklerinin sematik olarak adlandirilmaSekil 2.21'de verilmgtir.

substitlientlerin numarasi ve pozisyonlari (n& p)

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

23 24
Pc = ftalosiyanin
NPc = naftaloftalosiyanin 2 25
18 N N/ '< 1
17 _= 2
" NH HN | 3
Y
a-(L)MPc-n&p-S - / 7
N

11, 8
L
10 9
Nx
% N M = Merkez katyon
N | N=
N T N
N\ N S . .

6)\ A % Benzo Siibstitiient (S)

N

Cn = alkil = CQHZI"HJ.

OC, = alkoksi = -OG Hop+1

L CO,H = karboksilik asit = -CGH
v CN = nitril ( siyano )
(o
Merkez katyona ( M) bagli aksiyel (a) ligantlar(L) o) o]

n=1yada?2 Q\O 0’7
j—

Cl= K!OFUF _ CE=Benzo-15-cron 5 er
HG= Hidroksil
‘F = Florar

Sekil 2.21. Ftalosiyaninlerin adlandiriimasi
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2.4. Ftalosiyanin Olusum Mekanizmasi

Ftalosiyaninlerin olgum mekanizmasinin detayl analizini yapmak zor@emtezde
kullanilan caitli yontemlerin bazilarinda reaksiyon bilinen lara trin Gzerinden
yurudigi gibi ¢ggunda olgum mekanizmasi tam olarak belligldir. Ftalosiyanin
olusumunda model sayilabilecek bir ara Uran bir dianfoibesigininin, 1,3-
diiminoizoindolin ile reaksiyonundan olan karali maddedir. Bu mekanizma
Uzerinden ylriyen reaksiyonlarda ftalosiyaninlerasmak icin  metal-asetat
esliginde imid-imid kondenzasyonu veya metalsiz olargiedbir amin bilgigi ile
amino-imid kondenzasyonu ikinci basamak olarak raegdgelir [35, 36].

NH NH;

: M NH N
NH HaM NHz )
NH HN
MNH NH MH

Sekil 2.22. Ftalosiyanin reaksiyonunda gn dimerik ve trimerik ara triinler

]

1,3-diiminoizoindolinin substitiye ditiyoimid ile erdigi capraz kondenzasyonda
reaksiyon sonucu izoindolin ttrevi dimerik ve trinkeyapida ara Urinlerin otugu

disunulmektedir [27].
&N

Sekil 2.23. Dimerik ve trimerik yapidaki ara rtinler
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Later Hurley ve arkadéari, nikel ftalosiyanin sentezi sirasinda diimamndolin
nikel kompleksi seklinde iki ara Urin elde etmeyi daamslardir. Tetranitro
ftalosiyanin sentezi sirasinda dimerik izoindolinetvinin lityum tuzu izole edilngtir

(Sekil 2.24,Sekil 2.25) [28].

Sekil 2.24. 1,3 Diiminoizoindolinin nikel komplekgaparak olgturdugu ara Grtinler

NO,

z—

Sekil 2.25. Dimerik izoindolin lityum tuzu

1,8-Diazabisiklo[5.4.0]lundek-7-ene (DBU) veya 1j&zhbisiklo[4.3.0] non-5-ene
(DBN) gibi kuvvetli bir bazin, proton alici gibi deandgi tahmin edilmektedir [37].
Sekil 2.26’da gorildgu gibi bir denge mevcuttur.
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Sekil 2.26.DBU’ nun alkollii ortamdaki davrag

Yapilan argtirmalar DBN’nin DBU’dan verim agisindan 2 kat dtkbldugu
bulunmutur.

R() OR C|.lR
c

Sekil 2.27.Ftalonitrilden ftalosiyanin okum mekanizma

2.5. Ftalosiyaninlerin Kimyasal Ozellikleri

Ftalosiyaninler aromatik-dikarboksilli asitlerden veya bu asitlerin amid,idinnitril
turevlerinden hazirlanabilir.ger karboksil gruplari doymamaromatik gruba direk

olarak bl degil ise ftalosiyanin sentezi mumkun gklir. Ayrica ftalosiyanin
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sentezi i¢in gerekli ger birsart da karboksil veya siyano gruplaringiy@n karbon
atomlari arasinda cifte pdulunmasidir.

Ftalosiyanin molekuli olduk¢ca gergin bir yapida mludort iminoisoindol
cekirdezsinden olgmustur. Metal iceren ftalosiyaninlerin eldesi sirasindrtamda
bulunan metal iyonunun template etkisi Griin verimigtkselmesini Sgar. Bu

nedenden dolayr metalsiz ftalosiyaninlerin eldesindtiin verimi metal iceren

ftalosiyaninlere kiyasla daha diktdr.

Ftalosiyanin molekiliniin merkezini gturan, iminoisoindolin hidrojen atomlari
metal iyonu ile kolaylikla yer dgstirerek metal iceren ftalosiyaninlerin glumunu

sgilar. Ftalosiyaninin kimyasal 6zellikleri buyik o@ merkez atomuna gladir.

Metalli ftalosiyaninlerin genel olarak iki tipi vdm. Birincisi yani elektrovalent
ftalosiyaninler genellikle alkali ve toprak alkalnetallerini icerirler, organik
cozlculerde ¢ozunmezler, vakumda ylksek sicakBlitadime olamazlar, seyreltik
anorganik asitler, sulu alkol, hatta su ile muanesddiginde kolayca metal iyonu

molekilden ayrilir ve metalsiz ftalosiyaninler ekefdlir.

Ikinci tip kovalent ftalosiyanin kompleksleri ele@tralent olanlara kiyasla daha
kararhdirlar, klornaftalen, kinolin gibi ¢cozuclte sicakta kismen ¢ozindrler. Bazi
tirleri inert ortamda, vakumda 400-5C sicaklikta bozunmaksizin siiblime
olabilirler. Nitrik asit dgindaki dger anorganik asitlerle muamele ediidide

yapilarinda herhangi bir @siklik olmaz. Bunun sebebi; metal ile ftalosiyanin
moleklli arasindaki B oldukca sglam olmasi ve batin molekilin pseudo

(yalanci) aromatik karaktersianasidir.

Ftalosiyaninlerin kararlig, ortadaki oyuk capi ile metal iyonu c¢apinin uygun
olmasina bgidir. Ftalosiyanin molekilintin oyuk capi 1.35 °Atd Metallerin iyon
capl bu dgerlerden onemli derecede bilyuk veya kiucuk @glohdaa, metal
ftalosiyanin kolayca ayrilabilir.

Uc veya daha yiiksek gerlikli metal iyonlarinin da ftalosiyanin kompleksini elde

etmek mumkinddr. Bu komplekslerde metal, (-23edikli ftalosiyanin ile iki b&
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yapar; geriye kalan Ig@ar ise ortamda bulunan uygun anyonlar tarafindan
doldurulur. Orngin; Fe (Il) klorir ile ftalonitril reaksiyona sokdugunda

klorodemir-Pc elde edilir.

Ftalosiyaninlerin kristal yapisi bir merkezi simgdr sahip yaklgk kare dizlem
molekillerin varlgini gosterir. Bu merkez, kristal kafeste bir buké&lwmimaksizin 2
hidrojen atomu veya Ni, Pt, Cu v.s. metallerle doldabilir. Metalin dért valansi
koplanar olmalidir. 4 koordinatl Be, Mn, Fe ve Qarevleri de kristallerde
duzlemsel simetriyi gosterirler. Cofleki kobaltin ve cgtli turevlerdeki
berilyumun tetrahedral simetrisi ka&inda, kobalt ve berilyum ftalosiyaninlerin

duzlemsel konfiglrasyonlari, ftalosiyanin kafesigapisal kararliiini gésterir.

Ftalosiyaninler pek cok reaksiyonda katalizor dtataullanihir. Ornggin, kobalt
ftalosiyanin, sulfit atiklarinin silfatlara oksigasiu reaksiyonunda katalizleme araci
olarak kullanilir. Demir, kobalt ve vanadyum ftai@ninler benzin icindeki
kiokdrdin giderilmesi sieminde suilfird  oksitleyerek kolayca uzaitieabilir.
Ftalosiyanin varliinda benzaldehit hava ile oksitlenerek benzoik easidnigebilir.
Ftalosiyaninler kolayca silfonlanabilir, fakat rktr asitle bozunduklarindan
nitrolanamazlar. Ftalosiyanin sisteminin aromatskakteri benzeninkinden yakl&

15 kat daha buyik olan magnetik anizotropi ile gikt.

2.6. Ftalosiyaninlerin Fiziksel Ozellikleri

Fiziksel olarak renk ve yuksek kararhlik ftalogmalerin iki énemli 6zellgidir.
Ftalosiyaninlerin birgcgunun rengi kimyasal ve kristal yapisingghalarak maviden
yesile kadar ceitlilik gosterir. Ornesin, bakir ftalosiyaninin tonu siibstitilye klor
atomlarinin sayisinin artmasi ile mavidegilgedogru kayar.

Substitilye olmangiftalosiyaninlerin ticari olarak énemsigan iki kristal yapiso-
formu, f-formu yaninda tgunci bir yapi olarak da x-formudwa Sekil 2.28'de bu
g kristalsekli gorulmektedir [29-31].
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26,5°

B-CuPc

Sekil 2.28. Metalli ftalosiyaninlerin kristal yapriain sematik olarak gosterimi

Bu yapilar kararhlik, renk ve ¢ozunurlik agisindark gosterirlerf-formu en ¢ok
rastlanan yapidir ve-formuna gére daha kararhdir. Bircok ftalosiyanirduda ve
organik solventlerde gsznugﬁ cok azdir. Bununla beraber-formu yiksek

x-kristal yapisi ise-formunun @utilmesiyle elde edilir.
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Bilesiklerin gogunda makrosiklik halka dizlemseldir. Dizlemsellkkempma 0,3 A*’
dur. Ftalosiyanin molekiluntn kaligh yaklasik olarak 3,4 A° ‘dur. Molekulin
simetrisi Dy, simetrisine uymaktadir.Sekil 2.29'da goruldgu gibi csitli
molekillerin aksiyel olarak metale glanmasiyla kare duzlemsel, piramidal yapi,
bes koordinasyonlu sistemlerde penta koordine, atbbrdinasyonlu sistemlerde de

tetragonal simetri okur.

a b C d

Sekil 2.29. Ftalosiyanin molekilinin geometrik yapis sematik gésterimi a) Kare dizlemsel, doért
koordinasyonlu b) Kare tabanh piramit, sbekoordinasyonlu c) Tetragonal, alti
koordinasyonlu d) Sekiz koordinasyonlu

0,7 ve 0,8 A° ‘luk iyonik yaricapa sahip iki gerlikli gecis metalleri ftalosiyanin

moleklliniin ortasindaki kaviteye oturabilir. Metaliyonik yaricapi buyikse, bu

durumda metal makrosiklik dizlemininstha cikar. 1.2 A° ‘luk iyonik yaricapa

sahip PB*iyonu icin durum béyledir [32,33].

Lantanidler ise sandvicseklinde kompleks okiur. Metal iki ftalosiyanin
molekllintn arasina girer. Nd-Ngarasindaki uzunluklar 2.39 ile 2.49 A°arasinda
desismektedir §ekil 2.30). Ftalosiyanin molekillerinden biri Rfdiyonuna dgru
hafifce deforme olmgtur. Digeri ise dizlemsel olarak durmaktadir. Bu tip yapl,

uranyum ve kalay ftalosiyaninlerde de gorulmekt§&aHr].
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Sekil 2.30. PeNd(IIl) molekulinin yapisi

Ftalosiyanin bilgiklerinin ¢ogunun erime noktasi yoktur. Yuksek vakumda ve 500
°C’nin Uzerinde sublimkgrler. Bazi ftalosiyaninler vakum altinda 900° C'dahi

stabildirler.

Ftalosiyaninler gosterdikleri yari iletkenlik, foketkenlik ve fotosensitizér gibi
Ozelliklerinden dolayl da geniolarak incelenmektedirler. Ayrica ftalosiyaninteri

[uminesans ve fosforesans Ozelliklerinin @dua tespit edilngtir.

Ftalosiyaninlerin eldesinde aromatik o-dikarboks#bit ya da bu asitlerin amid,
imid, dinitril tlrevleri balangic maddeleri olarak kullanilir. Karboksil graphin
doymamg aromatik gruba direkt Ig& olmasi, karboksil ve siyano gruplaringitzan
karbon atomlarinin arasinda cift oédulunmasi gereklidir. Ftalosiyanin molekulu

dort iminoizoindol Unitesinden agdur ve oldukca gergin bir yapidadir.

Ftalosiyaninlerin kimyasal 6zelliklerinde merkezormau biyik rol oynar. Metal
iyonunun ¢ap! molekuliin merkez ¢ghasunun ¢apina uygun ise molekul kararlidir.
Metalin iyon capi 1.35 A° olan kluk capindan biuyik ya da kicuk ofgunda ise

metal atomlari ftalosiyaninlerden kolaylikla aymil

Metalli ftalosiyaninler elektrovalent ve kovalerdtrak Uzere iki tiptir. Elektrovalent
Ftalosiyaninler genellikle alkali ve toprak alkatietallerini bulundurur ve organik
cozlculerde cozunirler. Seyreltik anorganik asitestu alkol ve su ile reaksiyonu

sonucunda metal iyonu ayrilarak metalsiz ftalosiyarlde edilir. Kovalent
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ftalosiyanin kompleksleri elektrovalent olanlarargdaha kararhdir. Vakumda 400-
500 °C de bozunmadan subligitéer. Metal ile ftalosiyanin arasindaki $ia ¢ok
sgzlam olmasi ve bitin molekilin aromatik karaktenntasi yluzinden HN©O

disinda anorganik asitlerle reaksiyonunda bigisi&lik olmaz.

Batin ftalosiyaninler HN® ve KMnO, gibi kuvvetli oksitleyici reaktiflerle
yukseltgenme UrinU olan ftalimide d@iider. Metalli ftalosiyaninler oksidasyon

reaksiyonlarinda katalizor gorevi yaparlar [35].

2.7. Ftalosiyaninleri Saflgtirma Yontemleri

Substitilye olmayan metalsiz ve metalli ftalosiydarinsiiblimasyon veya deik

sulfarik asit icerisinde ¢6zme ve bunu takiben buzuda coktirme ile
saflgtirilabilir. Su ve organik ¢ozuculer kullanilaraladit yikama ve ekstraksiyon
islemleri de uygulanabilir. Sdbstitiye olmayan ft@&asinlerin ¢6zlinme
problemleri olmasi nedeniyle genel kristallendirmee kromatografi yontemleri ile

saflsstiriimalari mimkidn olamamaktadir.

COozunarligh arttinlms  substitilye ftalosiyaninlere gkr organik bilgiklere
uygulanan daha yaygin safieima yontemleri uygulanabilir. Genellikle safisma
icin alumina veya silikajelin sabit faz olarak lanildgl kolon kromatografisi tekgi

uygulanir.

Kristallendirme ve ekstraksiyoglémleri de uygulanabilir. Stbstitlye ftalosiyaninle
icin substitiye gruplar arasindaki olasi dipol gginierden dolayl siublimasyon
yontemi uygun dgldir. Ayrica, bazi sibstitiye ftalosiyaninler @&skagl dayaniksiz
olduklarindan sulfurik asitle saffarma yontemi tercih edilmemektedir. Su ve
organik c¢ozuciler kullanillarak basit yikama ve eldstiyon gibi glemlerle de

safsizliklar uzaklgirilabilir.
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2.8. Ftalosiyaninlerde Agregasyon

Monomer yapilardan dimer ve blyluk kompleks yapilBahalkalarinin st tste
istiflenmesi ile Pc agregasyonu g@lu. Pc halkalarindaki bu etkgien kimyasal
baglar olusmadan gercekir. Agregasyon absorpsiyon spektrumunda Q bandinin
maviye kaymasi (hipsokromik kayma), bandin yariimas genglemesi seklinde
acga cikar. Alti koordinasyonlu MPc komplekslerindesigkel ligantlardan dolayi
agregasyon gotzlenmezken, dort koordinasyonlu kdksf@ende ise agregasyonla

siklikla kasilastlir.

Agregasyon 0Ozellikle fotodinamik terapi gahalari icin ciddi bir problemdir.
Hidrofilik gruplarla substitiye olmu ftalosiyaninler dizleme dik birekilde
istiflenirler. Agregasyon icin bu itici kuvvet hiofobik karakterdedir ve su ile temas
etmeye meyilli dgildir. Bu ylzden ftalosiyaninler daha yuksek sireas kiimeler

olustururlar [12].

Metallerin  agregasyon siralamasi Cu>H>Fe>VO>Zre=Alo seklindedir.
Fotodinamik  terapide fotouyaricilarin  birikmesiyleolusan  fotodinamik
reaksiyonlarin neden olgu istenmeyen yan etkilerden kacinmak gerekmektedir.
Ftalosiyanin molekulleri fotouyarici olarak kulléabilir ama agregasyon yapan

ftalosiyaninler inaktiftir. Agregasyon onlenmesi;

Pc halkalarinin merkezindeki metal iyonunun oktabkedkoordinasyon yapmasi
agregasyonu azaltir ve periferal olarak substitigfenams Pc bilsiklerine

¢6zunurluk olang saslar.

a-konumunda periferal grup substitisyonu Pc halkasiizlemsellikten sapmasina
neden olur ve sibstitient yapisi dikkatlice segitdle agregasyonda belirgin bir

azalma sglanabilir.

Baglanma noktasinin yakininda sterik kalabalikstltma, esnek zincire sahip uzun

substitientler, kapatici (capping) gruplar ve dendr substitientler gibi
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yaklasimlar, p-konumundaki periferal grup substitient gruplaridgregasyonu

azaltmak icin gedtirilebilir.

2.9. Ftalosiyaninlerin Kullanim Alanlari

2.9.1. Pigment ve boyar madde

Bakir ftalosiyaninler 6nemli boya ve pigmentlerrala bilinirler. Imperial Chemical

Industries cakanlari ftalosiyaninlerin ilk bulundiu yillarda bunlarin ¢ok Ustln
pigment ve boyar madde Ozellikstauklarinin farkina varmglardir. Monastral Blue

(Manastir Mavisi) ticari ismiyle 1935 yilinda ilkek bakir ftalosiyanin tretilmeye
baslanmstir. Silfirik asitten yeniden ¢oktlirme iketipi tanecikler Uretilerek bakir
ftalosiyanin pigmentinin parlakgl arttirlmtir (Sekil 2.31). Bu taneciklerin daha
blyuk ve daha map-tipi taneciklere dongmesini engellemek ulzere kararllik
sgilayicl halojenlennsi ftalosiyaninler kullaniimgtir. Suda ¢6zinebilen ftalosiyanin
boyalari normalde hem silfonik hem de sulfonamidptari icermelerine gmen

sadece sulfonik asit icerebilirler. Bunlargkaicin direkt boya ve pamuk icin reaktif
boya olarak kullanilirlar. Ayrica, tekstilde muireik puskurtmeli baskilarda

kullanilirlar.

Yazici murekkeplerinde renklendirme icgin asit bayalkullaniimasina gnen,
ftalosiyanin pigmentler bu boyalarin yerini almakta Yakin bir zamanda Kodak
tarafindan piyasaya surilen aliminyum ftalosiyamiirekkep sisteminde siyan
renklendirici olarak kullaniimaktadir. Mukemmel miave yssil renklere sahip
ftalosiyaninler tekstil dinda inkjet, dolmakalem miurekkeplerinde, plastikrvetal

yuzeylerin renklendiriimesinde ve & endustrisinde kullaniimaktadir.
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Sekil 2.31. Bakir ftalosiyanin pigmentleri

2.9.2. Optik veri depolama

Optik veri depolama, optik tekniklerde bilginin déanmasi ve geri galmasidir.
Bilgiler manyetik olarak hem disketlerde, hem detllada depolanmaktadir. Son
yillarda kompakt diskler Gzerine yuksek gymlukta optik veri depolanmasi,
bilgisayar ve muzik endistrisi icin dnemli bir getie olmytur. Cok iyi kimyasal
kararhliklarnn ve yarn iletken diyot lazerleri icirkanitlanmg uygunluklar ile
ftalosiyaninler, bir kez yazilip cok kez okunanktis (WORM) Uzerine uzun sireli
optik veri depolanmasinda ¢ok cekici malzemeler wlardir. ince film haline
getirilebilen ftalosiyanin malzeme Uzerine verileoktasal lazer 1sitma bu maddeyi
noktasal olarak sublimgérmekte ve buekilde ortaya ¢ikan delikler de optik olarak

fark edilerek okuma ya da yazmgemi gerceklstiriimektedir [7,38].

2.9.3. Fotodinamik terapi

Isigin, tek baina veya kimyasal bir madde ile birlikte olan falydee terapik etkisi
insanglu tarafindan uzun yillardir bilinmektedir. Ogie solaryum, eski Yunan ve
Roma yerli mimarisinin bir orrigdir. Hindistan da ise furokomarin adli kimyasal
maddeyi iceren bitkiler gugeisigi altinda vitiligo denilen bir cilt hastginin
tedavisinde kullaniimaktaydi [39]. Finserin fototerapi ile ilgili calsmalari sigin

modern tipta da kullanilabileg@in bir kaniti olmygtur [40]. Fotodinamik etki ilk
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olarak Raab tarafindan 1900 yilindasfeeliimistir. 1913 yilinda Meyer Betz,
fotodinamik etkiyi insan vicudunda go0zleyebilmekinickendine 200 mg
hematoporfirin enjekte edip gineigina ciktginda yiuzinde ve ellerinde birtakim

zararlarin olgtugunu gozlemtir.

Auler ve Banzer 1942 yilinda, porfirin verilgpndenek hayvanini UVsik altina
incelemsglerdir. Daha sonraki yillarda Diamond ve grubu lasstiriimis timorlere
gorandr g1k ile zarar verilebilec@ni tespit ederken, 1976 yilinda ilk Kklinik
uygulamalara bganmstir. 1993 yilindan itibaren fotofirin Kanada, Amaj
Japonya ve bazi Avrupa ulkelerinde, sitte kanser tirlerinin tedavisi igin
kullanilmaktadir. Gunumuzde daha etkili fotohissédrin kesfi icin calismalar

devam etmektedir.

Tip alaninda bir devrim nitginde olan fotodinamik terapi (PDT), kanserin cerrah
midahaleye gerek kalmadan, minimum zarar ile ybielegsi alternatif bir tedavi
yoludur. PDT'nin temelinde, belirli bir dalga boydeki sik ile aktif hale gelen bir
fotohissedici bulunmaktadir. Kullanilacak olan ilagfotohissedici) kolay
sentezlenebilmeli, sadecggin varliginda toksik etki gostermeli, kisa bir sire iginde
normal hicrelerle kiyaslanginda hastalikli hiicrelere daha fazla secicilik giatli
ve s&likl hiucrelerden cok kisa bir surede temizleneklidir. Tercih edilen ilag
yiuksek fotodinamik etkiye ve fotostabiliteye sahigmalidir. PDT'de gorandr
spektrumun kirmizi bolgesi kullaniimaktadir ¢inkiimkzi ik diger siklara gore
dokuya daha derinden etki etmektedir. Kullanilguk,1ilaci kimyasal olarak aktif
hale getirip, sglikh hiicrelere en az zarari veren kanserli hicrake yok eden

oksijenin toksik halinin olgmasini splamaktadir.

PDT diger cerrahi, radyoterapi ve kemoterapi yontemlenmndiaha avantajlidir
cunkl sikla tedaviyi iceren bu yontemde yan etkiler yoktincak tek dezavantaji,
fotohissedici sglikh hiicrede yerlgebilecei icin hastanin tedaviden sonra belirli bir

sure karanlkta kalmasi gerekmektedir.

Fotouyaricilar dokulara toksik olmamalidir, 630 dem daha uzun dalga boylarinda

absorpsiyon yapabilmeli, hasarli dokulara skaseciciligi olmah ve ylksek
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verimlilikle singlet oksijen olgturmalidir. Ftalosiyanin bikkleri bu uygulamalar
icin Umit verici malzemelerdir. Ftalosiyaninleriatbdinamik kanser terapisindgga
duyarli materyal 6zeli gostermeleri cgunlukla merkezdeki metal atomuna
baghdir. Al ve Zn gibi diamagnetik metalleri iceremaliosiyaninler fotobiyolojik
olarak aktif iken, Fe, Co, Cu veya Ni gibi parameiia metalleri icerenler icin
aktivite gozlenmengtir.

2.9.4. Kimyasal sensor yapimi

Ftalosiyaninler elektriksel, optik ve redoks Ozd#rinin belirli cevre kgullarinda
modifiye edilebilmesi nedeniyle sensdr uygulamalagin oldukca ilging
malzemelerdir [41]. Farkh molekillerin neden oidubu deisim desisik metotlarla
incelenip kaydedilebilmektedir [42-49pdirgen veya yiikseltgen gazlarin vahda
iletkenlik Ozellikleri deistirilen kimyasallara kayn direncli ftalosiyaninler en cok
calisilan sensoérlerdir. Bu tir @simlerin oda sicakfiinda yapilabiliyor olmasi

ftalosiyaninlerin en biyuk avantajidir.

