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OZET

YENI TiP FTALOSIYANINLERIN SENTEZi
Sibel EKEN KORKUT

Kimya Anabilim Dal

Doktora Tezi

Tez Danigsmani: Dog. Dr. M. Kasim SENER

Ftalosiyaninler, birbirlerine mezo konumlardaki azot atomlariyla baglanan dort izoindol
Unitesinden olusan makroheterohalkali bilesiklerdir. Ftalosiyaninler genellikle ftalonitril
ve bunlarin cgesitli tirevlerinden (6rnegin; ftalimid, ftalik asit vb.) veya bunlarin
slbstitiisyon urinlerinden metalsiz olarak ve metal tuzlar ile de genellikle ylksek
sicakliklarda metalli olarak sentezlenmektedir. Merkezde bulunan metal iyonu ve
periferal stibstitientler degistirilerek yeni ftalosiyaninler elde edilebilmektedir.

Tamamen sentetik Urilnler olan ftalosiyaninlerin boyar madde ve pigment olarak
degerlendirilmesi yaninda enerji dénisimd, elektrofotografi, optik veri depolanmasi,
gaz sensor, sivi kristal, lazer teknolojisi icin kizil 6tesi boyarmadde ve tek boyutlu
metaller gibi pek cok uygulamasi bulunmaktadir.

Tezin ilk kisminda; oncelikle dimetil-(2,3-disiyanofenil)malonat (1) bilesigi, asidik CH
protonlarina sahip dimetilmalonat’in, 3-nitroftalonitrildeki NO, grubu ile yerdegistirme
yeteneginden yararlanilarak elde edilmistir ve ftalosiyanin tiirevlerine gegilmistir. Bu
amagla 3-nitroftalonitril, dimetilmalonat ile K;CO3; varliginda susuz DMF igerisinde
reaksiyona  sokulmustur ve  dimetil-(2,3-disiyanofenil)malonat (1) olarak
adlandirdigimiz  ftalonitril tlrevine ulasilmigtir. Ftalonitril bilesiginin ftalosiyanin
turevleri genellikle yiksek kaynama noktasina sahip ¢oéziiculer (n-pentanol, n-hekzanol)
icerisinde N-donér bir baz (DBU, piridin) varliginda gergeklestirilmektedir. 1 bilesiginin
Cu(ll), Co(ll) ve Pd(ll) metalli ftalosiyaninleri (2-4) DBU ve ilgili metal tuzu varliginda n-
hekzanol icerisinde, 160 °C’de 24 saat reaksiyona sokularak elde edilmistir. DBU’nun
bazikligi transesterifikasyon icin yeterli olmus ve boylece 2, 3 ve 4 bilesiklerindeki metil
gruplar ftalosiyaninlerin olusumu sirasinda hekzanoldeki hekzil gruplari ile yer
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degistirmistir. Ftalosiyanin olusumundan sonra dimetilester gruplarini aynen muhafaza
etmek icin reaksiyon c¢ozicilsiz ortamda gerceklestirilmistir. Fakat bu kosullarda
istenen reaksiyon basarisiz olmustur. Bu yeni sentezlenmis metaloftalosiyaninlerin en
belirgin 6zelligi etanol, metanol, kloroform, diklorometan, aseton ve tetrahidrofuran
gibi organik ¢ozliciilerde yliksek oranda ¢ozlinebilmesidir.

1 bilesiginde sirasi ile C=N, C=0, C-O-C gruplarina ait gerilme titresimleri beklendigi gibi
2233 cm™, 1758 cm™ ve 1743 cm™ ve 1197-1145 cm™ araliginda cikmistir. Ayrica
alifatik gruplardan kaynaklanan CH gerilme titresimleri 2958 cm™ ve aromatik CH
gerilme titresimleri 3085-3030 cm™ araliginda gorulmaustir. 1 bilesiginin IR spektrumu
ile 2, 3, 4 bilesiklerine ait IR spektrumlari birbirine benzemektedir. Tek fark C=N gerilme
titresimine ait pikin 2, 3, 4 bilesiklerin spektrumlarinda olmamasidir.