Ftalosiyaninler ve metal kompleksleri tek ya da lgokristal tabakalarseklinde
sensoOr cihazlarinda kullanildiklarinda azotoksitO# gibi gazlar ve organik

¢6zlcu buharlarini algilarlar [46].

2.9.5. Kataliz6r

Ozellikle redoks-aktif merkez metal iyonlari bulunfialosiyaninler birgok 6nemli
kimyasal reaksiyonu katalizlemektedir. Bircok rag&s, reaksiyona giren maddeler
ve metalli ftalosiyanin (MPc) katalizoriin ¢ozeltizinda oldgu homojen katalitik
islemlerdir. Bunlarin yaninda, metalli ftalosiyaninkati fazda oldgu heterojen
islemler, katalizoriin geri kazaniminin ve geri déiimitinin kolayi nedeniyle

oldukca kullarghdir.

Uzerinde ¢ok cajilan katalitik sistemlerden biri maliyeti giik yakit pillerinin

gelistiriimesi amaciyla oksijenin indirgenmesidir. Levee arkadsglari tarafindan
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pahali platin metal elektrodlar yerine metallildsiyanin ile kaplanngi pirolitik
grafitin kullanilmasi tzerine agrmalar yapilmgtir [7].

Ftalosiyanin bilgikleri pek cok oksidasyon reaksiyonunu katalizletedk. Uygun
metaller secilerek ftalosiyanin ghuruldusunda oksijenin reaktif§i oldukga artar.
Ham petroliin igcinde bulunan ve parcalanma reaksiyatalizoriint zehirleyebilen
kokulu tiyollerin uzaklatiriimasinda kobalt ya da kristal demir ftalosiydar
heterojen yukseltgeyici katalizor olarak kullaniktedir. Bu glem, Merox Yontemi
olarak bilinir ve bu glemin daha da iyilgiriimesi i¢in ¢d6zlinmeyen bir polimere
metalli ftalosiyanin bglanmakta ve silikajelden ojan kolloid tanecikler
kullaniimaktadir. Zeolit icine hapsedilgiftalosiyaninler 6zellikle ylkseltgenme

reaksiyonlari icin cok énemlidir [7].

Heterojen reaksiyonlara drnek olarak, kobalt ftigimsinli elektrotlar kullanilarak
karbondioksitin 6nce karbonmonokside daha sonr&adbonmonoksidin metanole
indirgenmesi, kukurtdioksidin kalay ftalosiyanine ilytikseltgenmesi ve klorlu
aromatiklerin silfonik asit gruplarina sahip sudaigir demir ftalosiyanin ile yok

edilmesi verilebilir.

2.9.6. Nonlineer optik cihazlar

Optigin bir dali olan non-lineer optik,sigin nonlineer ortamdaki davrami
incelemektedir. 1960’ yillarda lazer mekanizmasirdayanan siddetli stk

arastirma yapilmasini zorunlu kiltir [47,48].

Yakin zamanda bu konu ile ilgili bazi malzemelerciuwazlar gektirilmi stir. Bu yeni
malzemeler icerisinde, NLO 0zellik gosteren orgamé&k organometalik bikgkler,
sahip olduklari gesinonlineerlikleri, kendilerine 6zgu cevaplama sérelin hizli
olmasi, oldukca gesibir bant spektrumunda cevap vermeleri vesahalarinin kolay
olmasi nedeniyle lazegiginin siddetinin azaltilmasinda oldukg¢a uygun adaylardir.
Bu tir malzemelere 0Ornek olarak porfirinler, ftaj@inler, fullerenler ve

organometalik bilgikler verilebilir. Ftalosiyanin bilgkleri yiksek oranda konjlge
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makrohalkanin icindeki iki boyutlu dekolizeelektronlarindan kaynaklanan ytksek
nonlineerite gosterirler. Ozellikle porfirin ve Raiyaninler, birtakim yapisal
modifikasyonlarla NLO 6zellikleri dastirilebildigi, hizh cevaplama sireleri,
absorpsiyon kayiplarinin az olmasi, dielektrik #8abnin disik olmasi, I1siya ve

cevre kagullarina dayanikli olmalari nedeniyle ¢cok daha&uolllidirlar (Sekil 2.32).

CF;

Sekil 2.32. NLO 6zellik gésteren indiyum ftalosiyani

Nonlineer optiklerin geimi elektronik bilgisayarlarin teorik limitlerinimsiimasina
olanak sglamistir. Organik nonlineer optik malzemelerin, inorgamhalzemelerin
verdigi yanittan daha hizh yanit vermesi beklenmekted@inki organik
malzemelerin optik nonlineeritest elektronlarindan kaynaklanmaktadir. Bunlar
elektrik alandaki d@sikliklere nonlineeritesi kafes elektronlarina dagannorganik

malzemelerden daha hizli cevap vermektedirler.

2.9.7. Sivi kristal

1888 yilinda Avusturyali bir botanist olan FrierutriReinitzer, kolesteril benzoat
isimli bir madde Uzerinde calrken maddenin iki farkli erime noktasina sahip
oldugunu tespit etmstir. Kati haldeki madde sicaklik arttikca dnce opekkli bir
siviya, sicaklik daha da arttikca opak renkli srviberrak bir hale dostiigiint
kesfetmistir. Bilim adami bu opak renkli faza sivi kristahzf adini vernstir.

Kesfinden 80 yil sonra 196 yillarin ortalarinda bilim adamlari, elektriksair yik

uygulamasi altinda sivi kristalin, icerisinden géugiekte olan gigin 6zelliklerini
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degistirdigini tespit etmglerdir. Bu kaif sivi kristal malzemenin gorintl glurma
denemelerinde kullaniimasina neden aftuu Bu maddeler ayni anda katinin ve
sivinin fizikokimyasal 6zelliklerini gosterebilmeldirler. Ancak onlari siradan
sivilardan farkli kilan 6zellik molekdllerin yapasi. Sivi kristallerin molekdlleri
uzun ve incedir. Sivi kristal 6zellik gosteren meléd dijital Grtinlerde, havacilik
sanayinde, bilgisayar ekranlari Uretiminde, otomagektdrinde, kalite kontrol

cihazlarinin ekranlarinda ve daha pek cok sektkuotlaniimaktadirlar.

Ftalosiyaninler c¢gtli O0zellikleri sebebiyle dgisik bilimsel ve teknolojik dallarin
ilgisini cekmektedirler. Ftalosiyanlerin periferpbzisyonlarina alkil, alkoksi, oligo
yan zincirleri hatta tac eterler glanarak bu bilgklere termotropik sivi kristal
0zellik kazandirilabilir. Sivi kristal ftalosiyarare olan ilginin nedeni bu maddelerin

tek boyutlu bir iletken olma potansiyelstenalaridir.

Ftalosiyaninler c¢cok ¢a#li metal iyonlariyla kararli kompleks ofturabilme
Ozelligine sahiptirler. Dgisik ftalosiyanin metal komplekslerinin gecsicakliklar
karsilastirilirken; erime noktalar (kristalden sivi krikgayecs) icin, Pb < Mn < Cu <
Sn(OH) < Zn = 2H ve berrakkma noktalar (sivi kristalden siviya ggdicin ise,
Sn(OH) < Pb < 2H < Mn < Cu = Zn siralari tespit edgtii

2.9.8. Elektrokromik géruntileme

Elektrokromizm, elektrik alani uygularfinda malzemenin renginin ggtigi cift
yonlu islemler icin kullanilan bir terimdir. Elektrokromiknalzemeler pencerelerden
gecen g1gin ve Isinin miktarini kontrol etmek icin kullankéhri gibi, otomobil
endustrisinde farkli hava kollarinda aynalarin renginin otomatik olarak
desisiminde de kullaniimaktadirlaSékil 2.33).

Elektrokromik 6zellge sahip bir malzeme Ftalosiyanin tlrevlerinin rexiokellikleri
oldukca ilgingtir. Elektrokromik bilgkler olarak adlandirilan bu tip maddeler
goruntl panolarinda ve akilll malzeme yapimindgakumaktadirlar. En ¢ok bilinen
elektrokromik ftalosiyaninler, nadir toprak metaiien (lantanitler) bisftalosiyanin

bilesikleridir. Bu komplekslerin sentezleri sonucundangleformuili LnPg¢ olan
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notral yeil bir Griin ve genel formilt LnHB®lan mavi bir Grin elde edilebilir. Bu
notral Urlin LnPg nin elektrokimyasal caimalarinda gozlenen ve indirgenme
grint olan [PELN**P&] anyonudur. Dianyon seklindeki yapisi lantanit
bisftalosiyanine spektral, elektrokromik, elektnoiiasal, manyetik ve yapisal bircok
Ozellik kazandirir. Bu 6zellikler molekuliin sandyigpisindan ve her iki ftalosiyanin
halkasindakii-elektron sistemleri arasindaki diizlemler arasilesiknden ileri gelir.

Bir LnPc, molekdltnin elektrokromik dogiamlerisu sekilde gosterilebilir [38].

LuP02_ —_— LUPC2 _ LUPC2+

(PP L' Pc?y === (Pc>Ln3*Pc’)’ === (PcLn**Pc)"

Mavi Yesil Turuncu

Sekil 2.33. Lutesyum ftalosiyaninde elektrokromikndgimler

2.9.9. Molekdiler yari iletken

Saf haldeki ftalosiyaninler temel olarak 2 ‘eWk bant arak ile yalitkan
malzemelerdir. Ancak geni n-sistemi nedeniyle kiguk boyutlu kiumeler
yapabilmektedirler.Istenenn-n etkilesimi (iyi iletkenlik) icin gerekli kiimeleme
yetengine sahip olmalari, kimyasal ve elektrokimyasal laitd iletkenlik veya

deserlik bandina fazladan elektron veysslod eklenerek yapiimaktadir.

Molekuler vyari iletkenler, elektronik aletlerin itainda gittikce 0©nem
kazanmaktadirlar. Elektron transferinde heksadekadl bakir ftalosiyanin gibi

metal kompleks pigmentler potansiyel olarak goktexktedir.
2.9.10. Kromatografik ayirma
Aromatik bilesikler, ftalosiyaninler tizerine ¢ok iyi adsorplaanrl Bu 6zelliklerinden

yararlanilarak silikajel ftalosiyaninlerle kaplanre olwturulan sabit faz Uzerinde
aromatik bilgikler kromatografik yontemle rahatca ayrilir.
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2.10. Ftalosiyaninlerin Spektral Ozellikleri

2.10.1. UV-Vis spektroskopisi

Ftalosiyanin spektrumlarinda gozlenen Q bandi wallardir argtirilmaktadir. Q
bandinin merkezdeki metal iyonuna ve metal iyorukibordinasyona giren aksiyel
konumdaki ligandlara kar hassas olmag tespit edilmgtir. Tablo 2.1’ de substitliye

olmayan Pc’lerin farkli metal iyonlari ile elde & Amax degerlerini gostermektedir.

Tablo 2.1. Substitiye olmayan Pc’lerin farkli mayalnlari ile elde edilef,, dezerleri.

Metal Ftalosiyain Q bandinixmax Deserleri (nm)
LioPc 651
FePc 637
Co(ll)Pc 638
[(CN)Co(lll)Pc] 656
NiPc 652
ZnPc 657

Bu gicli absorpsiyon piki (Q) kompleks lGzerinde galytk deisiklikler bile olsa
yerinde c¢ok az bir dgsim olmaktadir. Metal iyonu cevresindeki elektron
yogunlugunu etkileyen aksiyel ligandinda gderde cok kicuk bir etkisi vardir.
Batin bu aciklamalardan yola c¢ikarak Q bandinirandy icindeki elektronik
gecklerden kaynaklangi, merkezdeki metal iyonunun bu ggerde ¢ok kiguk bir
etkisinin old@gu anlgiimaktadir. Daha da oOtesinde, Q bandinin yeri v@ugtugu
Uzerine ¢ok kucuk bir etkisi olurken, ftalosiyarialkasindaki fonksiyonel gruplarin
desistirilmesi porfirinlerde oldgu gibi spektrumlarda ayni etkiyi goéstermez. Glegi
substitientlerdeki farkliliklardan etkilenmez [49].

Aksine, soret bandisal derece ftalosiyanin yapisindakigigkliklere karsi hassastir.
Bu muhtemelen simetriden ve molekller orbitallerioryantasyonundan
kaynaklanmaktadir. Ftalosiyaninlerin elektrongynluklarinda dgismelerin olmasi
soret bandinin dalga boyunda kaymalar olmasina hsorpsiyon siddetinde
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desismelerin olmasina yol acar. Ftalosiyaninler icin, l@nd absorpsiyonu;a
simetrili HOMO orbitallerinden gsimetrili LUMO orbitaline gegin sonucudur. Bu
arada, Soret veya B bandi da ae by, simetrii HOMO dan LUMO orbitaline
geckin habercisidir. Soret bandi aslinda\g& B, olmak Uizere yakkak ayni enerjide
iki komponentseklindedir ve spektrumlarda gerbir bandseklinde gozlenirSekil
2.34’ de goruldgu gibi a, ve @, HOMO orbitalleri arasinda buydk bir enerji
boslugu vardir. Bu bgluk Q bandinin ayrilmasina yol acar. Bu arada palér icin
ayy Ve @, orbitalleri dejeneredir.

Bu Q ve B banlar arasinda g bir etkilgime yol acar. Bu ylzden
spektrumlarinda boizole bir bandan yoksundurlar [49].

&y eg
bau bay
biu b1u
‘g ‘g i
Q
Bq Q s B
oret
Alu )
B azu
diu
g
4Zu
b2y g
bay
4Zu Ay
Ftalostyanin porfirin

Sekil 2.34. Ftalosiyanin ve porfirinin elektronik gigerinin gésterimi

Gouterman’in doért orbitalli LCAO modeli gerek metpbrfirin gerekse metalli
ftalosiyanin komplekslerin spektrumlarini agiklamigin olduk¢a gerni kullanim
alanina sahiptir. Gouterman modeli ayni zamandakeliuteorisiyle porfirin ve

ftalosiyanin halkasinin yapisini aciklamak icin 8-elektron sisteminde
kullaniimaktadir [50].
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Ftalosiyaninlere bakiimizda, MPc olgturmak Uzere benzen halkalarn ve aza
baglarinin katiimasi HOMO da dejenerasyona yol acan da 1la, ve 1a,
orbitallerinin ayrilmasi demektir. Bu ayrilma sonanda Q bandi 670 nm de ve B
bandi da 320 nm civarinda cik&ekil 2.35 ve 2.36’ da simetrik, antisimetrik ve
merkez konumuna gore simetrik olmayan substitiyéalndtalosiyaninerin farkli
bir geometrik simetri modellerine sahip olduklatizgkmektedir. Bu farkhlik ¢ok

onemli boyutta UV-Vis absorpsiyon banlarinin elekik yapisini etkilemektedir

[50].
SR
\ NH
N J
SR
Metalsiz Pc (Dy;,) MPc (Dy,)

QY
ety

A tipi MPc (Cs,) MPc¢ (Dyy)

SR

Sekil 2.35. Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerimsétri turleri



48

RS SR
N—N —
I\
N/QN)\N NN SN /|
RS / | \ SR RS G N
| N---M---N | | N—m—N
/ , N\ ! =
RS \ SR RS \ : |
RS SR B tipi (Cyy) RS SR

Sekil 2.36. Simetrik olmayan metalli ftalosiyanirlesimetri tirleri

Simetrik substitiye metalli ftalosiyaninler gibi 4D simetrisine sahip makro
molekillerde tek bir Q ve B bandi gdzlenmektediinki LUMO degenere
durumdadir. Q ve B bandlan en yiksek ve onun ytaknen yiksek enerijili
seviyeden LUMO’ya gegiile olur. Metalsiz ftalosiyaninlerde J» simetrisi Dy,
simetrisine dongttiginde Q bandinda agik biekilde Q-Qy, seklinde yariima
gozlenir. Makro halkanin indirgenmesi eg, LUMO’nuiejenerasyonunu ortadan
kaldirir ve Q bandinin yariimasina yol acar. Agekilde merkez konumundan
yarilma Q bandinda gdzlenmektedir. Bunun nedemmesinin Dy, dan G, ( B tipi)
ye dongmesiyle makro halkanin merkezinin daha yuksek sigeet sahip
olmasindan kaynaklangli tahmin edilmektedir. Benzer etkiler A tipi »C
simetrisindeki porfirazinlerde de gozlenmektedigra porfirazinler oldukca geni
Q bandi gostermektedir. Bu ortaklanmaralektron cifti tgiyan kikurt atomlarinin
n-* gecislerinden kaynaklanmaktadifekil 2.37' de cgitli ftalosiyanin tdrlerinin

enerji diyagramini gostermektedir [50].
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Sekil 2.37. Caitli ftalosiyanin tirlerinin enerji diyagrami

Hoffman’a gb6re trans-porfirazinin 49 simetrisine sahip olmasi LUMO larda
yarilmalara yol acar ve porfirazinin x ve y konunmaa farkl stbstitiientlerin
bulunmasinda oldukg¢a buyik Q Bandinin yariimaswoiaagar. Aksine &, simetrili
porfirazinlerde tek bir Q bandi gb6zlenir. Bu da efggrayonun olmaginin
gostergesidir. x ve y konumundaki gruplarin aymmadi tahminen LUMO daki
dejenerayona kamaz ve tek bir Q bandinin gézlenmesine yol acakatmetalsiz
metalsiz cis-porfirazinlerde Q bandinda vyarilma Igbz. Halkasal konumdan
metallenmg porfirazinlere bakfiimizda Q bandinda yarilma go6zlenmez [50].
Muhtemelen, onlarin etkisi porfirazin elektronlarinin beg tyeli selat halkasina
kaymalari ile aciklanabilir. [@er bir olasilikta suilftrlere g metal iyonlarinin

porfirazin halkasina elektronlarin gé¢ etmesiniedtggnesidir.
2.10.2. Infrared (IR) spektroskopisi

Infrared spektroskopisi temelde fonksiyonel gruplazaptanmasinda, bilinmeyen bir
bilesigin ya da sentetik bir orgen bilinen bir yapi ile taninmasinda kullanilir. IR
spektrumlarinda iki boélge ©nemli derecede vyardinotur. 4000-1300 cqf
arasindaki kisa dalga boyu bdlgesi “fonksiyonelpgbdlgesi” olarak adlandirilir. —
OH, -NH ve —C=0 gibi onemli gruplarin karakteristjleriime bantlari bu bdlgede
ortaya cikar. 1300-909 cmarasindaki spektrumun ara bélgesi genellikle “mem
izi bolgesi” olarak kabul edilir [51]. Ftalosiyanarin FT-IR spektrumlarinda
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gOzlenen bantlarin sayisindaki fazlalik ve makidsikistemin ¢ok buytk olmasi
nedeniyle, tum bantlarin karakterize edilmesi gimkktedir. Metalsiz ve metalli
ftalosiyaninlerin FT-IR spektrulari arasindaki fagk bilinmemektedir. Onemli bir
fark ftalosiyanin ic kismindaki —NH titsemlerinden kaynaklanir. Farkh metalli
ftalosiyaninlerin IR spektrumlari arasinda gozlenéark ise, ayni metalli
ftalosiyaninlerina ve g formlari arasindaki farktan az olmaktadir.

2.10.3. Nukleer manyetik rezonans (NMR) spektroskapi

Nukleer manyetik rezonans (NMR) spektroskopisi ki@du yeni (1956) bir
spektroskopi dali olmasinagmen ¢ok genibir uygulama alani bulngtur. Metalsiz
ftalosiyaninlerin'H-NMR spektrumunda gdze carpan en ilging 6zelliizldmsel
yapidaki 18z elektron sisteminin etkisiyle, ftalosiyanin celagthdeki NH
protonlarinin TMS’ den daha kuvvetli alan kaymasifbl]. Ftalosiyaninlerde
aromatik halkanin pikleri diik alanda gorulirlave edilen aksiyel kg ligandlarin
protonlari yiksek alana kayar. Yiksek alana kayméoplarin mesafesine ve relatif
pozisyonuna hzlidir. Planar ftalosiyaninlerifH-NMR spektrumu agregasyondan
dolay! farkli konsantrasyonlarda ve sicakliklardeon@atik ve merkezi halka
protonlari geni kayma gosterir. Agregasyon, 1,4 pozisyonunda uzam zincirler
veya aksiyel ligandlarin ilavesi ile 6nlenebilin]5

2.10.4. Kutle (MS) spektroskopisi

Ftalosiyaninlerin kitle spektrumlarindan, molekynlarin stabilitesi ve molekuler
parcalanma hakkinda fikir sahibi olunabilmekted@enelde metal ftalosiyanin
spektrumlari bgica [M(Pc)] ve [M(Pc)f* molekiler iyonlarini gdsterirler.
M=Pt(ll), Zn(ll), Co(ll), Cu(ll) ve Ni(ll) oldyundan metalin ayrilmasi ve
ftalosiyanin molekulinin pargcalanmasi temelem deildir. Buna kagilik
M=Mn(ll) oldugunda parcalanma s6z konusudur ve [Mn(Po)e [Mn(Pc)f*
olmadgl da goérilmektedir. Ayrica bazi trivalent metal kaekslerinin kitle
spektrumlarinda [M=AI(IIl), Mn(lIl)] stabil molekir iyonlar gorulir. Bunlar géli
deserlerdeki komplekslerin stabilitelerinin metale ga@lesistigini gostermektedir.



51

2.11. Elektrokimya

Elektrokimya, elektrik enerjisi ile birlikte ylripekimyasal olaylari inceleyen bilim
dahdir. Elektrokimya esas olarak termodinamik, yanve fizikokimyanin temel yasa
ve kurallarina dayanir ancak bunlara ilave olataktak bilgisini de gerektirir.

Elektrokimyanin teori ve yasalari endustride birgggulama alani bulngtur. Metal
kaplamacilgi, saf metal tretimi, piller, akiimulatorler, katbdie anodik koruma ile

metallerin korozyondan korunmasi elektrokimyanamaia girer.

Elektrokimyasal olaylara bakacak olursalee genel olarak bir elektrokimyasal olay

birbirine bal t¢ basamaktan ojur:

a-Cozelti icinde elektrot ylizeyine gl kiitle aktarim olayi,
b-Elektrot ylizeyine tanan madde ile elektrot arasindaki elektron aktaolay!,

c-Olusan uriinuin elektrot yuzeyinden ¢ozelti icineggdoaktarimi olayi,

Elektron aktarimi olayi elektrot-¢ozelti ara yuzede adsorbsiyon tabakasinda olur.
Bu tabakada incelenen maddenin molekilleri, elektektarimi sonucu o$an

drtnler, ¢cozict molekdlleri ve adsorbe olnmaolekil veya iyonlar bulunur [52].

2.12. Elektrokimyasal Kavramlar ve Terimler

2.12.1. Elektrolitik iletkenlik

Iyon iceren cozeltiler elektrik akimini iletir. Bamé iyonik iletken veya elektrolitik
iletken denir. Elektrolitler icinde bulunan (+) ¢ yukli iyonlar bir potansiyel farki
altinda katoda ve anoda gta hareket ederek elektrik akiminisitdar. Iyonlarin
hareketi nedeniyle ¢ozelti icinde bir maddsinenasi s6z konusu olur. Anot ve
katotta ayni anda meydana gelen kimyasal reaksiyoig elektron alinir veya
verilir. Boylece elektrik akimi ¢ozelti icindestamis olur [52].
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2.12.2 Iyonik siddet (1)

Tek yuklh iyonlardan olgan kuvvetli bir elektrolit ¢ozeltisinin iyonikiddeti, bu
cOzeltideki tuzun toplam molar konsantrasyonlaiatantilidir. Formuld, | = % ([A]
ZA? + [B] ZB? + ...) seklindedir. Ancak cozelti cok yiiklii iyon iceriyorsgonik
siddet molar konsantrasyondan daha biyiikgionik siddet 0,1 M veya daha az olan
cozeltiler icin denge, iyonlarin cinsindengoasiz, ancakiddete bglidir. Elektrolit

turlerine gore bir tuzun ¢ozunuganun dgismesi yuksek iyonikiddetlerde gorulir.

2.12.3. Elektrokimyasal hiicre

Bir metal + c¢ozeltisinden ofan cozeltiye ikinci bir elektrot daldirilarak bunla
birbirine balanirsa buna da bir elektrokimyasal hiicre deniekibliz siresini
kisaltmanin yani elektroliz akimini ve hacim-zameamimini yikseltmenin bgica

iki yolu vardir [52].