1 bilesiginin 'H NMR spektrumunda, aromatik protonlara ait kimyasal kayma degerleri
8,05-8,03 ppm ve 7,86-7,78 ppm araliginda ¢ikmistir. CH ve CHs protonlari, 5,21 ppm
ve 3,84 ppm civarinda bulunmustur. 1 bilesiginin ESI MS spektrumunda m/z 281,03
akb’de [M+Na]" piki gbzlenmistir. 3 bilesigine ait beklenilen karakteristik kimyasal
kaymalar 'H NMR sonucunda gorilmustir. 1 bilesigin 'H NMR spektrumu 3
bilesigininki ile karsilastirildiginda, 3 bilesiginin spektrumu 1 bilesigine gore daha genis
pikler vermektedir. 2 bilesiginin MALDI-TOF kitle spektrumun da 1719,21'de
[M+Na+K]* temel piki gézlenmistir. 1591,23’de [M-COOCgH13+Na+K]*, 1444,12’de [M-
2(CO0CgHq3)+2Nal*, 1315,01’de [M-3(COOCgH13)+2Na]” gruplarinin kopmasina karsilik
gelen piklerde kolaylikla tanimlanmistir. 3 bilesiginin MALDI-TOF kitle spektrumun da
1699,85’de [M]* temel piki gbzlenirken, 1573,44’de [M-COOCgH13+3H]", 1443,12'de
[M-2(COOCgH13)+2H]", 1316,96’de [M-3(COOCsH13)+4H]" gruplarinin kopmasina karsilik
gelen piklerde kolaylikla tanimlanmistir.

2-4 bilesiklerinin kloroformda alinan UV-Vis spektrumunda 663-683 nm de Q bandi
gorilmektedir. 331-341 nm de gorilen band ise yine ftalosiyaninlerin karakteristik
bandlarindan B bandidir.

Tezin ikinci kisminda; periferal konumlarda elektroaktif ve elektropolimerize olabilen
EDOT igeren c¢inko ve kobalt ftalosiyaninler sentezlenmis ve elektrokimyasal,
spektroelektrokimyasal ve elektrokolorimetrik &zellikleri  gahsiimistir.  Ayrica
elektropolimerizasyonlari da gergeklestirilmistir.

EDOT substitiie ftalonitril bilesigini elde etmek igin 4-nitroftalonitril ile hidroksimetil
EDOT kuru DMF igerisinde K,COs varliginda oda sicakliginda 96 saat karistiriimistir. Bu
reaksiyon sirasinda 4-nitroftalonitrildeki nitro grubu ile hidroksimetil EDOT
bilesigindeki hidroksi grubunun aromatik niikleofilik stibstitlisyonu gergeklesmistir. 4-
((2,3-dihidrotieno[3,4-b][1,4]dioksin-2 il)metoksi)ftalonitril (5) bilesiginin ftalosiyanin
turevlerine Zn(ll) ve Co(ll) (6, 7) donlsimi, dimetilaminoetanol igerisinde ilgili metal
tuzu varhginda gergeklestirilmistir.

5 bilesiginin IR spektrumunda bu bilesige ait karakteristik C=N gerilmesi 2227 cm™ ve
alifatik gruplardan kaynaklanan CH gerilmesi 2933 cm™de ¢itkmistir. 5 bilesiginin 4
NMR spektrumunda, aromatik protonlara ait kimyasal kayma degerleri 7,68-7,16 ppm
ve 6,32 ppm’de gorilmektedir. CH ve CH, protonlarina ait kimyasal kayma degerleri
4,53 ppm ve 4,25 ppm’de gorilmektedir. 5 bilesiginin ESI MS spektrumunda m/z
299,04 akb’de [M+H]" piki g6zlenmistir.
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Dinitril bilesiginin siklotetramerizasyonu ile metalli ftalosiyaninlerin olusumu (6, 7)
2227 cm™deki keskin C=N pikinin kaybolmasiyla dogrulanmaktadir. 6 bilesiginin
MALDI-TOF kiitle spektrumunda 1259,33’de [M+H]", 7 bilesiginin 1252,58'de [M]"
temel piki gozlenmigtir. 6 ve 7 bilesiklerinin DMSO igerisinde alinan UV-Vis
spektrumlarina bakildiginda yakin UV bodlgesi olarak adlandirilan 337-356 nm’de B
bandi ve 664-680 nm’de Q bandi gorilmektedir. Her iki band da m->mn*gecisinden
kaynaklanmaktadir.

Tezin son kisminda; tip Il fotobaslatici olan yeni bir dinitril bilesigi (8) ve cinko
ftalosiyanin tiirevi (9) hazirlanmis ve karakterize edilmistir. (9) bilesiginde metil
metakrilatin  fotobaslatiimis polimerizasyonu vyardimci baslaticil  ve yardimci
baslaticinin yoklugunda calisilmistir. Floresans ve fosforesans olclimleri fotofiziksel
ozellikleri belirlemek amaciyla uygulanmistir. Cinko ftalosiyanine nazaran daha disuk
floresans kuantum verimine (®f = 0.08) sahip oldugu gozlenmistir. Bu da
fotobaslaticinin en diisik triplet halden triplet haller arasinda gegisi ile agiklanmustir.

8 bilesigi, 4-nitroftalonitril ile 2-hidroksitiyokzanton’un K,COs varliginda kuru DMF
icinde oda sicakliginda reaksiyonu sonucu elde edilmistir. Metalli ftalosiyanin (9) argon
atmosferinde dinitril bilesigi 8 ile ilgili metal tuzunun n-hekzanol icerisinde 160 °C’de
24 saat reaksiyonu sonucunda elde edilmistir. Her bir benzo Unitesi lzerinde tek bir
stbstitiient bulundugu icin elde edilen Zn(ll) ftalosiyanin (9) dort farkli yapisal izomerin
karisimi seklindedir.

8 bilesigin IR spektrumunda aromatik, C=N ve C=0 gruplarina ait gerilme titresimleri
beklenildigi gibi 3066 cm™, 2232 cm™ ve 1637 cm™ gorilmustir. 8 bilesigine ait 4
NMR spektrumunda, aromatik protonlara ait kimyasal kayma 8,66-7,23 ppm arali§inda
bulunmustur. 8 bilesiginin GC-MS spektrumunda m/z 354 akb’de [M]" piki gdzlenmistir.

9 bilesigin IR spektrumuna bakildiginda gorilen C=N gerilme titresimine ait pikin 2232
cm™ olmamasi dinitril bilesiginin siklotetramerizasyonu dogrulamaktadir. 9 bilesiginin
'H-NMR spektrumunda dinitril tiirevine (8) karsilik gelen sinyaller biraz daha genistir. 9
bilesiginin MALDI-TOF mass spektrumunda 1483,91 akb’de [M+H]" piki gdzlenmistir. 9
bilesigin DMF icerinde alinan UV spektrumu 674 nm’de Q bandi ve 345 nm’de B bandi
gorulmustiir ve m—>n* gegisleri dogrulamaktadir.

Anahtar Kelimeler: Ftalosiyanin, elektropolimerizasyon, PEDOT, tiyokzanton,
fotopolimerizasyon.
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ABSTRACT

SYNTHESIS of NEW TYPE PHTHALOCYANINES
Sibel EKEN KORKUT

Department of Chemistry

Phd. Thesis

Advisor: Assoc. Prof. Dr. M. Kasim SENER

Phthalocyanines are macroheterocyclic compounds which comprise of four isoindole
units linked by nitrogen atoms at the meso position. Phthalocynanines are usually
synthesized starting from the appropriate phthalonitriles and their derivatives (ex.:
phthalimide, phthalicacid, etc.) or their substitution yield as metal-free phthalocyanine
and metallophthalocyanines which are obtained especially in high temperatures in the
presence of a suitable anhydrous metal salt.

Phthalocyanines that are completely synthetic materials are used in energy transfer,
electrophotography, optic data collection, gas sensor, liquid crystal, infrared dye for
lazer technology, one-dimensional metals as well as dyes and pigments.

In the first part of this study; we have made use of the potential for exchanging the
acidic —CH proton of dimethylmalonate with the nitro group of 3-nitrophthalonitrile
and dimethyl-(2,3-dicyanophenyl) malonate (1) compound and its phtalocyanine
derivatives. For this purpose, 3-nitrophthalonitrile was treated with malonic acid
dimethyl ester in the presence of K,CO3 in anhydrous DMF and the phthalonitrile
derivative dimethyl-(2,3-dicyanophenyl) malonate (1) was obtained. The synthesis of
phthalocyanine derivatives of phthalonitrile compound is usually done in the presence
of an N-donor base (ex.: DBU, pridyne) in solvents with high boiling points (ex.: n-
penthanol, n-hexanol). The metallophthalocyanines with Cu(ll), Co(ll) and Pd(ll) (2-4)
were synthesized in n-hexanol in the presence of DBU and the appropriate metal salt,
at 160 °C. Reaction was carried out for 24 hours. The basicity of DBU was sufficient to
carry out transesterification, so that methyl groups in the precursor (1) were converted
into hexyl groups during phthalocyanine formation in hexanol. In order to preserve
dimethylester functionality after phthalocyanine formation, the reaction was carried
without using any solvent. However, all efforts to accomplish this reaction failed. The
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most obvious feature of the newly synthesized metallophthalocyanines is their high
solubility in common organic solvents, for example, ethanol, methanol, chloroform,
dichloromethane, acetone, and tetrahydrofuran.

In compound 1, stretching vibrations of C=N (2233 cm™), C=0 (1758 cm™ and 1743 cm’
1), C-0-C (1197 cm™- 1145 cm™) appeared at expected frequencies. CH stretching
vibrations are observed 2958 cm™ and aromatic CH stretching vibrations are observed
3085 cm™- 3030 cm™. The IR spectrum of 1 and those of 2, 3, 4 were similar, the only
difference being the disappearence of C=N vibration in the latter group.