1- Elektrot ylizeyini buyutmek (boylece akimgymlugunu yukseltmeksizin akim
siddetini, dolayisiyla birim zamanda ayan madde miktarini arttirmak)

2- Elektrot/elektrolit bail hareketini yani konveksiyonu arttirmak (boyleti@izyon

tabakasini inceltip, difizyon yolunu kisaltmak)

T kgl

mrigliria gubiga

Sekil 2.38. Elektrokimyasal hiicre
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2.13. Elektrotlar

2.13.1. Calsma elektrodu (WE)

Zamanla analit deyimindeki desisimlerle potansiyeli dgrusal olarak dgisen
mikroelektrottur (yaricapt <1@Q@n). Bu elektrotlar esas olarak 3 sinifa ayrilr:
Metalik (Pt, Au vs.), Membran (Cam elektrot, Sivridalin, Gaz duyarli...) ve
ISFET (yon Secici Alan Etkili Transistorler). Ayrica higem agiri gerilimin civa’da
buyik olmasindan dolay! buylk negatif potansiydieciva elektrotlar kullantlir.
Analit bu elektrot Uzerine yukseltgenir ve indirgePotansiyometrik dlgiimlerde her

zaman katot olaralglem gorur.

2.13.2. Referans elektrot

Elektrot potansiyellerini deneysel olarak gdoadan 6lcmek mimkin olamaz. Bu
ancak bir yardimci elektrot kullanilarak ve buekektrot arasindaki potansiyel farkin
Olcilmesi yoluyla belirlenebilir. Referans elektralarak potansiyeli zamanla

desismeyen yari hicre kullanilir.

2.13.3. Standart hidrojen elektrodu (SHE)

H* iyonlari aktivitesi 1 olan bir ¢ozelti icinde daldmis bir platin cubuk tizerinden 1
atm basingta hidrojen gazi geciriimesi ile eldeleedielektroda Standart hidrojen
elektrotu denir. Bu elektrotun 2&’deki potansiyeli sifir kabul edilir.

2.13.4. Doygun kalomel elektrot (SCE)

Metalik civa ve civa (I) klorir (HgCl;) cOkeltisinden olgan kati ile doygun
potasyum Klorlr ¢dzeltisinin temasindan salu elektroda doygun kalomel elektrot

denir. Bu elektrotun 28C’deki potansiyeli +0.244 Volt'tur.

HG:Clag) + 2€ = 2Hgs) + 2Clq) (2.1)
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2.13.5. Kasit elektrot (AE)

Helezonseklinde sarilmy bir Pt tel ya da bir civa havugeklinde olan ve elekigin
kaynaktan gelerek c¢ozelti icinden eata elektroduna aktarilmasini gkayan
elektrottur. Kagit elektrodun cagma elektrodundaki reaksiyona etkisi olmaz, sadece

onu elektronlarla besler.

2.14. Voltametri

Cekoslovak kimyaci Heyrovsky tarafindan 1920’|ldsaginda bulunan voltametrinin
Ozel bir tipi olan polarografi’den gstirilmistir. Voltametrinin hala énemli bir dali
olan polarografi, dier voltametri tiplerinden c¢aima mikroelektrodu olarak bir
damlayan civa elektrodu kullaniimasi bakimindarkifak gosterir. Voltametri,
inorganik kimyaci, fizikokimyaci ve biyokimyacilargssitli ortamlarda meydana
gelen ylukseltgenme-indirgenme olaylarinin yluzewkrddsorbsiyon olaylarinin ve
kimyasal olarak modifiye edilmi elektrot yuzeylerindeki elektron aktarim
mekanizmalarinin 13 temel cgahalarini kapsayan, analitik olmayan amaclarla
yaygin olarak kullaniimaktadir.

Voltametride, bir mikro elektrot iceren elektrokiasal hiicreye dgstirilebilir bir
potansiyel uyarma sinyali uygulanir. Bu uyarma alhyyontemin dayang
karakteristik bir akim cevabi aifturur [52].

2.14.1. Ozel voltametrik teknikler

2.14.1.1. D6ngumlu voltametri (CV)

Hizli lineer sweep voltametri de denilen dgiminlti voltametri, cok yonlu ve yararli
bir teknik olup redoks reaksiyonlarinin mekanizmasincelemede ideal bir
yontemdir. DOngumIG voltametride, kagtirlimayan bir ¢cozeltideki kiguk, durgun
bir elektroda gagidaki sekilde goruldigla gibi, t¢cgen dalgaeklinde potansiyel

uygulanir.
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Sekil 2.39. DonglimIu voltametride uyarma sinyali

Sekil 3.39'da, potansiyel 6nce +0.8 V dan -0.2 V@gdisal dgisir (SCE’ye kasl).
Daha sonra, tarama yonugiigr ve potansiyel, bdangictaki +0.8 V dgerine déner.
Bu uyarma devri, birgcok kez tekrarlanir. Ters ydngmtansiyele (bu 6rnekte -0.2 ve
+0.8) switching potansiyeli denir [52].

Bir donsimll voltamogramdaki 6nemli parametrelepi,Bpa ok, ipa dir. Tersinir
bir elektrot reaksiyonu icin anodik ve katodik @kimlar yaklaik olarak sittir ve
pik potansiyelleri arasindaki fark 0.059 /nmV d&¢Z icin). Potansiyel tarama hizi,
v arttirildiginda anodik ve katodik akimlat’%ile orantili olarak artar. Tersinir bir
sistem icin V2 ye kasl ipa Ya da jp degisimi dogrusaldir. Kinetik karmgkliklar
olmadgl zaman tersinir bir sistem igirpai/ ipk orani birdir ve tarama hizindan
bagimsizdir. Donglimli voltametri ile de pik potansiyelleri yeterincgakin
maddeler yan yana saptanabilir. D@ininlti voltamogramlar; bilgisayar, osiloskop
ya da hizh bir X-Y kayit cihazi ile kaydedilebiliiTersinir olaylarda; anodik ve
katodik pik akimlari @it bayuklikte olup pikler arasindaki potansiyelkiaEpa - Epx
=2.22 RT / nF =57/n (mV)seli giyle bulunur.

Sekil 2.40. 0.1 M KCl yaninda &8 Ni** ve Zrf* iyonlarinin dénguimlii voltamogrami
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Tersinmez reaksiyonlarda anodik ve katodik pik d&rm ayrilmaya bglar.
Tersinmezlik sinirinda, yani oksidasyon ¢ok yashugundan anodik pik gorilmez.
Uygulanan potansiyelin @esim hizinin bir fonksiyonu olarak, pik akiminin
incelenmesiyle elektrokimyasal reaksiyonlarin habig bulunabilir. DOngumla
voltametri, bilgiklerin redoks davragini belirlemede, reaksiyon kinetiklerini ve
rakip reaksiyonlari agiklamada kullanilir. En ¢akl&nilan elektrotlar; Pt, C, Au, ve
Hg dir. Alkoller, dioksan, asetonitril, dimetilstKsit ve dimetilformamit gibi susuz
cozlculerde destek elektroliti olarak LiCl, LiCJQa da tetraalkilamonyum tuzlari
kullanihir [52].

Sekil 2.41. a)Tersinir, b) Tersinmez reaksiyonlan igénimli voltamogramlar

Elektrokimyasal analizlerde, capi 10n kadar kicuk elektrotlarin buyidk 6nemi
vardir. Boyle elektrotlar ile ohmik dihe (IR) oldukca kacuktir. Ayrica
mikroelektrotlarin elektriksel c¢ift tabaka kapasga da dguktir. Bu nedenle
elektrodun potansiyeli, klasik elektrodlarda cokhadnizli dgistirilebilir (saniyede
daha kisa 6murli turlerin incelenmesi olasidir. é3im son yillarda Nafion kapl

karbon fiber mikroelektrotlar dogiimlt voltametride kullaniimaktadir [52].
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2.14.1.2. Kare dalga voltametrisi (SWV)

Kare-dalga polarografide kullanilan potansiyel rasi§ekil 2.42’de goruldgu gibi
bir DC rampasina bindirilingi kliciik genlikli kare dalgalardii§ekildeki noktali
cizgiler basamaklari gostermektedir. Basamakl @aagi her bir basanian
yukseklgi AE, 10 mV kadardir. Kare dalganin geénliE, 50/nmV dolayinda
tutulur. Yani, incelenen maddenin indirgenmesi yayikseltgenmesi sirasinda bir
elektron kullaniliyorsa; & 50 mV, iki elektronlu bir olayda ise 25 mV olmahdi
Basamaklar Uzerindeki her bir basammaperiyodu ¢, kare dalga pulsun uygulama

suresinin (tp) iki katidir.

Sekil 2.42. Kare dalga voltametride kullanilan vplampasi

Akim; t; aninda her bir kare dalga pulsun sonunda,vantnda bir sonraki puls
uygulamadan hemen 6nce olculir. Bir puls progrdrer, puls sirasinda uygulanan
ortalama potansiyelin bir fonksiyonu olarak iki @hg arasindaki i - ip)Ai
akimindaki dgismenin grafgidir. Diferansiyel puls polarografi de olgu gibi
polarogram, klasik polarogramin birinci turevingekline benzerSekil 2.43'de

gosterilmitir.
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Sekil 2.43. Bir kare dalga polarogrami

Puls polarografi ve diferansiyel puls polarografidarkli olarak, tim tarama, kare
dalga polarografi sirasinda tek bir damla Uzerielde edilir. Cagmalarda 5 s ya da
daha uzun bir damla dmru kullanilir. Damla émrumintkol etmek icin bir damla

dUsUricu kullanilir ve cihaz bilgisayar kontrolltddr.

Tarama hizi, kare dalganin frekansi ve bir bagamAE deseriyle kontrolltdur.
Kare-dalga frekansi genellikle 100-1000 Hz arasuheisir. Tipik deger ise 200 Hz
lik bir dalga uygulanarak indikator elektrot poteyed 1 V'luk potansiyel arafiinda

taranirsa, taramagagidaki hesapta gorulgii gibi 0.50 s olarak bulunur.

1V x1devir/ 0.010V x1s/200devir=0.50s 2.3)
Bu durumda; polarogram, damla émrintn son 0.5R siiresinde elde edilir. Kare
dalga polarografinin en énemli avantaji, hizli gontem olmasidir. Pik akimi ip
tersinir elektrokimyasal reaksiyonlar icin gorigdiigibi konsantrasyonla orantilidir.
Ai=nFAD"CAY (E-Ey) / (ntp)? (2.3)
BuradaA¥ (E, E), AE ve Kd'in bir fonksiyonudur.

Kare dalga polarografi, DME ya da SDME kullanilaragulanabilir. Kati elektrot

kullanilirsa; teknik kare dalga voltametri adiniraKare dalga polarografi, bir likit

kromatografdan alinan biilerin saptanmasinda da kullanilabilgekil 2.43). Her
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zaman arafiinda 0.4 V’luk bir tarama yapilir ve polarogram #aglilir. Bilesikler,

kromatografi kolonundan, yari-dalga potansiyel@ndimiyla ayrilirlar [52].

2.15. Spektroelektrokimya

Elektrokimya ve spektroskopi gibi iki farkli telimn kombinasyonu; anorganik,
organik ve biyolojik molekullerin redoks kimyasiimcelemede 6nemli yararlar
sgilar. Oksidasyon basamaklari; bir elektrottan etaiarin uzaklgtiriimasi ya da
bu elektroda elektronlarin katilmasiyla elektrokasgl olarak da&stirilebilir.
Elektroda bit§ik ¢cozeltideki spektral 6lgimler, elektrojenerasyglemleriyle aninda
yapilir. Boylece; spektroskopi, elektrolizlenen egliicle olwan elektrokimyasal
olaylarin sonuclarini gézlemek icin bir yontem alakullanilir. Elektrokimya ile
birlestirilmi s optik yontemlerden en ¢ok kullanilani UltraviyeleGoriniur Bolge —
Infared bolgedeki absorbsiyon spektroskopidir. Abstyon spektroskopi, bu g
yontemin biriyle gercekigirilir [52].

2.16. Ftalosiyaninlerin Diyot Olarak Kullanilmasi

Organik ince-film transistorler (OTFT), radyo-frelsatanimlama kimlik (RFID)’leri,
organik ik yayan diyot (OLED)’lar, elektronik kat, sensoérler, gunepilleri, kiiciik

kartlar ve katlanabilir ekranlar gibi bircok orgknelektronik uygulamalar igin,
blyuk ilgi cekmektedirler [53,57-59].

Bilinen inorganik TFT'lerle kiyaslanginda OTFT’ler, digiik maliyet, esnek altlik
ile uyumluluk ve geni alan slemcisi gibi dgal avantajlara sahip oldu
gorulmektedir. Alan-etkili mobilite, organik yamikenlerin elektriksel tama verimi
icin yaygin olarak kullanilan bir parametredir. Adatkili mobilitenin buyuklgu,
organik malzemenin énemli bir karaktergsdir, ciinkt alan-etkili mobilite organik
malzemenin akim tgama kapasitesini tanimlar. Mevcut materyaller opteredilerek
ve yeni materyaller tasarlanarak bir organik yetkiénin mobilite arfi tzerine,
bircok calgma yapilimgtir [60].
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Ik ince-film transistor (TFT), 1962'de Paul K. Wesmtarafindan bildirildi [61]. 20
yil sonraki raporlar, inorganik dielektrikler Gizegi organik yariiletkenleri kullanarak
hazirlanan organik alan etkili transistor (OFET)’@arak ortaya c¢ikti [54,62,63].
Farkli organik dielektrikler test edilerek, yapilaidm organik OFET’lerin ilk
calismalari, Peng ve yardimcilarn tarafindan yapildi].[&FET lerin alanindaki en
gens ilgi [65,66], yuk tgima [67,68], OFET'ler icin yariiletkenler [69], gé¢
dielektrikler [70,71], plastik elektronik malzemedeki gelsim [55] ve sensoérler
olarak OFET’ler icin cgtli bilimsel makaleler yayinlandi [72]. Organikde film
transistor (OTFT)’ler, organik entegre devre veipel devre tasarimlarinda ticari
olarak uygulama alanina sahiptirler. En ¢ok kulemiyaygin malzemeekli, gecit
dielektrigi icin termal olarak bayttilen Si/Sy@in kullaniimasiyla hazirlanan ince
film silikon transistor (TFT)'Un go6rurgiinden dolayr st kontakh alt gecit
transistorudur. Ticari olarak mevcut yuksek kalit8l/SiO, altliklarin olmasi da
avantaj sglamaktadir. Son yillarda, organik dielektriklerimllaniimasiyla yuksek
verimli OFET ler elde edilmektedir [61,62,64-67,3%]. Organik dielektrikler; (i)
cozlunebilir-glemli olabilir, (i) saydam cam ve plastik yuzeyder duzgin filmler
salar, (iii) yuksek optik saydangindan dolayi siga-duyarli OFET’ler gibi opto-
elektronik i¢in uygundur (iv) goreceli olarak kucbk termal genlgme katsayisi ile
termal olarak 200C’ye kadar kararli olabilirler ve (v) 18’e kadardakca yiksek

dielektrik sabitine sahip parcaciklar bulunur.

2.16.1. Ftalosiyaninler

Ftalosiyanin (Pc)’ler, muhtemelen ilk bildirilenganik yariiletkenlerdir [82] ve ¢cok
calisiimaktadir. Fitalosiyaninler termal olarak 400 °€’kadar kararlidirlar ve
bunlar vakum altinda buhagtaemak ¢ok kolaydir. Alan etkisi 1970’lerin darinda

bir Pc’'de gosterildi ve Pc ile ilk OFET'ler 1988lipida yapildi. Onlarin alan etkili
mobilitesi, 0.0001 ve 0.01 évi's* arasinda dgsmektedir. Pc’lerin hem n- hem de
p-tipi yariiletkenler gibi davranaga belirtimesine rgmen, Pc esasli OFET’lerin

tuma p-tipidir. Pc’lerin temel dezavantaji, oksigekagi asiri hassas olmalaridir [80].

Ftalosiyaninler, kusursuz optoelektronik ve kuwetbtik sgurma 06zellikleri

nedeniyle, organik yariiletken olarak yaygin kuifanalanina sahip malzemelerdir.
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Ftalosiyaninler, gune pilleri ve fotoiletkenlerde gegi uygulama alanlarina
sahiplerdir [56].

2.16.2. Alan etkili transistorler

Alan etkili transistor, kaynak ve kanal adi veriléki omik kontak arasinda
olusturulan iletken kanalli bir levha olarak tanimlaniain kapasitérdir. Alan etki
transistor (FET)’ler, mikroelektronikte ¢cok onentdir uygulama alanina sahiptir.
Alan etkili transistor, ilk defa Lilienfeld tarafdan 1930 yilinda bulunngtur [78].
Kahng ve Atala tarafindan, silikon esasli metalitokariiletken alan etkili transistor
(MOSFET), 1960yilinda ilk defa dretilmitir [85]. 1986 vyilinda, politiyofen
kullanilarak ilk bilinen organik alan-etkili trarstdr (OFET), yapilnstir [86].

Sekil 2.44'de, FET'lerin ¢ farkli yapisi gosteriliktedir. Sekil 2.44a’da gosterilen
metal-yalitkan-yariiletken alan etkili transistoMISFET), p-tipi yariiletkenden
olusmaktadir. Bunun {zerine iki'rbélgesi olgturulmuwstur. Kaynak ve kanal ohmik
kontaklari bu katkili tabakalarin tizerine kaplamgtm. Uciincu elektrod olan ve
kaynak-kanal (D) kanalinin iletkepini degistirmek icin kullanilan gegit tabakasi,
yalitkan tabakayi yariiletken althktan yaligir. Sekil 2.44b’de gdsterilen gosterilen
metal-yariiletken alan etkili transistér (MESFET,di kaynak ve kanal n-tipi altlik
Uzerine buoyatialmgi ve bir Schottky engeli gecit elektrodunu yalitmagin

kullaniimistir. Son olarak d&§ekil 2.44c’de gosterilen ince film transistor (TERI

ohmik kontak ve vyalitkan gecit ile hazirlanan birce yariiletken tabakadan

olusmustur [68].
2.16.2.1. Metal-yalitkan-yariiletken alan etkili transistor
Bir p-tipi yariiletken icin ideal bir metal-yalitkayariiletken (MIS) diyodunun ener;ji

bant diyagrami Sekil 2.45'de gosterilmektedirideal bir diyotta uygulanan sifir

voltajda bantlari dizdir. Bu durumda ideal bir digin su denklem yazilabilir:

fx+9hg =0 (2.4)
WIn—| X 20 = -
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Buradag,, metalin § fonksiyonu, G yariiletkenin yasak enerji argl| q saf elektron

yukl ve ¢ , Fermi enerjisi ve esas Fermi enerjisi(l& bu orta arafia ¢ok yakin bir

yerdedir) arasindaki potansiyel farkidieal olmayan durumda, yalitkan-yariiletken
araylzeyinde kucuk bir bakilme el ve diz-bant voltaji diye adlandirlan kiigik
bir Vi, potansiyeli, diz-bangartlarini sglamak icin metale uygulanmalidir. MIS
diyoduna, pozitif veya negatif voltaj uygulagdizaman, yalitkan-yariiletken ara
yluzeyinde ug¢ farkh durum gercekie Negatif bir voltaj icin §ekil 2.46a), bantlar
yukar d@gru bukular ve valans bandinin Usti Fermi seviyesialea yakin olur ve
yalitkan-yariiletken ara ylzeyine yakinshdlarin toplanmasina sebep olmaktadir.
Cogunluk talyicilarin tikenimi, pozitif voltajin uygulanmasuimunda olgur
(Sekil 2.46b). Metale daha buyuk pozitif voltaj uygntligl zaman, bantlar artik
asagl dogru bukdlir ve sonugta esas seviye Fermi seviyesighsir. Bu noktada,

elektronlarin  ygunlugu, bgluklarin yosunlugundan fazladir ve biri inversiyon

I Geyt

Kaynak Yalitkan Kanal
(a) i

p-tipi althk

Kaynak | Geyt Kanal
tiikenim bélgesi
(b) n-tipi bblgesi

Althk

bdlgesine girer.

Kaynak yariiletken Kanal

(c) Altlik

Sekil 2.44. Alan etkili transistor (FET)'lerin G¢ gdinin sematik gorinimui: (a) metal-yalitkan-
yariiletken FET (MISFET), (b) metal-yariiletken FE(MESFET) ve (c) ince film
transistord (TFT) [68].
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ry Vakum Seviyesi
ax
qPm
Ec
rgg E;

Sekil 2.45. Denge durumunda ideal bir metal-yalithaniletken (MIS) yapinin enerji bant diyagrami
[80].

B
| /|

N
L 7% o /
V<0 N——— | —

(a) (b) (©

Sekil 2.46. Bir kutuplu MIS diyodu icin (a) toplanmdb) tikenim ve (c) terslenme bdlgeleri
durumundaki enerji bant diyagramlari [80].

2.16.2.2. Cakma prensipleri

Batin durumlarda, kaynak kogain topraa bal oldugu kabul edilmektedirSekil
2.44a’da goruldgi gibi, MISFET'in gecitine yeterince yuksek pozitgerilim
uygulandgl zaman, yalitkan-yariiletken ara yuzeyinde birslemme (inversiyon)
tabakas! olgur ve bu da kaynak ve kanal (D) arasinda iletimakan sglar. Bu
durum, transistore gore gigmektedir. Bir MISFET yapisinin temel avantajlarinda
biri, kaynak ve kanal kontaklari altinda hem n-kaham de 1 bolgelerinin olmasi
ve p-tipi altik arasindaki tukenim bolgesinin ayaltlik tzerine uretilen der
malzemelerden yalitiminin ganmasidir. Her iki hbolgesi, ters-beslenmiiyotlar

gibi davrandg icin cok diguk kapali akimlar da o$ur.
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MISFET’in akim-voltaj karakteristikleri, kademeli akal yaklaimiyla (veya
Shockley) hesaplanir ve kanal boyunca elektrik ialaasisimi ile ilgili elektrik yuk
yogunlugu, kanal kagisindaki dgisim ile ilgili elektrik yik yogunlugundan daha

kuguktur,‘a FX/ax‘ <<

oF y/ay‘ , burada F elektrik alan ve x ve y, sirasiyla kaht

yariiletken ara ylzeyine paralel ve dik yonleriittiel Bu durum genelde, kanal
uzunlygu L, yalitkan kalinigindan ¢ daha biyik oldgu zaman gercek$e. Eger
yik mobilitesi sabit alinirsa, kanal akirg) |

[V +2(pb 3/2 2(pb)3/2]

W "28 anN,
l, =—pC, _2(pb
L 2
(2.5)

seklinde kaynak-kanal voltaji Mve kaynak-gecit voltaji yye basl olarak deisir.
Burada, W kanal gegligi, C; birim alan baina yalitkan kapasitansss yariiletkenin
dielektrik sabiti ve N p-tipi althgin katkilama seviyesidir. Denklem (2.5); verilem bi
kanal (D) voltaji icin, 6ncelikle kanal akimininra voltaji ile lineer olarak argini
(lineer bolge), daha sonra kanal akiminin yaxeva artip sabit bir dgere ulgtigini
(doyum, saturasyon boélgesi) ifade etmektedir. Ayamanda bu denklem, gecit
voltaji arttgl zaman kanal akiminin art@gear da soylemektedir. Farkh gecit
voltajlan icin, kanal akim-voltaj grafinin egrileri Sekil 2.47’de goOsterilmektedir.
Kuguk bir Vyigin, denklem (2.5),

(2.6)

seklinde yazilabilir. Burada ¥ esik voltaji olup guclu terslenme bélgesinin

baslangicina kaglik gelir ve

Zsina(Z(pbj

Vv, =2¢ +—————
b C (2.7)

t
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esitligi ile verilmektedir. iki 6nemli teknolojik parametre, lineer bolgedekinkh
iletkenligi g4 ve trans iletkenfii g, olup, sirasiyla,

ol
d w
= |— =—upuC.|V_-V
% v, L H I( g tJ
Vg = sabit (2.8)
ve
ol
_|__d _Ww
Im " [ov_ =T MYy
g V4 = sabit (2.9)

esitlikleri ile verilmektedir. Doyum (saturasyon) lg#@sinde, kanal akimi ve trans
iletkenlik, sirasiyla

2
g t:ﬂpc(v —VJ
sat 2L 109 (2.10)
ve
_W _
Im _T“Ci(vg VtJ

esitli gi ile verilir.

(2.11)

MOS transistord, kanal (D), gegit (G), kaynak (®) govde (B) olmak Uzere dort
uclu yapidadir. Kaynak ve kanal arasinda, kangiudtusundaki uzunluk kanal boyu
(L), kanala cizilen normalin uzungu ise kanal gesiigi (W) olarak tanimlanir. Bir

MOSFET’in yapisi, genellikle kaynak ve kanal uclsimetrik yapida olup, kaynak
ve kanal bolgeleri birbirlerinin yerine kullanildtiekte ve gergcek uglarin secilen

uygulamada kullanilan kutuplamasklarina gore belirlenebilmektedir.