In the *H NMR spectrum of 1, the aromatic protons appear at 8,05-8,03 ppm and 7,86-
7,78 ppm. CH and CH; protons are observed 5,21 and 3,84 ppm. EI-MS spectrum of 1
the [M+Na]" peak appeared at m/z 281,03 amu 'H NMR investigations of compound 3
provided the characteristic chemical shifts for the structures expected. 'H-NMR
investigation of 3 provided the characteristic chemical shifts for the structure
expected. The 'H-NMR spectrum of 3 is somewhat broader than the corresponding
signals in the dinitrile derivative 1. The mass spectra of 2 and 3 were obtained by
MALDI technique. MALDI TOF mass spectrum of 2, in addition to the [M+Na+K]" peak
at 1719,21, fragment ions such as [M-COOCgHq3+Na+K]® at 1591,23, [M-
2(COOCgH 3)+2Na]” at 1444,12, [M-3(COOC¢H3)+2Na]” at 1315,01, were easily
identified. In the case of 3, we observed an [M]" peak at 1699,85 and the other ions
such as [M-COOCgH:3+3H]" at 1573,44, [M-2(COOCgH:3)+2H]" at 1443,12, [M-
3(COOCgH3)+4H] at 1316,96.

UV-Vis spectra of all metallophthalocyanines 2-4 in chloroform exhibit intense Q bands
around 663-683nm and the characteristic band of phthalocyanines, B bands in the
near UV region, around 331-341 nm.

In the second part of this work, zinc and cobalt phthalocyanines with electroactive and
electropolymerizable EDOT's at peripheral positions were synthesized and their
electrochemical, spectroelectrochemical, and electrocolorimetric properties were
studied. Electropolymerizations were also carried out.

4-((2,3-Dihydrothieno[3,4-b][1,4]dioxin-2-yl)methoxy)phthalonitrile (5) was prepared
by a base-catalyzed nucleophilic aromatic displacement of 4-nitrophthalonitrile with
hydroxymethyl-EDOT. The reaction was carried out at room temperature in dry
dimethylformamide with K,COs; for 96 hours. Cyclotetramerization of the dinitrile
compound 5 in the presence of anhydrous metal salts gave the desired
metallophthalocyanines of Zn(ll) and Co(ll) (6, 7).

In compound 5, stretching vibrations of C=N (2227 cm™) appeared at expected
frequencies. The CH stretching vibrations arising from aliphatic groups appeared at
2933 cm™. 'H NMR spectrum of 1, exhibited the aromatic protons, integrating for a
total of 5, at 7,68-7,16 ppm and 6,32 ppm. Also CH and CH, protons of 5 were
observed at 4,53 ppm and 4,25 ppm which integrated for 5 protons. 13C NMR data of 5
confirm the result of the *H NMR spectrum. In the ESI-MS spectrum of 5, we observed
the [M+H]" peak at m/z 299,04 amu.

The IR spectra of phthalocyanines confirmed the formation of the
metallophthalocyanines (6, 7) via cyclotetramerization of dinitrile compound, due to
disappearance of the sharp triple bond signal seen in 5 at 2227 cm™. In the MALDI-TOF
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mass spectrum, we observed a [M+H]" peak at 1259,33 for 6 and a [M]* peak at
1252,58 for 7. UV-vis spectra of all metallophthalocyanines 6, 7 in DMSO exhibit
intense Q bands around 664—680 nm and the B bands in the near UV region, around
337-356 nm.

For the last part of this work; a novel dinitrile compound 8 which is a type Il
photoinitiator and a zinc phthalocyanine derivative were prepared and characterized.
Photoinitiated polymerization of methyl methacrylate with 9 has been investigated in
the presence and absence of a co-initiator. Fluorescence and phosphorescence
measurements have been also performed to determine the photophysical properties.
Low fluorescence quantum vyield (®f = 0,08) compare to the unsubstituted ZnPc has
been found. This allows initiator to undergo intersystem crossing into the triplet state.

4-(9-oxo0-9H-thioxanthen-2yloxy)phthalonitrile (8) was obtained through the reaction
of 4-nitrophthalonitrile and 2-hydroxythioxanthone at room temperature in the
presence of K,COsz in dry dimethylformamide. The metallophthalocyanine (9) was
obtained through the reaction of the dinitrile compound (8) and the appropriate metal
salt in n-hexanol at 160 °C and argon atmosphere for 24 hours. As a naturel
consequence of the single substituent on each benzo group, the zinc phthalocyanine is
a mixture of four constitutional isomers.

IR spectrum of 8 indicated the presence of aromatic, C=N and C=0 groups by the
intense stretching bands at 3066, 2232 and 1637 cm™, respectively. 'H NMR spectrum
of 8, exhibited the aromatic protons, integrating for a total of 10, at 8,66-7,23 ppm. B3¢
NMR data of 8 confirm the result of the *H NMR spectrum. In the GC-MS spectrum of
8, we observed the [M]* peak at m/z 354 amu.

The IR spectra of zinc phthalocyanine confirmed the formation of the macrocycle, due
to disappearance of the sharp triple bond signal seen in 8 at 2232 cm™. 'H NMR
investigation of compound 9 provided the characteristic chemical shifts for the
structure expected. The 'H NMR spectrum of 9 is somewhat broader than the
corresponding signals in the dinitrile derivative 8. In the MALDI-TOF mass spectrum,
we observed a [M+H]" peak at 1483,91 amu for 9. The steady-state absorption spectra
of 9 in DMF exhibit intense Q band at 674 nm and the B band in the near UV region, at
348 nm, both correlated to m-rt* transitions.

Keywords: Phthalocyanine, electropolymerization, PEDOT, thioxanthone,
photopolymerization.

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Tetrabenzotetraazaporfirinler olarak da adlandirilan ftalosiyaninler parlak yesil ve mavi
tonda bilesiklerdir. Periyodik tablodaki metallerin hemen hemen hepsi ile kompleks
olusturabilmektedir. Metal iyonu tiurinin ftalosiyaninin fizikokimyasal 6zellikleri
uzerinde 6nemli etkisi s6z konusudur. Makrosiklik yapinin indirgenme-yiikseltgenme
veya fotokimyasal o6zellikleri, kompleks olarak baglanmis metalin tabiatina oldukga
hassas bir sekilde baghdir. Ftalosiyaninler genellikle ftalonitril, ftalik anhidrit, ftalimid
veya bunlarin substitlisyon UGrlnleri ile metal tuzlari arasindaki reaksiyonlardan elde

edilirler.

Periferal slbstitlient icermeyen ftalosiyaninler organik c¢ozicilerde genellikle
¢ozlinmezler. Bu nedenle ftalosiyanin kimyasindaki en 6nemli hedeflerden birisi
¢Ozindlr drldnler elde etmektir. Ftalosiyaninlerin uzun alkil, alkoksi veya alkiltiyo
zincirleri [1] ile sUbstitiie hale gelmesi sonucu olusan ftalosiyanin Grlnleri apolar
cOzliclilerde ¢oziniir hale gelir. Eger eklenen sibstitlient karboksil veya kuaterner amin
gruplari ise o zaman elde edilen Urlinin genis bir pH araliginda sulu ¢ézeltilerdeki
¢OzUnurlGgh artar [2], [3], [4], [5]. Slbstitle ftalosiyaninlerde slibstitientin buylikluga
ve dogasl ¢ozinlrliglu belirleyen tek faktor degildir. Ayrica molekiliin sibstitlient
eklenmesi sonucu simetrisinde gerceklesen degisimde c¢ozinlrligl etkileyen bir
faktordir. Genellikle tetrasibstitiie ftalosiyaninler dort yapisal izomerinden dolayi
oktasubstitlientli ftalosiyaninlerden daha kararhdir [6], [7], [8]. Ftalosiyaninler
makrohalkalari arasindaki kisa mesafe sayesinde dizlemsel halkalarin arasinda m

elektronu kiimelenmesinin ylksek oldugu konjuge sistemlerdir. Bu makrohalkalarin



arasina substitlient eklenmesiyle birlikte ftalosiyanin kiimeleri arasindaki mesafe
artacagindan dolayr makrohalkalarin ¢ozinidrlGgl artarken, diger taraftan degisik
uygulama alanlari icin gerekli fonksiyonlara sahip yeni malzeme Uretimi saglamaktadir
[9], [10], [11]. Ftalosiyaninlerin islya, 1siga, ylkseltgen olmayan asitlere ve bazlara karsi
dayaniklidir ve c¢ok sayida kullanim alanina sahiptir. Ftalosiyaninlerin ve metal
komplekslerinin (MPc) uygulama alanlarindan baslica birka¢i kanserin fotodinamik
terapisi [12], [13], organik boya esasli nano kristal yapili ince film glines pilleri [14],
[15], sivi kristal malzeme Uretimi [16], elektrokatalitik uygulamalar [17], kimyasal
sensor yapimi [18], elektrokromik goriintiileme [19], boyarmadde ve pigment [20]

olarak kullanimi seklinde siralanabilir.