MOS transistorinun gecit ucundan uygun seviyelerdgerilim uygulandg zaman,
kaynak ve kanal arasinda akim iletiminiglsgan bir terslenme tabakasi glo.

Akim degeri, gecit ve kanal uclarindan uygulanacak gerdederine bl olacaktir.
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Terslenme tabakasinin gtugu gecit gerilimi dgerine, gik voltaji denilmektedir.
Transistor karakterigtinin tam ve dgru bir sekilde tanimlanabilmesi igin, sk

voltajinin d@ru modellenmesi gerekmektedir.

2.5 r T T T I T T T [ T T T | T I I ! 1 I -
Y - —-v=2v ]
<t S - V=4V
E g .
E 2 L Vg=6V ]
ghsr V=8V
© r g 7
e 1L ]

0.5 - - -

0';~—r+1———|———1———r+1——.~'
0 2 4 6 8 10

Kanal voltaji (V)

Sekil 2.47. Farkl gecit voltajlari icin bir MISFETR akim-voltaj karakteristikleri [80].

Esik voltajina gore, tum transistor karakteristigtclu terslenme, zayif terslenme
(buna sik alti bolgesi de denilmekte) ve orta terslenmédgesi olmak lzere ¢
calisma bolgesine ayrilmaktadir. Gegit gerilimgike geriliminin Gzerine c¢iki
zaman, terslenme yuk gonlugu taban katkilama ymnlugunun tzerinde c¢ikar ve
MOSFET guclu terslenme bdolgesinde gali Guclu terslenme bdlgesinde,
suruklenme akimi etkindir. Gegit gerilimjike gerilimi degerinin altina indé zaman,
terslenme yik ygunlugu da taban katkilama ganlugundan kigtk duruma gelir ve
transistor zayif terslenme bdlgesinde galiZayif terslenme bdlgesinde, difizyon
akimi etkindir. Gegit gerilimi gk gerilimine ¢ok yakin dgerlerde iken terslenme
yuk yogunlugu taban katkilama ymnluguna yakin bir dgerde olur. Boylece,
MOSFET geg bolgesinde c¢air. Orta terslenme bdlgesinde ise, hem difizyon hem

de suridklenme akimi etkindir.
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2.16.3.ince film transistorler

Ince film transistor (TFT) kavrami, ilk kez 1962 igda Weimer tarafindan
tanimlandi [87].Ince film transistor, diilk iletkenlik malzemelerine uyarlanarak
uretilmis ve simdilerde amorf silisyum transistorlerde kullanikeedir [88]. Sekil
2.44c’de gordgu gibi, kaynak ve kanal (D) elektrotlari gladan iletkenlik kanalina
ohmik kontaklar olsturularak, TFT elde edilmektedir. Burada, althkiaalzemeyi
yalitmak icin hicbir tikenim bdlgesi bulunmaz. Dk kapah akimlar, sadece
yariiletkenin dguk iletkenligi ile saglanmaktadir. MISFET'den 6nemli ikinci fark,
TFT yalitimli bir gecit malzemesi olmasinagmaen, terslenme bélgesinde gde
toplanma bdolgesinde cali. Bunun icin, MISFET'ten TFT'ye kanal (D) akimmi
denklemleri dongtirulirken dikkat etmek gerekir. Aslinda, ttkenindldesinin

yoklugunda, denklem (2.5),

V
W d
| , ==—pC.|V -V, ———V
d L“l(g t zld 2.12)

seklinde sadelgirilebilir. Buradaki ik voltaji, buttin yariiletken tabakasingiteolan

kanal iletkenlgi icin (disUk kanal voltajlarinda) gegcit voltajidirsik voltaji,

V= (2.13)

esitli gi ile verilir. Burada N, katkilama merkezlerinin gnlugudur (dondrlar veya
alicilar, yariiletkenin n- veya p-tipine glaolarak). Denklem (2.13), tim katkilama
merkezlerini iyonlamis (iyonize) kabul etmektedir [80].
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2.16.4. Organik alan etkili transistor karakteristikleri

2.16.4.1. Akim-voltaj karakteristikleri

Bell Labs grup tarafindan farkli bir model 6nerigtivi [90]. Onlar, sabit mobiliteyi
ve tuzakli-serbest malzemeleri varsaydilar, fakat iliging gelisme tanimlandi.
Birincisi, onlar kaynak ve kanala elektrotun oldiili direncini ve yalitkan tabaka
icindeki sizintiyr dikkate aldilar. Daha ilgin¢ alaonlar ayni zamanda kisa kanalin
kullanimi ile uyarilan iki etkiyi gercekjirmeye calgtilar. Kanal uzunlgu, kaynak
ve kanal tikenim tabakasi ggngi ile kiyaslanabildii zaman kanal kisalmasi diye
adlandirilan durum ohkur, bu durumda kademeli kanal yaktal artik gecerli olmaz.
Boylece, kanal uzunfiu L yalitkan bolgenin kanala uzuggu AL ile ili skisi, L;=L-
AL seklindedir. AL=0 durumunda W<V sat Olur ALooV 4 sarVy durumunda V>V sat
olur. Burada V¥ sa: kanal doyum (saturasyon) voltajidir. Kanal kisaletkisi, doyum
(saturasyon) bdlgesinde kanal akiminin yawir artsidir, bu 6zellik Hotta ve
Waragai [84] tarafindan bildirilen dimetil oligotifen’ler icin s6z konusuduikinci
kisa kanal etkisi, alana gla mobiliteyle ilgilidir ve diger organik malzemelerde
goriilen benzer bir durum 1®/cm uizerinde kaynak-kanal alanlari icin giu

Son zamanlarda OFET’lerin a¢cma-kapama oraninin ptesaasi icin modeller
gelistirilmi stir. OFET’lerin calsma modunu tamamiyla tanimlamak icin toplanma
bdlgesinin yeterli olmagini gorulmigtir, ayrica tikenim moduda cgaldi ve bu
gecit voltajinin gareti tersine cevrilgi zaman olgur. Ttkenim bolgesi icinSekil
2.48 gosterilebilirSekil 2.48, yariiletken dnemli katkilama seviyessahip olmasi
durumunda gercekje. Sifir gecit voltajinda, bir kanal (D) akimi akee pozitif bir
gecit besleme uygulanarak azalmaktadir (p-tipi myatedurumunda). Tukenim
bdlgesinin  prensibi, MESFET'inkine olduk¢a benzetupp MESFETlerden
farkliliklari da vardir. MESFET'in aksine TFT biralitkan gecit cihazidir. Buna

gore,

2&5[V(x)+Vpi—Vg|
qNg

W(x) = \/ (2.14)
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denklemi,

2 -
£ \/1+ 2C2\Vg ~Vip +V () 1 (2.15)

W(x) =—
) Ci qNgs

seklinde deisir [80]. Burada, \, diz bant potansiyeli, N ise katkilamalarin (yari
iletkenin n veya p-tipi olmasina @ga olarak dbénor veya akseptorin)

konsantrasyonudur. Kanal akimi,

dx

AV = ladR =l R weol

(2.16)

esitligi integre edilerek elde edilir. Denklem (2.16)'dgenelde inorganik

yariiletkenlerde  oldgu gibi,  taiyicilarin konsantrasyonunun  donor
konsantrasyonuna {Nesit varsayildgl gorulmektedir. Thiais grubunun modelinde
[80], katkilama seviyesi N vedwici yogunlugu n arasinda bir ayrim tanimlanir. En
basit durumuyla, dielektrik kapasitansi=€J/d, G'den daha bulyuk ve yariiletken
film, yaltkan tabakadan daha ince oiduOFET’lerde s6z konusudur. Lineer ve

doyum (saturasyon) boélgelerindeki kanal akimi,ssyla

l, =¥u%ci(vp ~v, v,

(2.17)
ve
W n
|  ==—n—C (V, -V)?
w = P O Ve YY) (2.18)
ile verilir ve kistiriima voltajt,
2
v, = N (1+2$j+vfb:ﬂ+vfb (2.19)
2& G G

ile verilir.
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Eger tukenim ve toplanma bolgelerindeki mobilite, agtdugu varsayilirsa, n ve N
arasindaki fark, bozukluklar tarafindan uyarilazaklara atfedilmektedir. 6T icin
n/N oranini 18 ile 10° arasinda bulunmasi ilgingtir, fakat bu oran DHéih il'e
yakindir. Ayrica denklem (2.19)'dan, acma-kapamanorin gekimi, kistiriima
voltaji azaltilarak s#anabilir ve bu hem yariiletken filmin kaligh hem de onun

katkilama seviyesi azaltilarak yapilabilir.

n ve N arasindaki bir ger farlihk da Brown ve meslekfiari, tarafindan
bildirilmistir [70,83], onlar bu farkhig Fermi seviyesinin altindaki durumlarin
dagilimina atfetmektedirler. n/N orani, diizensiz btimerde (politiyofen’in ttrevi)
0.01 ve duzenli pentasende 0.25 olarak bulunduamirmacilar, ayrica yaptiklar
OFET’lerin agma-kapama oranini tahmin etmek icinrbodel de getirdiler [70].
Onlar, yariiletkenin katkilama seviyelerine gha olarak iki sinirlayict durum
tanimladilar. Yuksek katkilama seviyesinde, acmaakaa orani,

don g4, #HCM (2.20)
I off o 2

ile verilir. Fakat dguk katkilama seviyesinde agcma-kapama orani

lon — H Ci2Vd2

(2.21)
Ioff g qNad2

ile verilir.

Aclkgasi, agma-kapama orani sadece mobilitenikeilgige oranina bz degildir.
Ayrica, birim alan bg@na ylksek kapasitansa sahip yalitkan kullanilavak
yariiletken tabakanin katkilama seviyesi ve kalinizaltilarak agma-kapama orani

artirilabilir.
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Kanal voltaji (V)

Sekil 2.48. Bir DH6T-esasli OFET’in, hem toplanmag€®) hem de tiikenim (¥0) durumundaki
kanal akim-voltaj karakterigi [80].

Sekil 2.48'de goruldgu gibi, kanal (D) akimi, kanal voltaji ile artmaktze
transistorin aktif kanalinin kistirlmasindan doléy doyuma ulgmaktadir. Bir

lineer bélgede kanal (D) akimi,

2
las = 7 HC; | (Vy = Ven)Va = £ (2.22)

ile ifade edilebilir [91]. Buradag! kanal(D)-kaynak(S) akimi, W kanal ggngi, L
kanal uzunlgu, G oksit tabakasinin kapasitansiy §ecit voltaji,. mobilite ve M,
esik voltajidir. Ote taraftan, doyum (saturasyon)dasiindeki kanal (D) akimi,

w 2
Iys = z#ci(% — Ven) (2.23)

ile ifade edilebilir [68]. Bir transistoriin  ve p degerleri V,'ye karsi I/?

grafiklerinden belirlenmektedir. Transistor icirptam tuzak ygunlugu,

_ CilAV¢p|

Ntuzak - T (2-24)

ile belirlenebilir [92]. Organik ince film transidti icin ters alt-gk egimi SS,
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_ k_T Cdep"'cit
§§ =% In10 (14 ) (2.25)

ox

seklinde tanimlanabilir [93]. Burada, 4§ tlkenim kapasitasi, Cara yuzey
kapasitansi ve & oksit tabakasinin kapasitansidg/lbi ve S dgerleri, Vy'ye kasl
log(lgg grafiginden belirlenmektedir. Bir transistoriin gata mekanizmalarinin

analizi igin,

lgg = kV™ (2.26)
ifadesi kullaniimaktadir [93]. Burada, k bir sabg# m yiuk taima mekanizmasini
belirleyen Us’dur. Cift logaritmik skalada, dahakgék voltajlarda, log V'ye kar
cizilen logl erileri lineer bir bolgeyi gosterir, bu lineer bolgakim tgima
mekanizmasinin bir yiik §gamna mekanizmasi ile kontrol edilggei gosterir.

2.16.4.2. Mobilite

Surikleme mobilitesiy, yuk tgiyict hizininv, elektrik alana E boliumi olarak

tanimlanmaktadir. Bir OFET’de, mobilite, temekb@idan cikarilabilir.

(2.27)

<
1

3

m<

Burada W, OFET kanalinin gsehgi ve Q kanal alan ana uyarilan yuktdr. ger

Ips, [\/D§<<[\/GS-VT‘ beslemesart altinda olculdgii zaman, tim kanal boyunca

elektrik alani yaklgik olarak sabit olup E ifadessagidaki gibi ifade edilebilir:

E =25 (2.28)

Burada L kanalin uzunfudur. Ayrica bu beslemgrtinda, Q kapasitans-voltaj (C-
V) olcumleri ile belirlenebilir, kanalda uyarilanoglam yik kanal boyunca
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dagiimaktadir. Uyarilan yuk ve mobiliteyi belirlemelkim C-V 6lgumlerinin bu
kullanimi, silikon MOSFET leri karakterize etmekngkullaniimstir [78].

Tekrarli déngulerin cok olmasindan dolayi (tipikak 16° ve 10° arasinda),

mobilite,
u=d/(F) (2.29)

ile dogrudan tahmin edilebilir, burada F elektrik alaniiybkltgt, d yukler
tarafindan katledilen toplam mesafe (alanglibaicrama yonine k38 olarak pozitif
ve negatif katkilar olarak 6zetlenebilir) wetransfer oranlarinin tersinin toplami

olarak hesaplanan toplam zamandir [79].
2.16.4.3. Alt gik salinim degeri

Herhangi organik ince film transistorinin performiaicin, 6nemli bir parametre
olan alt-gik salinim dgeri, transistoriin agma hizinin bir él¢ustdur. Alkesalinim
deseri, bir transistérin agma-kapama orani logaritmii&rak artan c¢iki akiminin
acik durumundan kapali durumunaghaolarak (V/decade) tespit edilmektedir.
Hesaplanan gk salinim dgeriyle, farkh yalitkanlar tzerine kaplanan organik
yariiletken malzemelerin transistor karateristikletizerine etkisi incelenip,

transistérin verimli/verimsiz bir transistor ofgluanigiimaktadir [81].
2.16.4.4. Acma/kapama orani

Alan etkili transistérler icin énemli bir ger parametre ise, agcma/ kapama oranidir.
Acma/kapama orani, transistoriin transfer karakiginsleki (Vy'ye karsi log(las)
grafigindeki) acik durumdaki kanal akiminin kapali durakid kanal akimina
oranina olarak tespit edilir. Alan etkili transigid iyi bir anahtarlama
karakteristgine sahip olmasi icin, agma/kapama oraninin yiksekas! gerekir.
Acma/kapama orani, kaynak-kanal elektrodlarindadinték direnci etkisi ihmal
edilirse, transistorin mobilitesine, gecit yalitkankapasitansina ve organik

yariiletken malzemenin iletkegine bal olarak deisir [81].
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2.16.4.5. Gegiiletkenlik degeri

ki 6nemli teknolojik parametre, lineer bolgedekinké iletkenlgi gq ve geg

iletkenligi gm olup sirasiyla [80]

ol
_17'd _W _
dlv = sabit
g
ve
al
_1%d _W
9 | = Sabit

ile verilmektedir. Doyum boélgesinde, kanal akimitkensiletkenlik, sirasiyla

. st 2%;@ (vg —vtjz (2.32)
ve
O =VTVﬂCi (Vg —Vt) (2.33)

ile verilmektedir.

2.16.4.6. kik voltaji

Mobilite, esik voltaji gibi transistér parametreleri, transisté kullanilan yalitkan

malzemenin kimyasal yapisina ve dielektrik 6zedlikie bglidir [89].

Geleneksel MOSFET lerdesi& voltaji, 6nemli bir teknolojik parametre olupewe
modelinde 6nemli bir rol oynar. sikk voltajini bulmak icin, cgtli metodlar
gelistirildi. Bu metodlarin yeni bir gedimi Ortiz-Conde ve arkagtari tarafinda ileri
surdlda [94]. Denklem (2.32)'ye goregile voltaji lineer bélgede diz bir cizgi
seklinde olup, \6=Vt'de Vs eksenini kesmektedir. Fakat, gecit voltajinaglba
mobilite ve kontak direnci gibi birka¢ etkiden dplaasil €ri gercek duz bir cizgi
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degildir. Bunun yerine, dgiik gecit (G) voltajlarinda yukari gou bir egrilik, yiksek
voltajlarda ise gag1 dogru bir ezrilik gostermektedir.



BOLUM 3. DENEYSEL CALI SMALAR

3.1 Calsmanin Amaci

Fonksiyonel grup icermeyen metalli ve metalsiz ogafaninler kuvvetli g-1*
etkilesimlerinden dolayi organik ¢oziculerde (agregasyamhelsirler. Bu nedenle
¢cok fazla cozinmezler. Tetra-substitiye ftalosigber; yapisal izomerlerinin
olusumundan, sterik engelden ve halkayaglbdonksiyonel gruplarin asimetrik
duzenlenmelerinden @an yuksek dipol momentlerinin olmasindan dolayiaekt
substitlye ftalosiyaninlere kiyasla organik ¢ozéodé daha cok ¢ozinme ozgilli
gOsterirler. Bu sebeple bu gahada ftalosiyanin halkasinm(non-periferal) ves-
(periferal) pozisyonlarina farkh fonksiyonel gtap takilarak cgtli 6zellikleri

incelenmitir.

Ftalosiyaninlere fonksiyonel grup takggnda Q band absorpsiyonlarinin dalga
boylarinda kayma gozlenir. Bu durum maviye (batokig ve kirmiziya
(hipsokromik) kayma seklinde tanimlanir. a- (non-periferal) fonksiyonlu
ftalosiyaninlerin Q band absorpsiyonlaringlgperiferal) fonksiyonlulara gére biraz
daha kirmiziya kayma go6zlenir. Kirmiziya kayma dsayaninin HOMO-LUMO
enerji aralginda indirgenme oldtunda halkada elektron ¥onlugu artmasiyla
kendini gosterir. Bu yuzden halkada elektrongylugunu artiran fonksiyonel
gruplar kirmiziya kaymayi artirir. Ayni zamanda ibézel Mrf*, Ti** ve V** gibi

metal iyonlari da kirmiziya kaymaya neden olmaktg,96].

Komplekslere bglanan substitientlerin farkli olmasi vel/veya siibstitlerin
kompleks icinde bl oldugu (a- ve f-) pozisyonlari dongiimli voltametri, kare
dalga voltametri ve in-situ spektroskopik olcinani yaninda, Pb gibi halkadan
kolayca ayrilabilen bazi metal iyonlarinin kompleksndeki davrarglarini bile

etkilemektedir. a-(non-periferal) fonksiyonlu ftalosiyaninlerin indenmg ve
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yukseltgenmy tirlerinin  Glgilen Q band absorpsiyonlarin  dé(periferal)
fonksiyonlulara go6re biraz daha kirmiziya kayma Igdz. Elektron verici
fonksiyonel gruplar merkez metal iyonu Gzerindeldk&ron ygunlugunu artirdgl
icin daha kolay yukseltgenirken, elektron cekenptau ise merkez metal iyonu

tzerindeki elektron ygunlugunu azaltarak daha kolay indirgenmesirglaa[97].

Bazi metal iyonlari altili koordinasyonu tercih ed®&u durumda ftalosiyanin
halkasinin aksiyel konumlarindaes ligand bgli degilse, bu konumlara aksiyel
ligandlarin veya donor solventlerin g@anmasi bile ftalosiyaninlerin redoks
aktivitesini etkiler [98].

NIR absorplama 6zefli olan a-substitilye Mn ftalosiyaninleri20) yari iletken ve
metal/organic yari iletken 6zelli elektriksel iletkenlik-sicaklik, optik absorpsiy
ve akim-voltaj karakteristik metotlari ile atailmistir. Elektriksel iletkenkgin
sicaklikla artmasu-sibstitiye mangan ftalosiyaninlerin organic biyadi olarak

kullanilabilmesini sglayan yari iletkenlik 6zel§iinin oldugunu kanitlamgtir [133].

3.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

N,N-dimetilaminoetanol (NNDMAE), 3-merkapto-1,2-pandiol, 3-merkapto-1-
hekzanol, 6-merkapto-1-hekzanol, MaCln(Cl),, Fe(QCMe),, CuCh, CoCb,
Pb(GCMe), DMF (Dimetilformamid), DMSO (Dimetilsulfoksit), ipdin, MeOH
(metanol), THF (tetrahidrofuran), asetonitril (¢EN), propanol (PrOH) potasyum
karbonat (KCOzs), Sodyum bikarbonat (NaHGJ sodyum siilfat (N&8O,, silikajel,
aseton, diklormetan (CGi&l,), kloroform (CHC§), DBU (1,8-diazabisiklo[5,4,0]
undeka-7-ene), TBAP (Tetrabutil amonyum perklorat).
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3.3. Kullanilan Cihazlar

Infrared spektroskopisi : Scimadzu IR Solution 1.30

Ultraviyole-Visible spektroskopisi : Agilent 8453

NMR Spektroskopisi : Bruker 300

MALDI TOF : MALDITOF mass spectrometer

Voltametri Olglimleri : Gamry Reference 600 potentiostat/galvanostat
Direnc-frekans ve seri direng¢ dlgimleri : HIOKI 3532 LCR meter

Akim-voltaj dlctimleri : GPIB data transfer PC Computer

3.4. Balangi¢c Maddelerinin ve Yeni Maddelerin Sentezi

3.4.1. Ftalonitrillerin sentezi

3.4.1.1. 3-Nitroftalonitril [99]

3-Nitroftalik anhidrit (2); 3-Nitroftalik asit (1) (30.0 g, 0.14 mol) bir yuvarlak
balonda asetik anhidrit (27 mL) icerisinde Isialaicézilir. Sonrasinda reaksiyona
10 dk boyunca refluks edilerek devam edilir. €l sari ¢ozelti porselen bir kap
icerisine dokulup, seumaya birakilir. Olgan sari ¢okelek dietil eter ile yikanir.

Olusan ¢okelek kurumaya birakilir.

Verim= 26.0 g (% 86)

COOH
Ac,O

refluks
COOH

NO2 NO, ©

Sekil 3.1. 3-Nitroftalik anhidrif(2) sentezi
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3-Nitroftalimid (3); 3-nitroftalik anhidrit(2) (25.0 g, 0.13 mol) formamid (32 mL)
icerisinde 3 saat boyunca refluks edilir. o kargim s@utulup, stzilir ve su ile

yikanip, 60°C’de kurumaya birakilir.

Verim=22.0 g (% 88)

O
HCONH,
O ———>» NH
Refluks, 3 saat
NO, © NO, ©
2 3

Sekil 3.2. 3-Nitroftalimid(3) sentezi

3-Nitroftalamid (4); 3-nitroftalimid (3) (21.0 g, 0.11 mol) % 25’lik amonyak ¢ozeltisi
icerisinde 24 saat boyunca kamlir. Karigim sdzulip, amonyan airisini

uzaklatirmak icin sguk su ile yikanir. Uriin 118C'de kurutulur.

Verim=18.0 g, (% 85)

CONH,
NH,OH/H,0O

NH L

24 saat
CONH,

NO, © NO,

Sekil 3.3. 3-Nitroftalamid4) sentezi

3-Nitroftalonitril (5); Kuru DMF (167 mL) azot atmosferi altinda ¢ boywurtdir
reaksiyon balonuna konur ve sonrasinda buz bangasurtyararlanarak ortamin

sicaklgl 0 °C’ye getirilir. Bu sicaklik korunarak damla damigonil klortir (17 mL)
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reaksiyon ortamina ilave edilir. Daha sonra siéatékrar oda sicakiina getirilip,
30 dk boyunca kagtirilir. Sicaklik tekrar 0°C’ye getirilip hemen sonrasinda 3-
Nitroftalamid (4) (20.0 g, 0.10 mol) kagtirarak reaksiyon ortamina ilave edilir.
Karisim 3 saat boyunca oda sicgkhda kargtirilir. Sonra kagim parcalanng buz
ortamina (yaklgk 200 g) dokulip, suzilir. Odan soluk sari ¢okelek 11%C'de

kurutulur.

Verim=17.0 g, (% 85)

CONH, CN
SOCl,/DMF
>
CONH, 0-5°C CN
3 saat
N02 N02
4 5

Sekil 3.4. 3-Nitroftalonitril(5) sentezi

3.4.1.2. 4-Nitroftalonitril [100]

4-Nitroftalimid (7); % 95’lik H,SO, ¢cozeltisine % 55’lik HNQ ¢ozeltisi ilave edilip,
karsimin sicaklgl buz banyosundan yararlanarak 26’ye getirilir. Ortamin
sicaklgl 10-15 °C'yi asmayacak sekilde, ftalimid (6) (30.0 g, 0.20 mol) asit
cozeltisine kastirarak ilave edilir. Sonra sicaklik 3&'ye getirilip, 1 saat daha bu
sicaklikta kagtirmaya devam edilir. Daha sonra sicakliR@ye getirilir. Olusan
sarl ¢ozelti parcalanmbuz ortamina (yakiak 200 g) dokalur. Kagim suzulir ve

su ile yikanir. Urin 118C’de kurutulur.