Literatlirde ftalosiyaninlerin ester gruplariyla modifikasyonu ile ilgili cokca ¢alisma yer
almaktadir [21], [22], [23]. Bunun baslica nedenleri; ester gruplari iceren
ftalosiyaninlerin bircok organik ¢6ziliciide ¢6zlnir olmalari ve ester gruplarinin hidroliz
edilerek suda c¢ozinlr karboksilik asit slibstitie ftalosiyaninlere donistirilebilir
olmalaridir [2], [3], [21], [22], [23]. Asidik CH protonlarina sahip malonik ester siibstitlie
ftalosiyaninlerin sentezi Roze ve grubu tarafindan 1992 yilinda gergeklestirilmistir [24].
Daha sonra malonik esterdeki ikinci asidik protonun farkli gruplarla yerdegistirmesiyle
ftalosiyanin molekiliinin fonksiyonellestirilmesi farkli arastirma gruplar tarafindan
gerceklestirilmistir [3], [13], [25], [26], [27], [28]. Nazeeruddin ve grubu tarafindan,
asimetrik triester substitlie ftalosiyanin tilrevinden yola cikilarak elde edilen asit

substitle ftalosiyanin ile yliksek verimli glines pili bir ilk olarak hazirlanmistir [14].

Son yillarda Poli (3,4-etilendioksitiyofen) (PEDOT) ¢ok buyilk bir ilgi cekmis ve birgok
sanayi uygulamasinin yani sira akademik calismalar bakimindan da en c¢ok Uzerinde
durulan iletken polimerlerden biri olmustur. Bu ilginin sebebi PEDOT un dikkat ¢ekici
iletken 6zelligi, goriniir bolgede cesitli band bosluklarina sahip olma, yliksek optik
gecirgenlik, bir dizi optik 06zellik, artiriimis redoks o6zellikleri ve yiksek kimyasal
kararligindan ileri gelmektedir. Buradan vyola c¢ikarak PEDOT’a farkh o&zellikler
kazandirmak amaciyla yeni siibstitiie EDOT bazli monomerlerin hazirlanmasi igin sentez
calismalari yapiimistir. Polikonjuge PEDOT un slibstitlisyonu genellikle [29], [30], [31],
[32], [33], [34] EDOT'un etilendioksi grubu lzerinden gerceklesir. Literatlirde EDOT



slbstitle ftalosiyaninin sentezi ve polimerizasyonu ile ilgili tek ¢alisma 2000 yilinda,

Kingsborough ve Swager tarafindan gerceklestirilmistir [35].

UV isik altinda fotoindiiklenmis radikal polimerizasyonlarini baslatmak amach kullanilan
fotobaslaticilar monomerlerin polimerlere yiksek oranda donlisimlerinde 6nemli rol
oynarlar [36], [37]. Fotobaslatiimis radikal polimerizasyonu a- ayrilmasi yoluyla (I. tip
fotobaslaticilar) veya hidrojen abstrakti yoluyla (ll. tip fotobaslatici) baslatilabilir [38],
[39], [40]. Bircok II. tip fotopbaslatici arasindan tiyokzanton (TX) ve tirevleri UV
bolgesinde yiiksek absorbsiyon karakteristiginden dolayi, UV sertlestirme islemlerinde
en cok kullanilan II. tip fotobaslaticidir. Genel olarak fotobaslatici serbest radikaller
uyarilmis triplet haldeki TX’in amin, alkol, eter ve tiyoller gibi hidrojen dondr bir
gruptan hidrojen almasiyla olusur [41], [42], [43]. Literatirde ftalosiyaninlerin

fotobaslatici olarak kullanimi ile ilgili bir 6rnege rastlanmamistir.

1.2 Tezin Amaci

Ftalosiyaninler (Pc), 1,3 pozisyonlarindan aza kopruleriyle birbirine bagh dort izoindol
Unitesinden olusan 18 m-elektron sistemine sahip aromatik makrosiklik yapilardir.
Tetrapirol tlrevleri arasinda yer alan ftalosiyaninler, yapisal olarak porfirinlere
benzemekle birlikte dogal olarak bulunmayan tamamen sentetik maddelerdir. Halka
bosluklarina 70’den fazla metal katyonunu baglayabilen ftalosiyaninlerin molekiiler
yapilari; izoindol Unitelerinin sayisinin degistirilmesi veya bazi izoindol Unitelerinin
farkli heterosiklik gruplarla yer degistirmesi gibi yaklasimlarla degistirilebilir. Ayrica,
sistemin elektronik yapisini degistirilebilen ¢ok farkh sibstitlientleri makrosiklik

yapisina baglamak mimkiinddr.

Ug kisimdan olusan tezin birinci kisminda karboksilli asit gruplarina hidroliz edilerek
suda ve organik coziicllerde c¢ozunebilir ester slbstitlie ftalosiyaninlerin sentezi
amagclanmistir. Bunun icin diester sibstitlie ftalonitril tlirevi baz katalizli nukleofilik
aromatik yerdegistirme reaksiyonuyla 3-nitroftalonitril kullanilarak sentezlenmistir.
Daha sonra yeni ftalonitril tlrevinin siklotetramerizasyonu sonucu non-periferal
pozisyonlarda diester gruplari iceren Cu(ll), Pd(ll) ve Co(ll) ftalosiyaninler elde
edilmistir. Sentezlenen yeni metalloftalosiyaninler alkol dahil birgok organik ¢ozliclide

¢Ozlinmektedir.



Tezin ikinci kisminda, énemli bir iletken polimer olan PEDOT’un monomerini (EDOT)
iceren ftalosiyaninlerin sentezi, elektrokimyasal o&zelliklerinin incelenmesi ve
elektropolimerizasyonu amaglanmistir. Ayrica elektropolimerizasyon teknigi ile film
haline getirilebilen ve elektrokromik 0Ozellik gdsteren PEDOT un yine elektrokromik
ozellik gosterebilme potansiyeline sahip ftalosiyanin ile stibstitisyonunun séz konusu

Ozellik tGzerine etkisinin incelenmesi amaglanmistir.

Calismanin Uglncli ve son kisminda fotobaslatiimis polimerizasyon tekniginde
kullanilan ve tip Il fotobaslaticilar arasinda yer alan tiyokzanton gruplarini iceren ¢inko
ftalosiyaninin sentezi ve metil metakrilatin fotopolimerizasyonunda fotobaslatici olarak

kullanimi amaglanmistir.

Kisaca bu c¢alismada; tetrapirol yapilarin gesitlenmesi ve zengin ¢alisma alanlarina
katkida bulunma amaciyla lg yeni tip ftalonitril ve metallo ftalosiyaninlerin birlikte
sentezlenmesi ve bunlarin karakterizasyonu vyapilarak literatire kazandirilmasi

hedeflenmistir.

1.3 Hipotez

Ftalosiyaninler elektronikten tibba kadar teknolojinin ¢ok genis bir alaninda
kullaniimaktadirlar. Isiya, 1518a, ylkseltgen olmayan asitlere ve bazlara karsi olduk¢a
dayanikh olan ftalosiyaninlerin periferal ve non-periferal siibstitlient icermeyenleri
organik c¢ozlclllerde ¢ozlinmezler. Periferal ve non-periferal pozisyonlara hacimli
gruplar veya uzun zincirlerin ilave edilmesi bir taraftan ¢ézindrligi artirirken diger
taraftan degisik uygulama alanlariigin gerekli fonksiyonlara sahip yeni malzeme tretimi

saglayacaktir.

Tezin ilk kisminda; non-periferal pozisyonlarinda ester gruplari iceren ftalosiyaninlerin
sentezi gerceklestirilmesi dusunildi. ilk olarak, asidik CH grubu bulunduran
dimetilmalonat 3-nitroftalonitril ile reaksiyona sokularak 3 monosibstitlie ftalonitrilin
sentezi ve tetradihekzilmalonat stbstitie Cu(ll), Pd(ll) ve Co(ll) ftalosiyaninlerin eldesi

ve karakterizasyonu hedeflendi.

Bu calismanin ikinci kisminda; énemli bir iletken polimer olan PEDOT’un monomerini
(EDOT) igeren  ftalosiyaninlerin  sentezi, elektrokimyasal  Ozellikleri  ve

elektropolimerizasyonu disunalda.



Tezin son kisminda; tip Il fotobaslatici olarak kullanilan tiyokzan gruplarini iceren ginko
ftalosiyaninin sentezi, fotofiziksel ozelliklerinin belirlenmesi dislintldii. Daha sonra
metil metakrilatin fotopolimerizasyonunda fotobaslatici olarak kullanilabilme

potansiyelinin arastiriimasi hedeflendi.



BOLUM 2

FTALOSIYANINLER

2.1 Tarihsel Kesfi

Tetrabenzotetraazaporfirin olarak da bilinen renkleri maviden sarimsi yesile kadar
degisebilen ftalosiyanin bircok metal iyonu alabilecek biyikliikte merkezi bir boslugu
olan dort iminoizoindolin lnitesinin koordinasyonundan olusmus 18 it elektron sistemli
diizlemsel bir makrohalkadir. Bu yapi X-isini kirinim teknigi ile de dogrulanmistir (Sekil
2.1). Makrohalkalarin sahip oldugu iki boyutlu m-elektron delokalizasyonu;

ftalosiyaninlere ¢ok cesitli tstlin 6zellikler kazandirmaktadir [20], [44].
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Sekil 2. 1 Metalli (MPc) ve metalsiz (H,Pc) ftalosiyaninler

Sahip olduklari tstlin koordinasyon ve spektroskopik 6zelliklerinin yanisira gosterdikleri
yuksek kararhlik ve sentez yontemlerindeki esneklik ve gesitliliklerinden dolayi,
ftalosiyaninler; makrosiklik ve koordinasyon bilesikleri arasinda en ¢ok ¢alisma

gerceklestirilen bilesik sinifini olusturmaktadir [7].