Verim= 26.0 g, % 86
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O O
H,S0,/HNO;
NH ’ NH
1.10-15°C
2.30°C, 1saat O,N
(0] (0]
6 7

Sekil 3.5. 4-Nitroftalimid(7) sentezi

4-Nitroftalamid (8) (Verim= 26 g, % 87) ve 4-Nitroftalonitri9) (Verim= 26 g, %

85) bilssiklerin sentezi4) ve (5) nolu bilssiklerin sentezi ile benzerdir.

CONH,
NH,OH/H,O
NH >

24 saat
O,N O,N CONH,

8

1.0-5°C

l SOCL,/DMF
2. 3 saat

CN

O,N CN

Sekil 3.6. 4-Nitroftalonitril(9) sentezi
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3.4.1.3.3'(2,3-dihidroksipropiltiyo)-ftalonitril (10) [101]

3-merkapto—1,2-propandiol (1.25 g, 11.56 mmol) KDMF’ de ¢6zullr ve sonra bu
cozeltiye (2 g, sirisi) K.COsz ve 3-nitroftalonitril (5) (2.00 g, 11.56 mmol) ilave
edilir. Azot atmosferi altinda 38C’de (¢ giin boyunca reaksiyona devam edilir.
Reaksiyon ince tabaka kromatografisi (TLC) ile kohtedilir. Daha sonra kaim
oda sicakfiina getirilir ve 200 mL buzlu su kammina dokulir. Kremsi cozelti
suzulur ve su ile yikanir. Ham trin THF'de ¢ozivértekrar stzultr. Elde edilen
drtin silika jel tzerinden CHEIMeOH (5:1) ile kromatografi edilir. Son olarakiir

vakumda kurutulur.

Verim =1.12 g (41.3 %)

E.n. =114 °C.
MA = 234 g/mol
OH
CN oH
CN HS OH < /\{\
- S OH
30 °C, 3 giin
CN K,COj;, DMF
NO,
S 10)

Sekil 3.7. 3'(2,3-dihidroksipropiltiyo)-ftalonitri{10)

Tablo 3.1.(10)a ait elementel analiz sonuglari

Elementel Analiz (%) C H N
Teorik 56.41 4.27 11.96
Pratik 54.94 4.55 11.48
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3.4.1.4.4'(2,3-dihidroksipropiltiyo)-ftalonitril (11) [101]

3-merkapto—1,2-propandiol (1.25 g, 11.56 mmol) KDMF’ de ¢6zullr ve sonra bu
cozeltiye (2 g, sirisi) K.COs ve 4-nitroftalonitril (9) (2.00 g, 11.56 mmol) ilave
edilir. Azot atmosferi altinda 30C’'de ¢ gin boyunca reaksiyona devam edilir.
Reaksiyon ince tabaka kromatografisi (TLC) ile kohtedilir. Daha sonra kaim
oda sicakfiina getirilir ve 200 mL buzlu su kammina dokulir. Kremsi cozelti
suzulur ve su ile yikanir. Ham trin THF'de ¢ozivértekrar stzultr. Elde edilen
drtin silika jel tzerinden CHEIMeOH (5:1) ile kromatografi edilir. Son olarakiir

vakumda kurutulur.

Verim =1.45 g (53.6 %)

E.n. =110 °C.
MA = 234 g/mol
OH
OH
CN
HS\)\/OH NC OH
S
»
30°C, 3 giin
CN
ON K,COs3, DMF NC
&) 1)

Sekil 3.8. 4'(2,3-dihidroksipropiltiyo)-ftalonitri{11)
Tablo 3.2(11)e ait elementel analiz sonuglari

Elementel Analiz (%) C H N

Teorik 56.41 4.27 11.96

Pratik 55.22 4.28 11.54
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3.4.1.5. 3'(1-Hidroksihekzan-3yltiyo)-ftalonitril (12) [102]

3-Merkapto-1-hekzanol (0.77 g, 5.78 mmol) ve 3afialonitril (5) (1.00 g, 5.78
mmol) 10 mL kuru DMF'de ¢ézulir ve azot atmosfegn#0°C’de 1 saat boyunca
karstirilir. Son olarak (1.20 g, 8.67 mmol),8O; ¢dzelti ortamina yarim saatte
porsiyon olarak ilave edilir. Reaksiyon azot atneoisfde 40-45°C’de 3 gin
boyunca kastirarak devam edilir. En sonunda kam oda sicakfiina kadar
sqgutulur ve yaklaik 150 mL buzlu suya dokualir. Elde edilen kremskealék
suzulur ve notrallgene kadar su ile yikanir. Ham drtin 30 @HCls'da ¢ozalur ve
reaksiyona girmengi balangi¢c drtnlerinden uzakfarmak icin 50 mL 5%’lik
NaHCG; ¢cozeltisi ile muamele edilir. Kremsi ¢cozelti 80, yardimi ile kurutulur ve
sonra suzulur. Kagimdaki kloroform doéner buhasgarici (evaporatér) yardimiyla
ortamdan uzakkrilir. Kremsi renkte bir toz drtin elde edilir. tiiv silikajel iceren
bir kolonda CHG ve MeOH (100/5) karmi ile kromatografi edilir. Son olarak saf

uriin vakum ortaminda kurutulur.

Verim = 1.26 g (% 83.8)

E.n. = Ya&imsi
MA = 260 g/mol
CN
NC
CN SH
HO S
>
OH
40-45 °C, 3 giin
CN K,COs3, DMF
NO,
) (12)

Sekil 3.9. 3'(1-Hidroksihekzan-3yltiyo)-ftalonitr{lL2)
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Tablo 3.3.(12)ye ait elementel analiz sonuclari

Elementel Analiz (%) C H N
Teorik 64.62 6.15 10.77
Pratik 64.11 6.12 10.38

3.4.1.6. 4'(1-Hidroksihekzan-3yltiyo)-ftalonitril (13) [103]

3-merkapto-1-hekzanol (1.55 g, 12.00 mmaglyial) kuru DMF (10 mL) icerisinde
¢6zUllr ve sonra ¢ozeltiye,RO; (~2.40 g, 17.00 mmol) ilave edilir. Elde edilen bu
karisima 40-45°C’de azot atmosferinde DMF'de (10 mL) ¢ozilen 4aftalonitril
(9) (2.00 g, 11.56 mmol) damlatma hunisi yardimiyévd edilir. Reaksiyona etkili
bir sekilde karstirarak, 2 giin boyunca, ince tabaka kromatogré&fisCC) ile kontrol
ederek devam edilir. Daha sonra reaksiyonskain oda sicakfiina gelene kadar
sogutulur ve 300 mL buzlu su karmina dokualir. Kremsi ¢okelek suzilir ve su ile
yikanir. Ham drtin kloroformda ¢oziltr ve reaksiyanemems tiyol bilesiklerini
ortamdan uzakkirmak icin % 5’lik NaHCQ c¢Ozeltisi ile muamele edilir. Kremsi
cozelti NaSQ, ile kututulur ve stzilur. Kloroform déner buhatlaci (evaporator)
yardimiyla uzaklgtirlir. Elde edilen kremsi toz elient olarak CHVeOH (100/5)

karisiminin kullanildgr silika jel Gzerinden kromatografi edilir.

NC
CN OH

SH

HO NC
>
CN 40-45 °C, 2 giin
O,N K,CO;, DMF S
) (13)

Sekil 3.10. 4'(1-Hidroksihekzan-3yltiyo)-ftalonitr(lL 3)
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Verim = 1.81 g (% 62.22)
E.n. = Ya&imsi
MA = 260 g/mol

Tablo 3.4(13)e ait elementel analiz sonuglari

Elementel Analiz (%) C H N
Teorik 64.62 6.15 10.77
Pratik 64.33 6.45 10.17

3.4.1.7. 3'(6-hidroksihekzilsulfonil)-1,2-disiyanolenzen (14) [104]

6-merkapto-1-hekzanol (1.55 g, 12.00 mmajjriai) kuru DMF'de c¢ozulur ve
K,CO; (2.40 g, 17.00 mmol) ilave edilir. Bu kama 35-40°C’de azot atmosferi
altinda 3-nitroftalonitril(5) (2.00 g, 11.56 mmol) damlatma hunisi yardimiykvé
edilir. Reaksiyona 40-48C’de azot ortaminda 2 giin boyunca devam edilir.eDah
sonra kagim oda sicakfiina getirilip, 300 mL buzlu su karmina konur. Kremsi
cokelek suzulur ve su ile yikanir. Ham 0rin kloraida ¢ozulir ve reaksiyona
girmemg balangic maddelerini uzalkdarmak icin % 5’lik NaHCQ c¢ozeltisi ile
muamele edilir. Kremsi ¢cozelti N8O, ile kurutulur ve sizullr. Kloroform déner
buharlgtirici yardimiyla uzakigirilir ve silikajel tizerinden CHG@GI MeOH (100/5)
ile kromatografi edilir.

/\/\/\/OH
S

CN
HS\/\/\/\ NC
OH
v o
CN 35-40 °C, 2 giin
K,CO;, DMF NC
NO,
©) (14)

Sekil 3.11. 3'(6-hidroksihekzilsulfonil)-1,2-disiyahenzer(14)
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Verim =0.93 g (% 61.89)
E.n.= 77°C
MA = 260 g/mol

Tablo 3.5.(14)e ait elementel analiz sonuglari

Elementel Analiz (%) C H N
Teorik 64.62 6.15 10.77
Pratik 64.04 6.05 10.28

3.4.1.8. 4'(6-hidroksihekzilsulfonil)-1,2-disiyanolenzen (15) [105]

6-merkapto-1-hekzanol (0,77g, 578 mmol ) ve 4-ftalonitril (9) (1,00 g, 578
mmol) kuru DMF'de ¢o6zilur.40°C’de N, atmosferi altinda 1 saat reaksiyona
sokulur. Sonra bu kaftma yarim saat iginde (1,20 g, 8,67 mmopCis porsiyon
olarak ilave edilir. Reaksiyona l¢ giin boyunca 80@&de devam edilir. Reaksiyon
baslangic da koyu kirmizi iken daha sonra rengi kaégrolur. Daha sonra kam
oda sicakggina getirilip, 200 mL buzlu-su karmina dokulir. Olgan beyaz renkili
cokelek suzulur ve icinde KX O; kalmayincaya kadar su ile iyice yikanir. Elde exdlil
ham drun kloroformda ¢ozulir ve reaksiyona girmetmagglangic maddelerinden
uzaklgtirmak icin % 5’lik NaHCQ c¢ozeltisi ile muamele edilir. N&O, ile kurutma
islemi yapilir ve stzulir. Elde edilen ¢cokgdeCHCE: MeOH (10 : 1) ile silika jel

tzerinden kolon yaptlir.

/\/\/\/OH
S

CN
N N
OH
>
ON 40-45°C,3gin NG
CN K,CO5, DMF

NC
)] as)

Sekil 3.12. 4'(6-hidroksihekzilsulfonil)-1,2-disiyahenzen(15)
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Verim =0.93 g (% 61.89)
En.= 74°C
MA = 260 g/mol

Tablo 3.6.(15)e ait elementel analiz sonuglari

Elementel Analiz (%) C H N
Teorik 64.62 6.15 10.77
Pratik 64.04 6.05 10.28

3.4.2. Ftalosiyaninlerin sentezi [101,102]

3.4.2.1. 1(4), 8(11), 15(18), 22(25)-Tetrakis (idroksipropiltiyo)-cinko (II)
ftalosiyanin (16)

3'(2,3-dihidroksipropiltiyo)-ftalonitril(10) (0.25 g, 1.07 mmol) ve kuru Zng0.022

g) kargimi azot atmosferinde katirilirken Gzerine N,N-dimetilaminoetanol (0.5
mL) ilave edilir. Kargim refluks sicakfiinda 5 saat boyunca kgirrilir. 1 saat icinde
karisimin rengi ygile doner. 5. saatin sonunda kamn yssil-mavi bir renk alir. Uriin
oda sicakiiina kadar sgutulur ve birka¢c kez i-PrOH ve GEN ile yikanarak
safsizliklarindan uzalgarilir. Yikama sonrasi elde edilengymsi trtin(16) birkag
kez daha hekzan, dietileter ve €N ile daha yikanir ve vakumda kurutulur. Uriin
DMF, DMSO ve Piridinde ¢ozunebilmektedir.

Verim = 0.060 g (21.8 %).
MA = 1001 g/mol

Tablo 3.7.(16)ya ait elementel analiz sonugclari

Elementel Analiz (%) C H N
Teorik 52.74 3.40 11.19
Pratik 52.29 3.44 10.76
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3.4.2.2. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-Tetrakis (ABridroksipropiltiyo)-cinko ()
ftalosiyanin (17)

4'(2,3-dihidroksipropiltiyo)-ftalonitril(11) (0.25 g, 1.07 mmol) ve kuru Zn£0.022

g) kargimi azot atmosferinde katirilirken tzerine N,N-dimetilaminoetanol (0.5
mL) ilave edilir. Kargim refluks sicakliinda 5 saat boyunca kgtrrilir. 1 saat iginde
karisimin rengi ygile doner. 5. saatin sonunda kamn yssil-mavi bir renk alir. Uriin
oda sicakiiina kadar sgutulur ve birka¢c kez i-PrOH ve GEBN ile yikanarak
safsizliklarindan uzaldarlir. Yikama sonrasi elde edilengmsi triin(17) birkag
kez daha hekzan, dietileter ve &HN ile daha yikanir ve vakumda kurutulur. Uriin
DMF, DMSO ve ¢ok az da metanol, aseton ve THF agiigébilmektedir.

Verim = 0.067 g (24.3 %).
MA = 1001 g/mol

Tablo 3.8.(17)ye ait elementel analiz sonuclari

Elementel Analiz (%) C H N
Teorik 52.74 3.40 11.19
Pratik 52.33 3.28 10.91

3.4.2.3. 1(4), 8(11), 15(18), 22(25)-Tetrakis (Htidroksipropiltiyo)-kobalt (II)
ftalosiyanin (18)

3'(2,3-dihidroksipropiltiyo)-ftalonitril(10) (0.25 g, 1.07 mmol) ve kuru Co{0.035

g) kargimi azot atmosferinde katirilirken Gzerine N,N-dimetilaminoetanol (0.5
mL) ilave edilir. Kargim refluks sicakliinda 5 saat boyunca kgtrrilir. 1 saat iginde
karisimin rengi ygile doner. 5. saatin sonunda kamn yssil-mavi bir renk alir. Uriin
oda sicakiiina kadar sgutulur ve birka¢c kez i-PrOH ve GEBN ile yikanarak
safsizliklarindan uzalgarilir. Yikama sonrasi elde edilengymsi trtin(18) birkag
kez daha hekzan, dietileter ve &HN ile daha yikanir ve vakumda kurutulur. Uriin
DMF, DMSO ve Piridinde ¢ozunebilmektedir.



Verim = 0.062 g (23.3 %).
MA =995 g/mol

Tablo 3.9.(18)e ait elementel analiz sonuglari

Elementel Analiz (%) C H N
Teorik 52.74 3.40 11.19
Pratik 52.66 3.40 10.83

90

3.4.2.4. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-Tetrakis (28ridroksipropiltiyo)-kobalt (1)

ftalosiyanin (19)

4'(2,3-dihidroksipropiltiyo)-ftalonitril(11) (0.25 g, 1.07 mmol) ve kuru Co{.035

g) kargimi azot atmosferinde katirilirken Gzerine N,N-dimetilaminoetanol (0.5

mL) ilave edilir. Kargim refluks sicakliinda 5 saat boyunca kgtrrilir. 1 saat iginde

karisimin rengi ygile doner. 5. saatin sonunda kan yssil-mavi bir renk alir. Uriin

oda sicakiiina kadar sgutulur ve birka¢c kez i-PrOH ve GEBN ile yikanarak

safsizliklarindan uzalgarilir. Yikama sonrasi elde edilengyesi trtin(19) birkag

kez daha hekzan, dietileter ve &HN ile daha yikanir ve vakumda kurutulur. Uriin

DMF, DMSO ve ¢ok az da metanol, aseton ve THF dgigébilmektedir.

Verim = 0.070 g (26.3 %).
MA = 995 g/mol

Tablo 3.10(19)a ait elementel analiz sonuclari

Elementel Analiz (%) C H N
Teorik 52.74 3.40 11.19
Pratik 52.62 3.77 11.01
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3.4.2.5. 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis (2,3-dillnoksipropiltiyo)-ftalosiyanato
mangan (I11) klortr (20)

3'(2,3-dihidroksipropiltiyo)-ftalonitril(10) (0.25 g, 1.07 mmol) ve kuru Co{J0.035

g) kargimi azot atmosferinde katirilirken tzerine N,N-dimetilaminoetanol (0.5
mL) ilave edilir. Kargim refluks sicakliinda 5 saat boyunca kgtrrilir. 1 saat iginde
karisimin rengi ygile doner. 5. saatin sonunda kamn yssil-mavi bir renk alir. Uriin
oda sicakiiina kadar sgutulur ve birka¢c kez i-PrOH ve GEBN ile yikanarak
safsizliklarindan uzaldarlir. Yikama sonrasi elde edilengmsi triin(20) birkag
kez daha hekzan, dietileter ve &HN ile daha yikanir ve vakumda kurutulur. Uriin
DMF, DMSO ve Piridinde ¢6zinebilmektedir.

Verim = 0.054 g (19.7 %).
MA = 1026.5 g/mol

Tablo 3.11(20)ye ait elementel analiz sonuclari

Elementel Analiz (%) C H N
Teorik 51.44 3.89 10.91
Pratik 51.39 3.46 10.41

3.4.2.6. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis (2,3-dlllnoksipropiltiyo)-ftalosiyanato
mangan (I11) klortr (21)

4'(2,3-dihidroksipropiltiyo)-ftalonitril(11) (0.25 g, 1.07 mmol) ve kuru Mn£(0.033

g) kargimi azot atmosferinde katirilirken Gzerine N,N-dimetilaminoetanol (0.5
mL) ilave edilir. Kargim refluks sicakliinda 5 saat boyunca kgtrrilir. 1 saat iginde
karisimin rengi ygile doner. 5. saatin sonunda kamn yssil-mavi bir renk alir. Uriin
oda sicakiiina kadar sgutulur ve birka¢c kez i-PrOH ve GEBN ile yikanarak
safsizliklarindan uzalgarilir. Yikama sonrasi elde edilengymsi trtin(21) birkag
kez daha hekzan, dietileter ve &HN ile daha yikanir ve vakumda kurutulur. Uriin
DMF, DMSO, metanol, aseton, CHGle THF de ¢Ozuinebilmektedir.



Verim = 0.057 g (20.8 %).
MA = 1026.5 g/mol

Tablo 3.12(21)e ait elementel analiz sonuclari

Elementel Analiz (%) C H N
Teorik 51.44 3.89 10.91
Pratik 51.43 3.63 10.47
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3.4.2.7. 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis (2,3-dtllnoksipropiltiyo)-ftalosiyanato

demir (I11) asetat (22)

3'(2,3-dihidroksipropiltiyo)-ftalonitril(10) (0.25 g, 1.07 mmol) ve kuru FefCMe),

(0.047 g) kamimi azot atmosferinde katirilirken Gzerine N,N-dimetilaminoetanol

(0.5 mL) ilave edilir. Kagim refluks sicakfiinda 5 saat boyunca kgtrrilir. 1 saat

icinde kargimin rengi ygile doner. 5. saatin sonunda kan yesil-mavi bir renk alir.

Uriin oda sicak@iina kadar sgutulur ve birkac kez i-PrOH ve GEN ile yikanarak

safsizliklarindan uzalgarilir. Yikama sonrasi elde edilengyesi trtin(22) birkag

kez daha hekzan, dietileter ve €3N ile daha yikanir ve vakumda kurutulur. Uriin

DMF, DMSO ve Piridinde ¢6zinebilmektedir.

Verim = 0.073 g (26.0 %).
MA = 1051 g/mol

Tablo 3.13(22)ye ait elementel analiz sonuclari

Elementel Analiz (%) C H N
Teorik 52.53 4.09 10.66
Pratik 52.37 3.39 10.63
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3.4.2.8. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis (2,3-dillnoksipropiltiyo)-ftalosiyanato
demir (I11) asetat (23)

4'(2,3-dihidroksipropiltiyo)-ftalonitril(11) (0.25 g, 1.07 mmol) ve kuru Fe{OMe),
(0.047 g) kamimi azot atmosferinde katirilirken tizerine N,N-dimetilaminoetanol
(0.5 mL) ilave edilir. Kagim refluks sicakfiinda 5 saat boyunca kgtrrilir. 1 saat
icinde kargimin rengi ysile doner. 5. saatin sonunda kan yesil-mavi bir renk alir.
Urlin oda sicakfiina kadar sgutulur ve birkac kez i-PrOH ve GBN ile yikanarak
safsizliklarindan uzaldarlir. Yikama sonrasi elde edilengmsi triin(23) birkag
kez daha hekzan, dietileter ve &HN ile daha yikanir ve vakumda kurutulur. Uriin

DMF, DMSO ve ¢ok az da metanol, aseton ve THF agiigébilmektedir.

Verim = 0.082 g (29.2 %).
MA = 1051 g/mol

Tablo 3.14(23) e ait elementel analiz sonugclari

Elementel Analiz (%) C H N
Teorik 52.53 4.09 10.66
Pratik 52.55 3.44 10.39

3.4.2.9. 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis (2,3-dlinoksipropiltiyo)-bakir (1)
ftalosiyanin (24)

3'(2,3-dihidroksipropiltiyo)-ftalonitril(10) (0.25 g, 1.07 mmol) ve kuru Cu(0.036

g) kargimi azot atmosferinde katirilirken Gzerine N,N-dimetilaminoetanol (0.5
mL) ilave edilir. Kargim refluks sicakliinda 5 saat boyunca kgtrrilir. 1 saat iginde
karisimin rengi ygile doner. 5. saatin sonunda kamn yssil-mavi bir renk alir. Uriin
oda sicakiiina kadar sgutulur ve birka¢c kez i-PrOH ve GEBN ile yikanarak
safsizliklarindan uzalgarilir. Yikama sonrasi elde edilengymsi trtin(24) birkag
kez daha hekzan, dietileter ve &HN ile daha yikanir ve vakumda kurutulur. Uriin
DMF, DMSO ve Piridinde ¢ozunebilmektedir.



Verim = 0.060 g (22.6 %).
MA = 999.5 g/mol

Tablo 3.15(24)e ait elementel analiz sonuclari

Elementel Analiz (%) C H N
Teorik 52.74 3.40 11.19
Pratik 52.60 3.42 10.87
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3.4.2.10. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis (2,3adiroksipropiltiyo)-bakir (1)

ftalosiyanin (25)

4'(2,3-dihidroksipropiltiyo)-ftalonitril(11) (0.25 g, 1.07 mmol) ve kuru Cud.036

g) kargimi azot atmosferinde katirilirken Gzerine N,N-dimetilaminoetanol (0.5

mL) ilave edilir. Kargim refluks sicakliinda 5 saat boyunca kgtrrilir. 1 saat iginde

karisimin rengi ygile doner. 5. saatin sonunda kan yssil-mavi bir renk alir. Uriin

oda sicakiiina kadar sgutulur ve birka¢c kez i-PrOH ve GEBN ile yikanarak

safsizliklarindan uzalgarilir. Yikama sonrasi elde edilengymsi trtin(25) birkag

kez daha hekzan, dietileter ve &HN ile daha yikanir ve vakumda kurutulur. Uriin
DMF, DMSO ve ¢ok az da THF de ¢ozunebilmektedir.

Verim = 0.065 g (24.5 %).
MA = 999.5 g/mol

Tablo 3.16(25)e ait elementel analiz sonuclari

Elementel Analiz (%) C H N
Teorik 52.74 3.40 11.19
Pratik 52.85 3.42 10.90
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3.4.2.11. 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis (2,3diroksipropiltiyo)-kur sun (1)
ftalosiyanin (26)

3'(2,3-dihidroksipropiltiyo)-ftalonitril (10) (0.25 g, 1.07 mmol), 0.5 mL N,N-
dimetillaminoetanol (NNDMAE)'de ¢ozulur ve tzerimb(Q;CMe), (0.035 g, 1.07
mmol) ilave edilir. Azot atmosferinde ve reflukscakliginda 5 saat boyunca
karstirilir. Elde edilen soluk y@ renkli Grin birkag kez yakkak 30 mL i-PrOH,
aseton ve son olarak da @EN ile muamele edilerek safsizliklarindan uzstkidir.
Son olarak fla kromatografi tekrginde kloroform kullanilarak saffarma yapilir.
Elde edilen ururi26) DMF, DMSO ve piridinde ¢oziinmektedir.



Verim = 0.045 g (14.73%)
MA = 1142 g/mol

Tablo 3.17(26)ya ait elementel analiz sonuclari

Elementel Analiz (%) C H N
Teorik 46.23 3.50 9.81
Pratik 46.04 3.57 9.26
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3.4.2.12. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis (2,3diroksipropiltiyo)-kur sun (1)

ftalosiyanin (27)

4'(2,3-dihidroksipropiltiyo)-ftalonitril (11) (0.25 g, 1.07 mmol), 0.5 mL N,N-
dimetillaminoetanol (NNDMAE)'de ¢ozulur ve tzerimb(Q;CMe), (0.035 g, 1.07

mmol) ilave edilir. Azot atmosferinde ve reflukscakliginda 5 saat boyunca
karstirilir. Elde edilen soluk y@ renkli Grin birkag kez yakkak 30 mL i-PrOH,

aseton ve son olarak da gEN ile muamele edilerek safsizliklarindan uzstkidir.

Son olarak fla kromatografi tekrginde kloroform kullanilarak saffarma yapilir.
Elde edilen drun(27) cok az MeOH, THF'da ve mukemmel derecede DMF ve

DMSQO’de ¢oziunmektedir.

Verim = 0.051 g (16.69%)
MA = 1142 g/mol

Tablo 3.18(27)ye ait elementel analiz sonuclari

Elementel Analiz (%) C H N
Teorik 46.23 3.50 9.81
Pratik 46.11 3.55 9.28
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3.4.2.13. 1(4), 8(11), 15(18), 22(25)-Tetrakis (idloksihekzan-3-yltiyo)
ftalosiyanato kursun (1) (28)

3'(1-Hidroksihekzan-3yltiyo)-ftalonitril(12) (0.15 g, 0.576 mmol) 0.5 mL N,N-
dimetillaminoetanol (NNDMAE)'de ¢oOzulir ve tzeriih(Q,CMe), (0.19 g, 0.576
mmol) ilave edilir. Azot atmosferinde ve reflux akbiginda 5 saat boyunca
karstirilir. Elde edilen soluk y@ renkli Grin birka¢ kez yakkk 50 mL hegzan ve
son olarakta CECN ile muamele edilerek safsizliklarindan uzgtktdir. Daha sonra
arin CHCI, ile ekstrakte edilir ve solvent evaporatddli@nde uzaklatirilarak
yagimsi soluk yeil renkli triin elde edilir. Son olarak fl&kromatografi tekriinde
diklormetan kullanilarak saf§arma yapilir. Elde edilen trt(8) CH,Cl,, CHCE,
MeOH, EtOH, THF, DMF, DMSO ve piridin de ¢ok iyi gdnirken, ¢cok az da
CHsCN’de ¢ozundar.

Verim = 0.055 g (30.65%).
MA = 1246 g/mol

Tablo 3.19(28)e ait elementel analiz sonuclari

Elementel Analiz (%) C H N
Teorik 53.93 5.14 8.99
Pratik 53.33 5.15 8.78

3.4.2.14. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-Tetrakis (idloksihekzan-3-yltiyo)
ftalosiyanato kursun (1) (29)

4'(1-Hidroksihekzan-3yltiyo)-ftalonitril(13) (0.15 g, 0.576 mmol) 0.5 mL N,N-
dimetillaminoetanol (NNDMAE)'de ¢ozulir ve Uzerib(Q:CMe), (0.19 g, 0.576
mmol) ilave edilir. Azot atmosferinde ve reflukscakliginda 5 saat boyunca
karstirilir. Elde edilen soluk y@ renkli Grin birkac¢ kez yakkak 50 mL hekzan ve
son olarak da C{CN ile muamele edilerek safsizliklarindan uzgitkidir. Daha

sonra urtn ChkCl; ile ekstrakte edilir ve solvent evaporatéli gnde uzaklatirilarak
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yagimsi soluk yeil renkli triin elde edilir. Son olarak fl&kromatografi tekriinde
diklormetan kullanilarak safjarma yapilir. Elde edilen trta(9) CH,Cl,, CHC,
MeOH, EtOH, THF, DMF, DMSO ve piridin de ¢ok iyi gdnirken, ¢cok az da
CH3CN’de ¢cozunar.

Verim = 0.82 g (32.32%).
MA = 1246 g/mol

Tablo 3.20(29)a ait elementel analiz sonugclari

Elementel Analiz (%) C H N
Teorik 53.93 5.14 8.99
Pratik 53.85 5.18 8.88

3.4.2.15. 1(4), 8(11), 15(18), 22(25)-Tetrakis (@dhoksihekziltiyo)
ftalosiyanatokursun(ll) (30)

3(6-hidroksihekzilsulfonil)-1,2-disiyanobenzdf4) (0.15 g, 0.576 mmol) 0.5 mL
N,N-dimetillaminoetanol (NNDMAE)'de c¢ozulir ve Uzee Pb(QCMe), (0.19 g,
0.576 mmol) ilave edilir. Azot atmosferinde ve weflsicaklginda 5 saat boyunca
karstirilir. Elde edilen soluk y@ renkli Grin birka¢ kez yakkak 20 mL hekzan ve
son olarakta CECN ile muamele edilerek safsizliklarindan uzstktdir. Daha sonra
arin CHCI, ile ekstrakte edilir ve solvent evaporatdii@nde uzaklatirilarak
yagimsi soluk yeil renkli triin elde edilir. Son olarak fl&kromatografi tekriinde
diklormetan kullanilarak safjarma yapilir. Elde edilen 0rt(80) CH,Cl,, CHC,
MeOH, EtOH, THF, DMF, DMSO ve piridin de ¢ok iyi gdnirken, ¢cok az da
CH3CN’de ¢cozunar.

Verim = 0.055 g (30.65%)
MA = 1246 g/mol
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Tablo 3.21(30Ya ait elementel analiz sonuclari

Elementel Analiz (%) C H N
Teorik 53.93 5.14 8.99
Pratik 53.33 5.15 8.78

3.4.2.16. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-Tetrakis (@&dhoksihekziltiyo)-ftalosiyanato
kursun (1) (31)

4'(6-hidroksihekzilsulfonil)-1,2-disiyanobenz€5) (0.15 g, 0.576 mmol) 0.5 mL
N,N-dimetillaminoetanol (NNDMAE)'de c¢ozulir ve Uzee Pb(QCMe), (0.19 g,
0.576 mmol) ilave edilir. Azot atmosferinde ve uif$ sicakiginda 5 saat boyunca
karstirilir. Elde edilen soluk y@ renkli Grin birka¢ kez yakkak 20 mL hekzan ve
son olarak da C¥CN ile muamele edilerek safsizliklarindan uzgtktdir. Daha
sonra urtn CBCl; ile ekstrakte edilir ve solvent evaporatéli @nde uzaklatirilarak
yagimsi soluk yeil renkli triin elde edilir. Son olarak fl&kromatografi tekriinde
diklormetan kullanilarak saf§arma yapilir. Elde edilen tri81) CH,Cl,, CHCE,
MeOH, EtOH, THF, DMF, DMSO ve piridin de cok iyi gdnirken, ¢cok az da
CHsCN’de ¢ozundar.

Verim = 0.82 g (32.32%);
MA = 1246 g/mol

Tablo 3.22(31)e ait elementel analiz sonuclari

Elementel Analiz (%) C H N
Teorik 53.93 5.14 8.99
Pratik 53.85 5.18 8.88
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BOLUM 4. DENEYSEL BULGULAR VE TARTI SMA

Ftalosiyaninlerin sergiledikleri hidrofobik ve hafilik dogasi FT-IR,'H ve *C
NMR, MALDI-TOF MS ve UV-Vis spektroskopileriyle kakterize edildi.

FT-IR spektrumund#10), (11) ve (12)nolu maddelere ait olan yakl& 2231 cnt
civarinda gozlenen gucli —CN bandl&gekil 4.1, Sekil 4.6, Sekil 4.11), maddelerin
ftalosiyanine dongiimi sonrasi kaybolmgtur. (16-25) nolu komplekslerin FT-IR
spektrumlarinda 2950 ve 2850 ¢narasinda 1,2-dihidroksipropan fonksiyonel
gruplarindan kaynaklanan antisimetrik C-H gerilmgregimleri g6zlenmitir.
Spektrumda 3000 cmiizerindeki dgerlerde aromatik C-H gerilmelerinden dolays
cok zayif bir band gozlenstir. Bunlara ilave olarak, 3240 ve 3600 ¢rarasinda
alifatik —OH pikleri gozlenirken, spektrumun geal&ni balangic maddelerininkine
¢cok benzer sonuclar vergtir. Bu sebeple cok kolay bigekilde spektrumdan
maddelerin karakterizasyonu yapilabilmektediekil 4.16, Sekil 4.21, Sekil 4.26,

Sekil 4.29,Sekil 4.32,Sekil 4.35,Sekil 4.38,Sekil 4.41,Sekil 4.44,Sekil 4.47).

26-31nolu komplekslerin FT-IR spektrumlarinda gérinanbelirgin bandlar; 3400
ve 3200 crit arasindaki —OH absorpsiyonlari ve 2975 ve 2850 arasindaki Chi
ve CH; gruplarindan kaynaklanan antisimetrik C-H gerilttieesimleri ve yaklgik
1220 ve 1240 cth arasindaki S-Ciigerilmeleridir Gekil 4.50, Sekil 4.55, Sekil
4.60,Sekil 4.65,Sekil 4.68,Sekil 4.71).

(10) ve @1) nolu maddelerin okumunun en belirgin gostergelerinden biri de DMSO
ortaminda 6l¢iile®*C-NMR spektrumunda 110 ve 150 ppm arasinda gozleiten
farkli aromatik karbon atomlarina ait sinyaller oktur (Sekil 4.2, Sekil 4.3, Sekil
4.4,Sekil 4.7,Sekil 4.8,Sekil 4.9).

(16) nolu maddenin®H-NMR spektrumu (10) nolu maddenin spektrumu ile
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karsilastirildiginda gozlenen piklerde kicgiuk kaymalar ve yaywanidar dginda
oldukca benzer sonuclar vegdi gozlenmgtir. Bu yayvanlama yuksek
konsantrasyonlarda olcim yapilirken meydana gelgregasyon-disagregasyon
dengesinden kaynaklanmaktadir [115,141,142]. Hisdaslerin  fonksiyonel
gruplarinda yer alan iki farkh d@estirilebilir —OH protonlarina ait yayvan sinyaller
ortama DO ilavesi sonrasinda kaybolgtur (Sekil 4.2,Sekil 4.18).

PB'Pc komplekslerinin okumunun en belirgin gostergesk-NMR spektrumunun
ortasinda &= 5.5-4.5 ppm) goziken periferal —OH protonlaridateryum ile
desistirilmesi sonucu kaybolmasi olrgtwr (Sekil 4.52,Sekil 4.53,Sekil 4.57, Sekil
4.58,Sekil 4.62,Sekil 4.63).

Ftalosiyanin halkasi ile 3-merkapto-1,2-propandigruplarinin  pozisyonel
izomerlerinin olgmasindan dolayi sagl aromatik alan bolgesinde periferal aromatik

protonlara ait sinyallerde yariimalar gozlegtini[144].

(16-25) nolu komplekslerin UV-Vis spektrumlarinda Q ve Bnld bélgelerinde
oldukca karakteristik absorpsiyon bandlari  gozletimi a-fonksiyonel
ftalosiyaninlerin Q bandlar 71®€kil 4.17), 696 $ekil 4.27), 787 $ekil 4.33), 692
(Sekil 4.39) ve 714Sekil 4.45) nm’ler de cikarkem-fonksiyonel ftalosiyaninlerinki
ise 688 fekil 4.22), 695 $ekil 4.30), 781 $ekil 4.36), 679 fekil 4.42) ve 689
(Sekil 4.48) nm’ler de cikmtir. Her kompleksin Q bandinin biraz daha yuksek
enerji bolgesinde m* gecisinden kaynaklanan bir de omuz bandi gozletimi
Olcuimler alinirken konsantrasyondaki @r@ bandinin ygunlugunda azalmayla
beraber dalga boyunda maviye kaymaya yol gigmBu agregasyonun derecesi tetra
substitilye ftalosiyaninler de okta substitiye dsamlkiyasla daha fazla gorular
[115,141,143].

PB'Pc komplekslerinin elektronik spektrumu DMF icemi$é ¢ozilerek 300-900 nm
aralginda olculmigtir. Olclim sonuglar bize Qu{n* gecisi) bandinin dgerinin
ftalosiyanin halkasina lg&nan fonksiyonel gruplara ve halkanin ortasindaajan
metal atomunun cinsine goregigigini gostermgtir. Daha derino-i* gecislerinden

kaynaklanan B bandi ise 330-370 nm arasinda goz§énnirtalosiyanin halkasinin
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ortasina elektron akseptér 'Pbmetalinin  girmesi, Q bandinin metalsiz
ftalosiyaninlere kiyasla daha kirmiziya kaymasioa agcmstir (Sekil 4.51, Sekil
4.56,Sekil 4.61,Sekil 4.66,Sekil 4.69,Sekil 4.72).

MALDI matriksi olarak a-siyano-4-hidroksisinnamik asit (CHCA) (10 mg/mL¢ v
2,5-dihidroksibenzoik asit (DHB) (20 mg/mL) tetrdlofuran (THF) icerisinde
cozllerek hazirlanmgir. MALDI numuneleri; matriks cozeltileriyle (1:10//v)
numune cozeltileri (2 mg/mL, THF) katnrilarak hazirlanngtir. Son olarak, bu
karsimdan 0.5 pL alinarak numune plakasina kopimda sicakfiinda kurutulms
ve analiz edilmytir.

(16-19) nolu Sekil 4.20,Sekil 4.25,Sekil 4.28, Sekil 4.31) ve(22-25) nolu §ekil
4.40, Sekil 4.43, Sekil 4.46, Sekil 4.48) maddeler i¢in en iyi matriks-siyano-4-
hidroksisinnamik asit (CHCA) olurketf20) ve (21) nolu Sekil 4.34 veSekil 4.37)
maddeler icin 2,5-dihidroksibenzoik asit (DHB) olgtwr. (16), (17), (20) ve (21)
nolu maddelerin MALDI-MS spektrumlari incelegtide, oldukca acik ve goin
protonlanmg molekuler iyon pikleri elde edilngiir. (20-23) nolu maddelerin
MALDI-MS spektrumlari asetat ve klor kar anyonlari olmadan elde edilgriakat
(18) ve (19) nolu maddelerin spektrumlarinda ise bazi parcatdangbzlenmtir.
Bu bize (18) ve (19) nolu maddelerin ger komplekslerg16, 17, 20 ve 21) gore
daha kararsiz oldgunu gosterngtir. Buradan komplekslerin saf bigekilde
sentezlendjini anlayabiliriz. (22-25) nolu maddelerin spektrumlari incelegitide
protonlanmg molekdler iyon piklerinin yaninda ayrica yukselkgyalukta tekli metal
iyon drtnlerinin olgtugu gozlenmgtir. Bu bize komplekslerin yan zincirlerinde var
olan sulfir fonksiyonel gruplarinin kararli metgbin kompleksleri olgturdugunu

gostermtir.

4 .1. Ftalonitriller

4.1.1. 3-Nitroftalonitril [99]

3-Nitroftalik anhidrit (2); IR [(KBr) vma/cm?]: 1772 (-C=0-O-C=0-), 1538 (NO
asimetrik), 1343 (N@simetrik).
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3-Nitroftalimid (3); IR [(KBr) vma/cm']: 3484 (N-H), 1541 (N@ asimetrik), 1324
(NO; simetrik).

3-Nitroftalamid (4); IR [(KBr) vma/cm]: 3236 (N-H), 1543 (N@ asimetrik), 1333
(NO; simetrik).

3-Nitroftalonitril (5); IR [(KBr) vma/cmil]: 2240 (G=N), 1546 (NQ asimetrik), 1355
(NO, simetrik).'H-NMR (DMSO-d;):  ppm 8.64 (1-H, d, Ar-H), 8.48 (1-H, d, Ar-
H), 8.12 (1-H, t, Ar-H)).

4.1.2. 4-Nitroftalonitril [100]

4-Nitroftalimid (7); IR [(KBr) vma/cmil]: 3484 (N-H), 1541 (N@ asimetrik), 1324
(NO; simetrik).

4-Nitroftalamid (8); IR [(KBr) vma/cmil]: 3331 (N-H), 1546 (N@ asimetrik), 1349
(NO; simetrik)

4-Nitroftalonitril (9); IR [(KBr) vmax/cmi*]: 2241 (G=N), 1542 (NQ asimetrik), 1352
(NO, simetrik).'H-NMR (DMSO-d;): & ppm 7.75 (1-H, s, Ar-H), 7.63 (1-H, d, Ar-
H), 7.58 (1-H, d, Ar-H).

4.1.3. 3'(2,3-dihidroksipropiltiyo)-ftalonitril (10 ) [101]

FT-IR (KBr) vicm 3363, 3226 (CLCH(R)-OH, CH-OH), 3067, 2927, 2879
(Alifatik-CH>), 2231 (=CN), 1720 (w, H=OH), 1568 (st), 1454, 1423, 1406, 1352,
1292, 1210, 1197, 1155, 1099, 1068, 1033, 1014, 85, 735.

'H NMR ([D6]-DMSO) &: 7.95-7.65 (dd, t, dd 3H, Ar-H, H4, H5 ve H6 (L))
5.21 (d, —CHOH), 4.80 (t, —GHDH, D,O desistirilebilir), 3.65 (m, —CH), 3.34 (t,
2H, —CHOH), 3.05 (t, 2H, CH—Ch+S-).
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3%C NMR (300 MHz, [D6]-DMSO)s: 146.34 (Ar—C-S), 134.40, 132.20, 130.64,
116.53, 116.48, 115.09, 115.07, 112.95, 70.69 (GEH, 65.03 (—CHOH), 40.42
(DMSO), 36.87 (S—Cb).

MS (Maldi-TOF): m/z: 235.3 [M].
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4.1.4. 4'(2,3-dihidroksipropiltiyo)-ftalonitril (1 1) [101]

FT-IR (KBr) vicm: 3336 (br, CHCH(R)-OH, CH-OH), 3011, 3059, 2937, 2888
(Alifatik-CH ), 2230 (-&N), 1737 (w, H-OH), 1565 (st), 1477, 1402, 138833
1278, 1220, 1192, 1126, 1097, 1068, 1050, 885, 886,

'H NMR ([D6]-DMSO0) §: 7.90-7.50 (s, dd, dd, 3H, Ar—H, H2, H5 and HEL(1)),
5.18 (d, —CHOH), 4.80 (t, —GHDH, D,O desistirilebilir), 3.63 (m, —CH), 3.54 (t,
2H, —CHOH), 3.03 (t, 2H, CH-CK-S-).

13 NMR (300 MHz, [D6]-DMS0)3: 148.26 (A—C—S), 134.21, 131.01, 130.90,
116.89, 116.43, 115.62, 110.00, 109.99, 70.72 (-CH), 65.09 (—Chl OH), 40.42

(DMSO), 36.74 (S—CH.

MS (Maldi-TOF): m/z: 235.3 [M].
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4.1.5. 3'(1-Hidroksihekzan-3yltiyo)-ftalonitril (12) [102]

FT-IR (KB, vma/cmiy): 2231 (=CN), 3420, 3246 (GHOH), 3054, 3021 (Ar—H),
2928, 2876, 2855 (Alifatik-Ch) 1715 (H-O H, zayif), 1585 (st), 1540, 1476, 1388
1275, 1199, 1120, 1075, 988, 856, 744, 570;

'H NMR (DMSO0-d6)s, ppm: 7.74 (dd, 1H, orto SR, fenil H5), 7.67 (mrher, 1H,
meta to CN ve SR, fenil H5), 7.60 (dd, 1H, orto—HMr fenil H6), 4.58 (s, t, br, —
CH,—OH, D,O degzistirilebilir), 3.60 (t, 2H, —CHOH), 2.62 (-CH(R)-S-), 1.78 (m,
2H, -CH~CH, OH), 1.58 (m, 2H, ChHCH,—CH;), 1.35 (m, CHCHg), 0.96 (t, CH);

3C NMR (DMSO-d6)8, ppm: 142.1, 134.8, 131.8, 130.4, 116.3, 114.6.9,1
115.8, 59.9 (~ChDH), 40.44 (DMSO), 39.8 (-G 39.3 (CHCH,OH), 39.5

(CHchchg), 14.0 (CH),

MS (ESI-MS): m/z (45%): 261.4 [M]
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4.1.6. 4'(1-Hidroksihekzan-3yltiyo)-ftalonitril (13) [103]

IR (KBr): v, cni* 3440 (br, OH), 3097, 3066 (w, Ar-H}941, 2873 (Alifatik-CH),
2223 (st) 1723 (w,-OH..0), 1662 (C=N), 1579 (C=0539, 1477, 1386, 1269, 1186,
1120, 1068, 871, 839, 744, 715, 599, 526.

'H NMR (DMSO-d): 8, ppm 8.02 (dd, 1H, orto Ar-SR, fenil H5), 7.98 i@mer,
1H, orto CN ve Ar-SR, fenil H3), 7.80 (dd, 1H, ABMH 4.67 (s, t, br, -CHOH, D,O
degistirilebilir), 3.64 (t, 2H, -CHOH), 3.30 (DMSO), 3.43 (C}¥H(-S-)CH), 1.77
(9, 2H, CHCH,CH), 1.55 (q, 2H, CLCH,CH-), 1.40 (m, CHCH,CHj3), 0.92 (CH).

13C NMR (300 MHz, DMSO-g): 5, ppm 147.30 (S-Ar-C4), 134.47 (Ar-C6), 131.92
(Ar-C5), 131.88 (Ar-C3), 116.83 (Ar-C3), 116.83 ¢(82), 116.36 (Ar-CN), 115.81
(Ar-CN), 110.44 (Ar-C1), 58.47 (-CHOH), 40.94 (DMSO), 39.55 (S-CH-), 37.86
(CH,CH,0H), 36.47 (SCH+CH,CH), 20.03 (CHCHs), 14.47 (CH).

MALDI-MS: m/z 261.3 [M +H] (10%), 283.4 [M + Nd4].



124

4.1.7. 3'(6-hidroksihekzilsulfonil)-1,2-disiyanobemen (14) [104]

IR (thin film) vicm; 2236 (~CN), 3280 (CHOH), 3080, 3045 (Ar—H), 2933, 2885,
2854 (Alifatik-CHy) 1707 (H-O---H, zayif), 1585 (s), 1555, 1476, 138277,1145,
1067, 980, 852, 735, 570.

'H NMR ([D¢]-DMSO) & (ppm): 7.85-7.62 (m, 3H, Ar—H, fenil Ar—H H3, H&v
H5), 4.19 (t, br,~CH-OH, DO degistirilebilir), 3.55 (t, 2H, —CHOH), 2.85 (CH—

CH~S-), 1.65 (m, 2H, CHS-Ar), 1.50 (m, 2H, CHCH,CH—OH), 1.37 (m,
2XCH,CH,CH}).

13C NMR (ATP test) (300 MHz, [E-DMSO) & (ppm): 143.23, 135.45, 132.76,
130.09, 116.12, 115.16, 116.95, 116.82, 62.76 (-GH), 40.42 (DMSO), 37.16 (S-
CH,), 33.40 (CHCH,OH), 29.12 (SChCH,), 28.80 (SCHCH,CH,), 25.26
(CH,CH,CH,CH,OH).

MS (MALDI-TOF): m/z: 262.3 [M] , 283.1 [M+Na].
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4.1.8. 4'(6-hidroksihekzilsulfonil)-1,2-disiyanobemen (15) [105]

IR (thin film) v/ cmi; 2233 (=CN), 3342 (CHOH), 3104, 3023 (Ar—H), 2929,
2888, 2859 (Alifatik-CH) 1710 (H-O---H, zayif), 1581 (st), 1544, 1473, 39286,
1191, 1128, 1072, 983, 873, 831, 719, 572;

'H NMR ([dg]-DMSO) J/Hz,8/ppm: 7.78 (dd, 3J = 7.5, 1H, orto SR, fenil H77.
(1H, orto CN ve SR, fenil H3), 7.60 (dd, 3J = 7184, orto SR ve Ar—H, fenil H6),
4.19 (t, q, —CH-OH, D,O daegistirilebilir), 3.57 (t, 2H, —CHOH), 3.00 (CH- CH

S-), 1.65 (m, 2H, CHS-Ar), 1.50 (m, 2H, CKCH,CH,-OH), 1.40 (m,
2XCH,CH,CHy);

13C NMR ([300 MHz, ¢]-DMSO + CDC}) &/ppm: 147.81, 133.73, 130.43, 130.35,
116.20, 116.20, 115.95, 115.75, 110.30, 78.23 (QD®ML.68 (~CHOH), 40.44
(DMSO), 32.77 (S-Ch, 31.63 (CHCH,OH), 28.72 (SChKCH,), 28.30
(SCH,CH,CH,), 25.57 (CHCH,CH,CH,0H).

MS (ESI-MS): m/z: 261.1 [M+H] (45%), 278.1 [M+HO]* (10%), 284.1 [M+Na]
(20%).
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4.2. Ftalosiyaninler [101,102]

4.2.1. 1(4), 8(11), 15(18), 22(25)-Tetrakis (2,3hdtiroksipropiltiyo)-cinko (II)
ftalosiyanin (16)

FT-IR (KBr) vicm®: 3290 (br, H-bal), 3045 (Ar—H), 2964, 2924, 2877, 1735 (w,
H-O---H), 1645 (w), 1558, 1497, 1451, 1366, 122&]5, 1138, 1066, 1032, 912,
825, 757, 735.

'H NMR ([D6]-DMSO) &: 7.94—7.45 (m, 12H, Ar—H, fenil Ar—H H3, H4 ve H5)
5.05 (d, 4H, —CHOH), 4.76 (t, 4H, ~GIDH, D,O deistirilebilir), 3.65 (m, 4H, —
CH), 3.55 (t, 8H, —CkDH), 2.95 (t, 8H, CH-CH-S-).

UV/Nis (DMF), Ama/nm: 710 {—r*), 671 (agreg.), 638 (n&), 426 (Yuk trans.),
335 (daha deriny—*);

MS (Maldi-TOF, a-siyano-4-hidroksi sinnamik asit (CHCA) matriks r@k): m/z
(100%): 1002.3 [M+H].
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4.2.2. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-Tetrakis (2,3hairoksipropiltiyo)-gcinko (II)
ftalosiyanin (17)

FT-IR (KBr) vicmi: 3290 (br, H-ball), 2964, 2927, 2872, 1716 (w, H—O---H), 1645
(W), 1556, 1494, 1463, 1423, 1373, 1292, 1261, 11698, 1036, 948, 894, 798;

'H NMR ([D6]-DMSO) &: 7.88-7.60 (m, 12H, Ar—H, fenil Ar—=H H3, H4 ve H5)
5.02 (d, 4H, —CHOH), 4.72 (t, 4H, —GI®H, D,O desistirilebilir), 3.60 (m, 4H, —
CH), 3.60 (t, 8H, —ChDH), 2.90 (t, 8H, CH-CHS~).

UV/Vis (DMF), Amanm: 688 (i—r*), 668 (agreg.), 656 (n#*), 335 (daha dering—

*);

MS (Maldi-TOF, a-siyano-4-hidroksi sinnamik asit (CHCA) matriks r@k): m/z
(100%): 1002.5 [M+H].
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4.2.3. 1(4), 8(11), 15(18), 22(25)-Tetrakis (2,3hairoksipropiltiyo)-kobalt (II)
ftalosiyanin (18)

FT-IR (KBr) vicm: 3334 (br, H-bgl), 2922, 2872, 1727 (w, H-O---H), 1593,
1573, 1514, 1462, 1417, 1394, 1311, 1242, 114911089, 1066, 1028, 921, 891,
792, 763;

UV/Vis (DMF, Ama{nm: 696 {i—r*), 644 (n-1*), 424 (yuk trans.), 327 (daha derin,

n—r%);

MS (Maldi-TOF, CHCA, matriks olarak): m/z (100%0®[M+H]".
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4.2.4. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-Tetrakis (2,3ntiroksipropiltiyo)-kobalt (11)
ftalosiyanin (19)

FT-IR (KBr) vicm™ 3284, 3290 (br, H-i#@h), 2953, 2929, 2870, 1724 (W, H—O---
H), 1593 (w), 1571, 1514, 1462, 1392, 1309, 123@51 1111, 1045, 920, 891, 794.

UV/NVis (DMF, AmaYnm: 695 {i—r*), 632 (n-u*), 322 (daha dering—*);

MS (Maldi-TOF, CHCA matriks olarak): m/z (100%):®gM+H]".
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4.2.5. 1(4), 8(11), 15(18), 22(25)-Tetrakis (2,3hairoksipropiltiyo)-ftalosiyanato
mangan (I11) klortr (20)

FT-IR (KBr) vicmi'; 3320, 3284 (br, H-gh), 2924, 2872, 1714 (w, H-O---H), 1651

(w), 1591, 1568, 1469, 1392, 1325, 1238, 1190, 11303, 1066, 1028, 916, 889,
867, 794.

UV/NVis (DMF, Amanm: 787 fi—r*), 692 (n-1*), 513 (yuk trans.), 360 (daha derin,

o—1%).

MS (Maldi-TOF, DHBA matriks olarak): m/z (100%): 39M+H-CI]".
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4.2.6. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-Tetrakis (2,3hairoksipropiltiyo)-ftalosiyanato
mangan (I11) klortr (21)

FT-IR (KBr) vicmi'; 3420, 3244 (br, H-kgh), 2953, 2830, 2870, 1722 (H-O---H,

zayif), 1643 (w), 1591, 1566, 1489, 1463, 1390,313228, 1182, 1151, 1105, 1055,
948, 916, 889, 866, 796, 761.

UV/NVis (DMF, Amanm: 781 fi—r*), 687 (n-1*), 531 (yuk trans.), 357 (daha derin,

o—1%).

MS (Maldi-TOF, DHBA matriks olarak): m/z (100%): 39M+H-CI]".
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4.2.7. 1(4), 8(11), 15(18), 22(25)-Tetrakis (2,3hairoksipropiltiyo)-ftalosiyanato
demir (11l) asetat (22)

FT-IR (KBr) vicmi': 3294 (br, H-ball), 2968, 2927, 2883, 1712 (w, H—O---H), 1658
(W), 1566, 1462, 1427, 1365, 1303, 1236, 1184, 11393, 1068, 1026, 995, 948,
833,798.

UV/NVis (DMF, Ama/nm: 692 {i—*), 614 (n-u*), 330 (daha dering—*).

MS (Maldi-TOF, CHCA matriks olarak): m/z (100%): 2@ [M+H-Ac]".
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4.2.8. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-Tetrakis (2,3hairoksipropiltiyo)-ftalosiyanato
demir (Ill) asetat (23)

FT-IR (KBr) vicm®: 3377, 3221 (br, H-kgh), 3065, 2953, 2929, 2870, 1712 (w, H-
O---H), 1658 (w), 1556, 1504, 1462, 1435, 1409,5,36311, 1230, 1149, 1114,
1045, 916, 794.

UV/NVis (DMF, Ama/nm: 679 {i—r*), 621 (n-u*), 340 (daha dering—*).

MS (Maldi-TOF, CHCA matriks olarak): m/z (100%): 329 [M+H-Ac]".
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4.2.9. 1(4), 8(11), 15(18), 22(25)-Tetrakis (2,3hadroksipropiltiyo)-bakir (ll)
ftalosiyanin (24)

FT-IR (KBr) vicm; 3251 (br, H-balt), 2926, 2873, 1703 (w, H—O---H), 1645 (w),
1597, 1454, 1415, 1330, 1255, 1221, 1188, 1159,11268, 1028, 887, 840, 800,
761.

UV/NVis (DMF, Ama/nm: 714 (—1*), 662 (agreg.), 643nt1*), 450 (yik trans.), 337
(daha dering—1*);

MS (Maldi-TOF, CHCA matriks olarak): m/z (100%): am4. [M+H], 1064
[M+Cu]".
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4.2.10. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-Tetrakis (2,8droksipropiltiyo)-bakir (II)
ftalosiyanin (25)

FT-IR (KBr) vicm: 3284 (br, H-ball), 2925, 2853, 1726 (H-O---H, zayif), 1611
(W), 1598, 1484, 1430, 1366, 1223, 1215, 1138, 10682, 912, 825, 757, 735.

UV/Vis (DMF, Ama/nm: 689 (i—1*), 654 (agreg.), 623 (n#), 416 (yuk trans.), 344
(daha dering—r*).

MS (Maldi-TOF, CHCA matriks olarak): m/z (100%): Am6 [M+H], 1064
[M+Cu]".
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4.2.11. 1(4), 8(11), 15(18), 22(25)-Tetrakis (2,&ulroksipropiltiyo)-kur sun (11)
ftalosiyanin (26)

FT-IR (KB, vma/cm®): 3290, 3240 (br, H-bg), 3045 (Ar—H), 2966, 2916, 2874,
1715, 1705 (W, H-O H), 1651, 1564, 1534, 1398 (=252, 1194, 1102, 1052, 889,
845, 744;

'HNMR (DMSO-d6)8, ppm: 7.78=7.22 (m, bindirilmil2H, fenil H4, H5 ve H6),
5.20 (d, ¢ok yayvan, 4H, —CH-OH), 4.74 (t, 4H, ¢gkyvan, —CH-OH, D,O

degistirilebilir), 3.68 (m, 4H, —CH), 3.54 (t, 8H,—GBH), 2.85 (d, 8H, CH-CH,-S—
);

UV-Vis (THF) Ama/nm (log €):743 t—*), 707 (agreg.), 687 (n&), 466 (yuk
trans.), 341 (daha derins1r*);

MALDI-TOF-MS m/z (a-siyano-4-hidroksi sinnamik asit (CHCA) matriks 1@lk):
1143 [M+HT".
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4.2.12. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-Tetrakis (2@hidroksipropiltiyo)-kur sun (11)
ftalosiyanin (27)

FT-IR (KBTI vmaycm-): 3290, 3240 (br, H-Igh), 3045 (Ar—H), 2966, 2916, 2874,
1713, 1703 (w, H-O H), 1645, 1562, 1531, 1395713232, 1184, 1161, 889, 869,
812, 794;

'H NMR (DMSO0-d6)s, ppm: 7.75-6.95 (m, bindirilmil2H, fenil H4, H5 ve H6),
5.15 (d, ¢ok yayvan, 4H, —-CH-OH), 4.63 (t, 4H, ¢gkyvan, —CH-OH, D,O

degistirilebilir), 3.65 (m, 4H, —CH), 3.55 (t, 8H, —GBH), 2.80 (d, 8H, CH-CH—

S-);

UV-Vis (THF) Ama/nm (log e): 724 it—*), 690 (agreg.), 655 (n&), 404 (yuk
trans.), 354 (daha derins1r*);

MALDI-TOF-MS m/z (a-siyano-4-hidroksi sinnamik asit (CHCA) matriks ralk):
1144.3 [M+HT] .
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4.2.13. 1(4), 8(11), 15(18), 22(25)-Tetrakis (1-haksihekzan-3-yltiyo)
ftalosiyanato kursun (1) (28)

FT-IR [KBr vma/cmil]: 3278 (br, H-ball), 2954, 2927, 2883, 1722 (w, H—O---H),
1653, 1600, 1525, 1463, 1377, 1315, 1273, 12122,10884, 874, 856, 795;

'H NMR (DMSOd6):3, ppm 8.12—-7.75 (m, 12H, br, fenil H3, H5, H6), B, t, br,
—CH—~OH, D,O degistirilebilir), 4.14 (t, br, 8H, ~CHOH), 3.42 (m, br, 4H ChCH(-

S-)CH), 3.30 (DMSO), 1.80-1.70 (m, 8H, GEH,CH), 1.60-1.45 (g, 8H,
CH,CH,CH-), 1.45-1.35 (m, 8H CI&H,CHs), 0.98 (t, 12H, CH).

UV-Vis (DMF): AmaYnm (log e): 738 it—1*), 701 (agreg.), 668 (n#), 453 (yuk
trans.), 339 (daha derins1r*);

MALDI-TOF-MS m/z (a-siyano-4-hidroksi sinnamik asit (CHCA) matriks r@lk):
1247 [M+HT.
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4.2.14. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-Tetrakis (1-haksihekzan-3-yltiyo)
ftalosiyanato kursun (1) (29)

FT-IR [KBr vma/cmil]: 3290 (vb), 3065, 2954, 2929, 2870, 1768 (w, H—),
1712 (st), 1660 (w), 1598, 1519, 1481, 1454, 14BE9, 1313, 1232, 1134, 1066,
1033, 904, 821;

'H NMR (DMSO-d6):8, ppm 8.07—7.73 (m, br, 12H, fenil H3, H5, H6), 5@, t,
br, 4H,

—CH,-OH, D,O deistirilebilir), 3.84 (t, br, 8H, —CHOH), 3.44 (m, br, 4H,
CH,CH(-S-) CH), 3.30 (DMSO), 1.79-1.72 (m, 8H, GEH,CH), 1.58-1.47 (q,
8H, CH,CH,CH-), 1.43-1.36 (m, 8H, GI&H,CH), 0.96 (t, 12H, Ch).

UV-Vis (THF): Ama/nm (log e): 732 it—*), 696 (agreg.) 670 (n#), 413 (yuk
trans.), 349 (daha derin-r*);

MALDI-TOF-MS m/z (a-siyano-4-hidroksi sinnamik asit (CHCA) matriks r@lk):
1247 [M+HT.
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4.2.15. 1(4), 8(11), 15(18), 22(25)-Tetrakis (6-maksihekziltiyo)-ftalosiyanato
kursun (1) (30)

FT-IR (KBr vmadcmi®): 3278 (br, H-ball), 2954, 2927, 2883, 1722 (w, H—O---H),
1653, 1600, 1525, 1463, 1377, 1315, 1273, 12122,10884, 874, 856, 795;

'H NMR (DMSO-d6)3, ppm: 7.85-7.60 (m, 12H, fenil H4, H5 ve H6), 4(20br,
4H, ~CH~OH, DO desistirilebilir), 3.58 (t, 8H, ~CHOH), 2.92 (8H, Ch-CH~S—
), 1.68 (M, 8H, —CbCH,~S—Ar), 1.50 (m, 8H, CHCH,CH,—OH), 1.37 (m, 16 H,
2CH,CH,CH,OH).

UV-Vis (DMF) Ama/nm (log e): 757 it—*), 702 (agreg.), 680 (n#), 457 (yuk
trans.), 340 (daha derins1r*);

MALDI-TOF-MS m/z (a-siyano-4-hidroksi sinnamik asit (CHCA) matriks r@lk):
1248.1 [M+HJ .
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4.2.16. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-Tetrakis (6-maksihekziltiyo)-ftalosiyanato
kursun (1) (31)

FT-IR (KBr vma/cm®): 3290 (vb), 3065, 2954, 2929, 2870, 1768 (w, H-Hp 1712
(st), 1660 (w), 1598, 1519, 1481, 1454, 1417, 13543, 1232, 1134, 1066, 1033,
904, 821;

'H NMR (DMSO-d6)3, ppm: 7.80-7.55 (br, 12H, fenil H3, H5 ve H6),8(&, t, br,
—CH—OH, D,O desistirilebilir), 3.58 (t, 12H, —CHOH), 2.96 (CH— S-), 1.62 (m,
2H, CH~S—Ar), 1.45 (m, 2H, CKCH,CH,—OH), 1.37 (M, 2-Ch-CH,CH,).

UV-Vis (THF) Ama/nm (log e): 734 it—1*), 688 (agreg.), 664 (n&), 412 (yuk
trans.), 349 (daha derins1r*);

MALDI-TOFMS m/z (a-siyano-4-hidroksi sinnamik asit (CHCA) matriks @alk):
1248.4 [M+HJ .
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4.3. Ftalosiyaninlerin Agir Metallerle Spektroskopik Olarak Etkile siminin

incelenmesi

Ftalosiyaninler genidiizlemsel aromatik ylzeylerinden dolay! birbirlarasindar-

n* etkilesimi yaparak agregasyon yaparlar. M[&R)] ve M[PcB-SR)] (M= Zn,

Cu, Co, Mn, Fe, Pb, R= Fonksiyonel grup) kompleksie agregasyon 6zellikleri
UV-Vis spektroskopi tekmi ile incelenmgtir. Q bandininseklini agregasyonun
tipini belirlemek icin ¢cok hassas bir probe oladikinebiliriz. Q bandinin maviye
kaymasi, yayvankmasi, ygunlugunda azalma olmasi ve daha yuksek enerji
bolgesinde MPc dimer band euumunun gb6zlenmesi; yiz yilize (face to face)

konformasyonun bir gostergesidir [106-108].

Metalli veya metalsiz ftalosiyanin kompleksleriniralka konumuna k@ salfur
atomlari, AJ ve Pd" gibi yumwak iyonlara kan optik olarak hassas olduklari
bilinmektedir. Bu yizden MPc komplekslerinin iyoagtkama oOzellikleri UV-Vis
spektroskopi tek@ kullanilarak incelenmstir. Her titrasyon deneyinde PbPc
kompleksleri MeOH/THF (10/90, v/v) icerisinde gdr MPc kompleksleri ise
MeOH/DMF (1/5, v/v) igerisinde ¢oOzulerek hazirlandietal (analit) tuzlan ise
MeOH igerisinde ¢Ozulerek hazirlandi. Metal tuziam konsantrasyonu PbPc’ler
icin; yaklasik 10° mol/cn?, diger metalli Pc'ler icin ise yakisk 10° mol/cn? olarak
hazirlanmgtir. PbPc komplekslerinin konsantrasyonu yaikld ® mol/cnt ve diger
metalli Pc komplekslerin konsantrasyonu ise 2.8xfrl/cnt olarak hazirlannstir.
Metal tuzlarinin konsantrasyonu daha yiksek tuslllaeyrelmeden dolay! glacak

hatalarin 6nuine gecilgtir.

Ag® cozeltisinin yava yavag MPc kompleks ¢ozeltilerine ilave edilmesi ile agge
turlerin olustugunun bir gostergesi olarak renktesy@en acik yeile dogru kayma
goOzlenmgtir. Titrasyon esnasinda agregasyondan dolay! gbegan tirler olgur.
Komplekslerin donor atomlarina Age Pd* metallerinin bglanmasi Q, B ve omuz
bandinin (ne* gegisi) absorpsiyonlarini etkilemektedir [106-108,102L1Ag"
¢cOzeltisinin yaveca MPc ¢ozeltisine ilave edilmesiyle monomerik eéinl varlgini
gosteren Q bandinin yay¢a ygunlugunun azalmasina ve dimer agrege tirlerin

varhgini gosteren bandlarin gonlugunun da benzeekilde artmasi gézlenstir.
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Komplekslerin B bandi da ayni zamandgyalugundaki ¢cok kiguk bir desimle
beraber yaklgk 15-25 nm kadar daha yuksek enerji bolgesine kstym(Sekil 4.74-
79)
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Sekil 4.74. (16:A) ve (17:B) nolu maddelerin AgN®@ ile titrasyonu sirasinda clan UV-Vis
spektrumlari
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740
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Sekil 4.75.(28) nolu maddenin AgN@ile titrasyonu sirasinda alan UV-Vis spektrumu sirasinda
olusan UV-Vis spektrumu

732
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Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.76.(29) nolu maddenin AgN@ile titrasyonu sirasinda alan UV-Vis spektrumu
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Sekil 4.77.(27) nolu maddenin AgN®gile titrasyonu sirasinda glan UV-Vis spektrumu
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Sekil 4.78.(31) nolu maddenin AgNgile titrasyonu sirasinda glan UV-Vis spektrumu
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360
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Sekil 4.79.(20) nolu maddenin AgN@ile titrasyonu sirasinda glan UV-Vis spektrumu

Komplekslerin A§ ve Pd" ile titrasyonu esnasinda gozlenen izobestik nakitak
tip agrege tirlerin okiugunu kanitlamaktadir. Bu tip turler farkli izomerterir
karisimi olabilir fakat bu farkli izomerler agrege tiiite spektral dgisimlerini
etkilemez. Agrege tirler ile monomerik tirlerin abisans molar sénim katsayilari

arasindaki igki dimer agrege turlerin oftugunu géstermektedir [110,111].

o-suibstitilye ftalosiyaninlerifl6, 18, 22, 26, 28, 30D bandlar P4 ile titrasyon
esnasinda daha uzun dalga boylarina (kirmiziyajarkap, Ad ile titrasyon
esnasinda daha kisa dalga boyuna (maviye) kaymdeng&tzr. Bu farkli
spektroskopik dg&simler farkli tip agregasyonun (H- ve J-Tipi) varh gosterir.o-
stibstitilye komplekslerin sulfiir donor atomlari Ref* iyonlarinin koordinasyona

girmesiyle kare duzlem yapilarin glumu gozlenir $ekil 4.80-83).

Agregasyon; kenar kenara (J-agregasyon) ve ylUz (tizgregasyon) olmak tzere
sirasiyla kirmiziya ve maviye kayma olmak Uzereséklinde ifade edilebilir. X

acisl; 54.7 < x < 90 arasinda oldgunda agregasyon maviye kayngaklinde
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gbzlenen H-tipi olarak gercekie o-siibstitiiye ftalosiyaninlerin Pt iyonlariyla
etkilestiginde, X acisi kritik aci olan 547ye yaklasik olarak git oldugunda,
maksimum absorpsiyon hemen hemen ygstieeden kalir ya da yayvan kekilde
kirmiziya kayma gozlenir. Bu @sim ylz ylze agregatlarin parcalanip kenar kenar
agregata dongtiiklerinin bir gostergesidir [106-108].

Abs

: , :
400 600 800
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.80.(31) nolu maddenin Pdglle titrasyonu sirasinda alan UV-Vis spektrumu
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T
600
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Sekil 4.81.(26) nolu maddenin Pdg¢lle titrasyonu sirasinda alan UV-Vis spektrumu

400 600 800
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.82.(30) nolu maddenin Pdglle titrasyonu sirasinda alan UV-Vis spektrumu
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Sekil 4.83.(20) nolu maddenin Pdglle titrasyonu sirasinda glan UV-Vis spektrumu

MPc (16) kompleksinin Ag iyonlari ile titrasyonu esnasinda alinan mononieéd

bandlarinin £na kagi Ag” mol sayisi) spektroskopik gigimlerini géstermektedir.
GUmis ilavesine cevaben 710 nm ve 671 nm’lerde oOlcllEumim katsayilarinin
mutlak degerce dgisimini ilave (in-set plot) spektrum olaral§ekil 4.84.de
gOsterilmitir. Bu verilerden yararlanarak MP@6) kompleksinin 1:2 bgdanma
izotermine uygun oldgu sdylenebilir. Bundan sonra c¢b6zelti ortamina yayava

NH4CI ¢ozeltisi ilave edildiinde tekrar ana ftalosiyanin spektrumunun eldedegil
gozlenmitir. Bu durum bize A§ ve Pd" iyonlarinin komplekse Kg#anmasinin

tersinir old@gunu gostermiir [107].
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Sekil 4.84. (16) nolu kompleksin Ag iyonlari ile titrasyonu esnasinda alinan mononerd
bandlarinin€na kasi Ag® mol sayisi) spektroskopik gigimi

4.4. Elektrokimya ve In-Situ Spektroelektrokimya

Komplekslere bglanan substitientlerin farkli olmasi ve substitiesm kompleks
icinde ba&l oldugu pozisyonlari ¢ ve f-) dongUumlla voltametri, kare dalga
voltametri ve in-situ spektroskopik dlcimlerini ié¢knektedir. Ayni zamanda kgun

metalin  merkezden koayh da etkilemgtir

ftalosiyaninlerde ctkma

(30>31=29>27).

a-Substitiye CoPq18), MnPc (20) ve FePc(22) redoks aktif komplekslerin
donGsumll voltametri ve kare dalga voltametri 6lcumIérBAP iceren oksijenden
arindiriimg DMSO ortaminda Pt ¢aa elektrot kullanilarak alinstir.

a-Substitiye PbP¢30) ve p-Substitiye PbP¢(27), PbPd(29), PbPc(31) redoks aktif

iceren oksijenden arindirilgniDCM ortaminda Pt caima elektrot kullanilarak

alinmstir.
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Redoks ciftlerinin gdzlenen yari dalga potansiyel{&;,), anodik ve katodik pik
akimlarinin birbirine oranlariI{{I, ), anodik ve katodik pik potansiyel ayirimi
(AEp) ve 1. yukseltgenme ile 1. indirgenme arasindakk fAE1;,) ve bunlara ek
olarak benzer camalarda alinan sonuclar [122,123,127] skastirmali olarak

Tablo A.1.’de Ozetlenmgtir. PbPc’lere ait sonuglar ise kdastirmali olarak ayrica
Tablo A.2.’de verilmgtir.

CoPc (18)nin DMSO/TBAP elektrolit sistemin potansiyel silam icinde alinan
donisUmla voltametri dlciimlerinde ¢ indirgenmes{Rs3) ve iki yukseltgenme (Q
ve @) gozlenmigtir (Sekil A.1). R, R, ve Q ciftleri oldukca kararli ve tersinirdir.
Kare dalga voltametri sonuclari da acik gg@kilde CoPq18)nin redoks glemlerinin

donsUmld oldygunu d@rulamaktadir $ekil A.1).

Komplekslerin redoks siem sonuglarinin  dgulugunu teyit etmek igin
spektroelektrokimyasal tekniklerden de vyararlangtmi  CoPc (18)nin
DMSO/TBAP ortaminda alinan in-situ UV-Vis spektrdkgisimleri ve in-situ
kromatisite diyagramgekil A.2’de gosterilmektedir.

Mn"' CIPc (20Ynin doénisimli voltametri ve kare dalga voltametri sonuci@oPc
(18)Yne cok benzerdir. Donimlu voltametri dlcimlerinde iki tersinir difiizyon
kontrolli indirgenme ve bir yikseltgenmgemi yaptgl gozlenmgtir (Sekil A.3).
Redoks glemlerinin tersinirlgi kare dalga voltametri sonucglarinda da agik¢a

g6zukmektedir.

Mn"' CIPc (20)nin in-situ UV-Vis spektral dgisimlerini ve kromatisite diyagramini

gostermektedir ve kompleksin d&inli  voltametride alinan  sonuglarini
dogrulamaktadir $ekil A.4).

Fe" AcPc (22)nin donisiimli voltametri dlctimleri alindinda dort indirgenme ve
iki yukseltgenme yapti gozlenmgtir (Sekil A.5). Ayrica kare dalga voltametri
Olcimleri de alinngtir (Sekil A.5). Kompleksin 1. indirgenme piki, katodik
potansiyel taramasi sirasinda ikiye yarghni Bu durum komplekslerin
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agregasyonundan kaynaklagtm Cozeltinin  seyreltimesi ile R pikinin

kaybolmasi bize agregasyon-disagregasyon dengesirigini gostermtir.

Donlsumll voltametri 6lgcim sonuglarinin glalugunu teyit etmek igin ayrica
spektroelektrokimyasal tekniklerden de yararlamstmi Fé" AcPc (22)nin in-situ

UV-Vis spektral dgisimleri ve kromatisite diyagramlagekil A.6’da verilmitir.

Sekil A.7; PbPc(30)nin DCM/TBAP elektrolit sistemin sinirlari icindalinan
donUmli voltametri ve kare dalga voltametri sonuclamgdstermektedir. PbPc
(30ynin SCE’a kagl 0.100 V.8"de tarama yapildinda dért indirgenmeslemi ve
bir yukseltgenme slemi yapmstir. Redoks ciftlerinin J4lca orani yava tarama
yapildiginda birden daha kugik bir gl alirken, artan tarama oranlaringdlda
oraninin dgeri bire dgru yaklamaktadir. Bu durum birinci indirgenme ve
yikseltgenme slemini takiben tersinmez bir kimyasal reaksiyonumrlxgini
gostermektedir [132]. Bu ¢ bir kimyasal reaksiyon spektroelektrokimyasal
Olcimler sonrasinda kompleksten gwr metalinin ¢cikmasindan kaynaklanmaktadir.
PbPc (30)nin in-situ UV-Vis spektral dgisimlerini ve kromatisite diyagramini
gostermektedir ve kompleksin d&inli  voltametride alinan  sonuglarini
dogrulamaktadir $ekil A.10).

Sekil A.8; PbPc(31)nin DCM/TBAP elektrolit sistemin sinirlari icindalinan
donUmll voltametri ve kare dalga voltametri sonuclamdstermektedir. PbPc
(31)nin dért indirgenme ve iki yukseltgenmeglami yapmstir. Komplekse bgi
substitientlerin a-pozisyonundan pg-pozisyonuna d#stiriimesi kompleksin
donUmlla voltametri ve kare dalga voltametri sonuclaroiddi bir sekilde
etkilemektedir. ikinci yukseltgenme slemi 6ncesi potansiyel @gtirildi ginde,
kompleks yari-tersinir bir ylkseltgenmaHKy,= 130 mV vel, /I, = 0.80) yapmytir.
Potansiyel ikinci ylkseltgenme sonrasi gidarildi ginde, ilk yari-tersinir
yukseltgenme tersinmeze donmekte ve 0.26 V'da pemiedoks cifti gbzlennstir.
Bu davranglar birinci yukseltgenme sonrasinda komplekstensur metalinin

ciktigini gosteren bir kimyasal reaksiyonun varh kanitlamgtir.
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PbPc(27)nin elektron verici farkli substitientlerin vagindan dolayr ¢ok kuguk
kaymalar olsa da PbP@1l)ne cok benzer domiamllu voltametri ve kare dalga
voltametri sonuclari verrgir. Sekil A.9; PbPc(27)nin diger komplekslere gore
tamamen farkli dongiimll voltametri ve kare dalga voltametri sonuchkarmistir.

PbPc (27)nin beklendgi gibi iki indirgenme glemi ve bir de -1.20 V'da
beklenmeyen cok yun bir pik vermgtir. Bu beklenmeyen pik kompleksin
parcalanmasindan sonra dinitril  benzen gruplarinofusmasindan dolayi
gozlenmektedir. Bu da ilk iki indirgenmgleminde kompleksin kararli olgunu

fakat sonrasinda kompleksin parcalamnoli gostermytir.

sonuclarini dgrulamak icin spektroelektrokimyasal tekniklerdenyaearlaniimgtir.
PbPc(31) ve PbPq29) kompleksleri olduk¢a benzer in-situ UV-Vis spekkopik
desisimler verirken §ekil A.11), PbPq27) diger komplekslere gbre cok farkl in-
situ UV-Vis spektroskopik dgsimler vermitir (Sekil A.12).

4.5. Non-Periferal Siibstitilye Mangan FtalosiyaninZ0) ince Filmin Hazirlanis

MnPc (20) ince filmi hazirlamak icin, ilk olarak indiyum kataoksit (ITO) cam
siraslyla 6nce etanol/aseton kami ile sonra deiyonize su ile yikargnr ve
sonrasinda kurutulngtur. MnPc(20) organik bilgigin ¢ozeltisi hazirlanmgive 15 dk
homojenize edildikten sonra ultrasonik etki ile ikarimistir. MnPc (20) organik
yariiletkenin filmi daldirmali kaplama tekfi (dip coating) ile hazirlanrgtir. Bu
teknikte ITO substrat yayea c¢Ozeltiye daldiriiigi ve sonrasinda c¢ozeltiyi iceren
tanktan cekilmitir. Bu isleme ayni hizla dizgin bir kaplama elde edinceygaka
devam edilmgtir.  Mn(lll)PcCl organik yari iletkenin filmin hagigina ITO
tzerindeki solventin 58C’de buharlatiriimasi ile son verilngtir. Filmin kalinhgi 25
pum olmutur. Bir Schottky diyot hazirlamak icin, Al kontakermal vakum
buharlatirma metodu ile film tizerinde biriktirilngiir. Diyot kontak alani 3,14x¥0
cn? olmustur. Akim-voltaj dlgiimleri GPIB data transfer kagkniginden yararlanan
bir PC computer tarafindan hesaplagtmi Direng-frekans o&lgumleri ve seri
direncler ise HIOKI 3532 LCR meter tarafindan hésamstir [133].



212

4.5.1. Hazirlanan ITO/MnPc (20)/Al diyodun yariiletkenlik 6zellikleri

Hazirlanan ince filmin duzenli bir yapisinin olmaslektronik cihazlar icinde
elektronlarin tanmasi icin olduk¢ca dnemlidir. Bu yluzden bu galada organik
bilesikten yararlanarak hazirlanan ince filmin yilzey folmjisi incelenmitir.
Hazirlanan MnPd20) ince filmin t¢ boyutlu (3D) AFM goruntis§ekil A.13'de
gosterilmitir. AFM gorantist incelendinde ince filmin 18.13 nm purdzlulik
deseri ile tek bir yapisinin oldiu gézikmektedir. Film Uzerinde goériinen ortalama
yaklasik 13-15 nm caplari olan ki¢uk kristal taneciklemasi, ¢alilan diyodun yuk
tasima mekanizmasinin ol@unu desteklentir.

MnPc (20) filmin elektriksel iletkenlgi sicaklgin bir fonksiyonu olarak 6lgulnsitir.
Sekil A.14’de gozuktgu tzere, elektriksel iletkergin sicaklikla artmasi, MnP@O)
filmin bir organik yari iletken oldgunu gosternstir. MnPc (20) filmin iletkenlik
egrisi incelendginde iki dgirusal bolgenin gozlenmesi, MnRRO0) filmde farkli
iletkenlik seviyelerinin varfini kanitlamgtir. MnPc (20) filmin elektriksel yuk

transfer mekanizmassagidaki bainti ile hesaplanabilir [134];

o =0,expE/KT)

0, = pre-exponential faktor, k= Boltzmann sabiti ve Ektidasyon enerjisidir. k
(Bolge 1) ve By (Bolge Il) Sekil A.14'deki dgrusal bolgelerin @mlerinden
hesaplanmtir ve deerler 0.044 ve 0.23 eV olarak bulungtwr. MnPc(20) filmde
iki aktivasyon enerjisinin vatgh yasak band ar@inda tuzak seviyeler olarak hareket
eden, bgka enerji seviyelerinin oldiunu gosterngtir. Aktivasyon enerjisi
deserlerine bakarak, ylk transfer mekanizmasinin terwlarak gerceklgigi

anlaimistir.

Non-periferal silbstitiye mangan ftalosiyaninler{f@0) optik absoprsiyon ve
gecirgenlik spektrumwekil A.15'de gosterilmgtir. MnPc (20) filmin absorpsiyon
spektrumu 300-400 nm arasinda bir band ve 650-8D@masinda da yayvan bir band
g6zlenmektedirilk band dgrudan daha derim-r* gegcislerinden kaynaklanngtir.
Bu band 300-400 nm civarindadir ve “B” Soret baothrak adlandirilir. Filmin
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absorpsiyonsiddeti 3.02 eV olarak bulunngtur. ikinci band n-n* gegislerinden
kaynaklanngtir. Bu band 650-800 nm civarindadir ve “Q” bantarak adlandirilir.
MnPc (20) filmin optik band belugunu belirlemek icin, gagidaki ba&intidan
yararlaniimgtir [100,135];

ahv =B(hv - Eg)™

B= Enerji b&imsiz sabiti ve = Optik band bglugudur. Bu denklem sagidaki
sekilde de yazilabilir;

d[In(ahv)] __m
d[hv] hv -E

g

“m” degerini bulurken, optik gegin tirt molekiliin absorpsiyonundan belirlenebilir.
d{in(ehv)}/d(hv) grafiginin band aralik enerjisinde ¢F gozlenen bir kesiklik,
ornezin; hv = E4 oldugunda gozlenngtir. Ozel bir enerji duizeyinde gozlenen bu
kesiklik yaklagik olarak band aralik @erini, E; verir. Elde edilen [ degeri
kullanilarakin(hv-Ey) degerine kasi In(ahv) grafigi ¢izildiginde “m” dezeri grafigin
egiminden yararlanarak yaklgk Y2 olarak bulunmgiur. Bu ytzden, optik band
aralginin deserini daha kesin bisekilde belirlemek icin t deserine kagi (ahv)?
grafige gecirilmitir (Sekil A.16). Optik band argh grafigin dogrusal kisminin
(ahv)®= 0 dezerine ekstrapolasyonu ile 2,98 eV olarak tespilnagtir (Sekil A.16).
Ayrica filmin tuzak enerji dizeyi Q bangiddeti vasitasiyla 1,49 eV olarak
bulunmutur. Elde edilen optik band argh vakum ortaminda elde edilen
Mn(lIPcCl ince filminkinden daha diik deserdedir [136]. Bu durum

ftalosiyaninlerin optik band arginin stbstitiye gruplarla gstigini gostermgtir.
4.5.2. Hazirlanan ITO/MnPc (20)/Al diyodun elektriksel karakteristikleri
Sekil A.17; ITO/MnPc/Al diyodun akim-voltaj karakistiklerini géstermektedir.

Diyot; MnPd20YAl ara ylzeyinin olgumundan dolay! bir dizeltme davrgni

gosterir. Bu duzeltme orani belli bir voltajda ileakimin geri akima oranidir ve £
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2V'da yaklgik 29,4 olarak bulunmgiur. ITO/MnPc(20) film/Al Schottky bariyer
diyodun |-V karakteristikleri, metal/organik yaatken kontak ara ylzeyinde g&n

enerji bariyeri tarafindan sinirlandirilan dizeltdarangi gosterir [137].

| = Ioexp{q(v - I&)j{l—exp{— a(v - IRS)H
nkT KT

V= Voltaj, I= Akim, n= Idealite faktori, k= Boltzmann sabiti, T= Sicaklik =

Ters doygun akimdir. Diyotta gozlenen seri direr& arganik yari iletkenin
iletkenligi gibi farkh etkiler yuziinden ideal olmayan davedar gozlenir. Bu ideal
olmayan davraglar bariyerin yuksek§ii ve diyodun dger elektronik parametreleri
Uzerinde onemli rol oynar. Bu etkilerden biri derisa@irenctir ve goérmezlikten

gelinemez. Bu seri direngagidaki denklemin(1) tirevi alinarak hesaplanabilir;

av _nk—T+|RS

din(l) g

n=Idealite faktori, B Seri direnctir.

I'va karsi dV/dInl grafigi Sekil A.18'de gosterilmitir. Seri direng “R’ ve idealite
faktort “n” dezerleri Sekil A.18'den yararlanarak 102.&kve 8.89 bulunmgtur.

Daha yuksek gerilim uygulanmasinin diyodun |-V kaeaistikleri Gzerine etkisini
incelemek icin, diyodun I-V gisi ¢ift logaritmik 6lguide grafie gegirilmg ve Sekil
A.19'da gosterilmgtir. Elde edilen seri diren¢ daha yuksek oftow ve bu direng
diyodun |-V karakteristiklerini etkilergtir. Bu ytzden, daha yiksek gerilimlerde
diyot ideallikten sapmaktadir. Bu davranil=b.V" basintisi kullanilarak
hesaplanmgtir. Daha yuksek gerilimlerde, cift logaritmik 6kdé alinan V'ye kan |
grafiginin egimi 3,47’den 4,77'ye kaymtir. Bu durumdan enjekte edilen serbest yik
tastyicilarinin termal olarak uyarilan serbest yukyecilarindan daha fazla oldu
anlggilmakta ve filmin yik taaima mekanizmasinin band agahda tuzak katkih-yik-
sinirli akim (TCLC) ile kontrol edilebilmektedir 38].
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Seri direngleri tespit etmek icin, ayricgagda verilen Norde Metodundan da

yararlanabiliriz;

_V, KT( 1(V)
FVI= q(A*ATZj

y=“n" degerinden daha buyuk bir tam sayI (boyutsuz). I(\A karakteristginden

elde edilen akimdir.

Diyodun voltaja kag1 F(V) grafigi Sekil A.20’de gosterilmgtir ve grafik minimum
noktay! vermektedir. Bu ylizden minimum nokta veiymar yikseklgi arasindaki

ili ski asagidakisekilde ifade edilebilir;

D, = F(V,) +ﬁ_k_T
y q
F(Vo) deseri F(V)'nin minimum noktasidir. Bariyer yuksegli 0,91 eV olarak

bulunmutur. Seri direng gagidaki sekilde hesaplanabilir;

_KT(©0-n)
A al,
Rs degeri denklem 8 kullanilarak hesaplagtm ve 101 K2 olarak bulunmsgtur. Bu

organik ve oksit tabaka alumlarindan dolay1 daha yuksektir.

Sekil A.21'de ITO/MnPc/Al diyodun O gerilim altind@lcilen direncg-frekans
grafigini gostermektedir. Uygulanan frekansta sapma ayalda, diyodun
direncinde bir aryy gozlenmgtir ve daha yuksek frekanslarda, diren¢ sabit kalma
egiliminde olmwtur cinkl ara yuzeydeki yukler hizli alternatif rmksinyallerini
izleyemez. Halbuki daha gliik frekanslarda, frekans ile direnctekigdém ara
yuzeydeki ytklerin daha hizli alternatif akim silg@ni takip ettigini gostermgtir.

Bu ylUzden diyodun ara ylzey durumgyalugu iletkenlik metodunu kullanarak
tespit edebiliriz.
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Bu metotta, paralel direng,@e iletkenlik G arasindaki ikki asagidakisekilde ifade
edilebilir [139];

Cp=Cqs+ Cit 5
1+ (i )

ve

Gp _ qurj Dy

W 1+ (ar)?

Dii= Ara ylzey durum ygunlugu, wti= Ara ylzey tuzak sabiti, g= Elektronun yuku
ve w=Agcisal frekanstir. Ara ylzey tuzaklarinda meydarelery yakalama ve
emisyon olaylart Fermi seviyelerinden birka¢c kT/ginde gerceklgnektedir.

Normalize iletkenlik gagidaki b&inti ile ifade edilebilir;

Gp _ gAD;T
() 20T ¢

In(1+w’th )

Ara ylzey durum ygunlugunu hesaplamak icin f'e kar(Gi/w) grafiginden Gekil
A.22) yararlanilmytir. Grafikte ara ylzey durumlarindan dolayi bk gbzlenmigtir.
Pik olusmasinin nedeni ara yuzeyde yuklerin v@adir [140]. Diyodun ara yizey
zaman sabiti 1.93xf0olarak bulunmgtur. Diyodun ara yiizey durum gonlugu ise
2.73x10* eV* cnt olarak bulunmgtur. Bu deer ara yiizey durum yonlugunun
elektronik parametrelerin  hesaplanmasinda etkilir kparametre oldgunu

gostermekte ve diyodun akim-voltaj karakteristikleetkilemektedir.

Frekansa kar kayip tanjant grafi Sekil A.23'de gosterilmgtir. Sekil A.22'de
gOzlendgi gibi, grafikte 8.105 kHz civarinda bir pik gozlamtir. Bu pik ara ylzey
durumlarinin varfiindan kaynaklanngiir. Geweme zamani (1.96x10s) diyodun

ara ylizey zaman sabitine (1.93%X1€) uymaktadir.



BOLUM 5. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

Tetrapirol turevlerinden olan ftalosiyaninler, garfler, tetrabenzoporfirinler ve
porfirazinler sahip olduklari ¢cok gé#i Ozelliklerinden dolayi ileri teknolojik
malzeme olarak gepiuygulama alani bulduklarindan dolayigum bir aratirma

konusu olmstur.

COzunen ftalosiyaninler Utzerine &m ilgi, elektriksel, optik, katalitik 6zellikli

materyaller olarak bu big&lerin yapilarinin uygun olmasindan kaynaklanmekta

Ftalosiyaninlerdeki Ozellikler daha ziyade halkadaletale ve periferal konumdaki
substitientlere Ighdir. Basit mono fonksiyonlu alkil, alkoksi, tetigo v.b.

substitientlerden kkyarak, tac eter, tetraaza, diazadioksa, tetrtezaeter,
makrohalkalar gibi daha kompleks yapilar ftalosigamalkasina ilave edilerek

ftalosiyaninlerin ¢ozanarlukleri arttiriirgtr.

Bu calsmadao- ve - farkli fonksiyonel grup iceren kgun metalli ftalosiyaninler ve
a- ve f-(2,3-dihidroksipropiltiyo) fonksiyonel grup icereginko, bakir, kobalt,
mangan ve demir metalli ftalosiyaninler sentezletimi Sentezlenen
ftalosiyaninlerde THF, CHG] CH,Cl, ve MeOH gibi polar solventlerde ¢6ziinme

Ozelligi gozlenmigtir.

Sentezlenen komplekslerin yugak baz ¢zelfii gosteren tiyo donor atomlari Age
Pd™* gibi metal katyonlarini bgama 6zellikleri; UV-Vis spektroskopi tekgii ile
incelenm§ ve Q bandinda maviye velveya kirmiziya kaymaswlaagmstir. Ag*
iyonlarinin H-tipi (face-to-face) agregasyona?®Piyonlarinin J-tipi (edge-to-edge)

agregasyona yol agtigozlenmgtir.
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Kursun metalli ftalosiyaninlerin voltametrik ve spelatektrokimyasal oOlctimleri
alinirken metalin halkanin merkezinden gikigozlenmgtir. Kursun metal atomunun
ftalosiyanin merkezinden cikmasi; ftalosiyanin laglina bgli olan fonksiyonel
grubun cinsine ve fonksiyonel grubun halkadglbaldugu pozisyonad- ve/veyaps-
pozisyonu) go6re bile farkhliklar gostergtir. Kursun atomunu ftalosiyanin
halkasinin merkezine tam olarak giremez ve kubtmiformasyorseklinde halkaya
baglanir. Indirgenme ve yiikseltgenmgldmleri esnasinda kompleksin simetrisi
desismekte ve metalin merkezden cikmasina yol acmaktddetal merkezden
ciktiktan sonra merkez tekrardan proton iyonlae jliklenemez ve kompleks
parcalanir. Farkh fonksiyonel gruplar iceren fwl@ninlerde bu parcalanma

davranglarinda da farkhliklar gézlenmtir.

Sentezlenem- sibstitiye mangan ftalosiyaninin elektriksel ywilo sonuglari bize
bu kompleksin organik bir yari iletken olglunu gostermstir. Optik band bglugu
2.98 eV olarak bulunmur. ITO/MnPc film/Al yapisi 8.89 idealite faktoile bir

dizeltme davragi gostermgtir.
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Tablo A.1. Ftalosiyanin komplekslerinin voltametilciim sonuglarfil01]

Kompleks pe/pPc: M"/M" M"/M! Pc?/Pe® Pc®/Pct YEy, Ref.
%E1/2(V vs. SCE) DMSO icinde 060 0.38 -0.42 -1.40 -2.66 0.80
CoPe(l) vie mv) ; i 60 68 63 i tw
lpdllpec - 0.90 1.00 0.88 -
3E1/2(V vs. SCE) DMSO icinde 0.76 -0.16 -0.80 - - 0.96
MnPC(20) b 4e (mv) : 75 73 : : tw
Upllpe - 1.00 0.88 - -
FePe(22) %E1/2(V vs. SCE) DMSO icinde 062 0.39 -0.60(-0.76) -0.90 -1.19  0.99
°ZE, (MV) - 90 63 58 : tw
lpdllpec - 0.92 1.00 0.85 -
MnPc Ex2(V vs. SCE) DMSO icinde - -0.08 -0.76 - - - 123
MnPc Ei2(V vs. SCE) DMSO/Cl icinde - -0.12 -0.77 - - - 123
MnPc Ex2(V vs. SCE) DMF icinde 0.87 -0.14 -0.69 -1.46 - 1.01 123
CoPc E12(DMSO icinde) 0.87 0.46 -0.36 -1.27 - 0.82 128
CoPc E1»(DCM iginde) 1.23 0.775 -0.15 -1.24 -1.95  0.93 1p9
FePc Ei» (DMF iginde) 0.70 0.36 -0.37 -0.78 118 0.73 122
FePc E1»2(DCM iginde) 1.01 0.62 -0.53 -0.84 116 115 122

% Ey=(EpatEpd/2, (0.100 V3). *: AE,= E,atE,, (0.100 V&), % 0.100 VS tarama oranindg /1, . (indirgenme igin) 1, /1, (yikseltgenme iginY: AEy,= Ey;n(1.
ylkseltgenme)E,, (1. indirgenme)®: SWV. tw: Bu galsma igin.

6v¢



Tablo A.2. Kusun ftalosiyaninlerin voltametrik 6l¢iim sonucl§t02]

Kompleks Redcks Islemleri ' ' 4 AEy;
Yiks. 2 Yiks.1 Ind.1 Ind.2 Ind.3 Ind. 4

Ei2(V vs. SCE) - 072 -0.66 -090 -1.43 - 1.38
21 AE, (MV) - 65 62 68 - -

lpellpc . 080 091 078 - -

Ei2(V vs. SCE) - 0.81 -0.67 -1.01 -1.34 -1831.48
29 2E, (mV) - 140 172 197 - -

lpell pe - 066 073 0.85 - -

%E,;,(Vvs. SCE) - 072 -063 -094 -150 -1.82 1.35
30 °AE, (MV) - 100 60 75 100 -

%lpdllpc - 055 045 0.85 092 -

Ei2(V vs. SCE) 1.09 0.75 -0.64 -094 -1.25 -1.86 1.38
31 AE, (mV) - 80 55 57 130 -

lpdll pc - 0.75 0.90 085 0.72 -

& 100mVs*tarama oranindg;, = (Epa + Exd/2 (Epc indirgenme igin ., yiikseltgenme ic_;in)?: 100mVs*tarama oraninddE, = Ey, —Epc. © 100mVs'tarama oraninda
Ipdl pc (indirgenme igin)J ol pa(yikseltgenme icin)®: AE1,= AEy, (1. yukseltgenme)E;» (1. indirgenme)® SWV.
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