Renk kimyasindaki en iyi kesif olmayi elinde bulunduran ftalosiyaninler (Pc), ilk 1907

yilinda Londra’da ftalimid ve asetanhidritten o-siyanobenzamid sentezi sirasinda yan



ariin olarak elde edilmistir. Benzamid bilesiginin alkol ¢ozeltisinin isitilmasi sirasinda,
¢Ozlinurligl oldukca distk olan mavi renkli Griin reaksiyon ortaminda ¢cokmiistiir [45],

[46].

1927’de Londra’da, H. De Diesbach ve E. Von Der Weid, o-dibromobenzenle
bakirsiyaniir'ii tepkimeye sokup, benzenin nitrillerini yapmaya calistiklari bir anda mavi
bir Giriin elde etmislerdir. Scottish Dyes Ltd. sirketinde calisan kimyagerler, Dandridge,
Thomas, Dunworth ve Drescher 1928 vyilinda, ftalik anhidridin amonyak ile
reaksiyonundan ftalimid eldesi sirasinda belli kisimlarda mavi renkli safsizliklarin
olustugunu gozlemlemislerdir. Anlasiimistir ki bu madde, reaktoriin cam astarinda
bulunan ¢atlaktan sizan ftalimidin, reaktériin demir gévdesiyle girdigi tepkime sonucu
olusmustur [47]. Ftalimid ve ftalik anhidrit beyaz renkli bilesikler oldugundan
dikkatlerini ¢eken mavi renkli bilesigin izolasyonu ve karakterizasyonu
gercgeklestirilmistir. Yapilan ¢alismalar; bu mavi renkli bilesigin demir igeren bir bilesik
oldugunu gostermistir. Emaye kaplamasinda catlaklar olusan reaktorden reaksiyon
ortamina karisan demir ile reaksiyona giren reaktantlarin bu bilesigi olusturdugu
anlasilmistir. Bu bulusun ardindan, ftalosiyaninlerin olusumu, kimyasal yapilari ve
ozellikleri konusundaki ¢alismalari gerceklestiren Imperial College profesori Linstead

ve calisma arkadaslari 1934 yilinda ftalosiyaninin yapisini aydinlattilar [46], [48], [49].

Ftalosiyanin yapisinin tam olarak aydinlatiimasi icin X-isini difraksiyon (kirinim)
analizleri Robertson tarafindan gerceklestirildi [50]. 1935 yilinda ilk kez bliylk ol¢lide
Uretilerek ve patenti alinarak piyasaya slrilen ftalosiyanin boyasi bir ftalosiyanin

polistilfonattir [51], [52].

2.2 Yapisi

Makrohalka tetrapirol tiirevleri pek cok kimyasal mekanizmada yer alan porfirin
turevleri ile yakin anologlari olan porfirazin, ftalosiyanin ve tetrabenzoporfirinleri
kapsarlar. Ftalosiyaninler dogada bulunan porfirin halka yapisinin analogu olan,
sentetik makrosiklik organik bir molekuldir [53]. Ftalosiyaninler dort izoindol biriminin
kondenzasyon (irlinU tetrabenzotetraazaporfirin olarak da adlandirilabilir (Sekil 2.2)
[54]. Ftalosiyaninler yapisal olarak porfirinlere benzemektedirler. Porfirin yapisi dort

pirol biriminin metil karbonlarinin m-konjugasyonu ile olusmustur. Ftalosiyanin



molekilu ise yapisindaki dort izoindolin grubunun azot atomlari ile bir arada tutulmasi
ile olusur ve 18-nt elektronlu i¢ ¢ekirdekteki delokalizasyon periferal benzo gruplari ile
daha iyi olmaktadir [53]. Kisaca; ftalosiyanin ve porfirin yapilari arasindaki farklihk; dort
benzo (initesi ve mezo pozisyonundaki dort azot atomudur [50]. Bir tetraizoindol
ligandinin  reaksiyon merkezi, kompleks olusumuna dogrudan katilan pirol

halkalarindaki dort azot atomu ile iki imino hidrojen atomundan olusur [55].
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Sekil 2. 2 a) Porfirin b) Porfirazin c) Tetrabenzoporfirin d) Ftalosiyanin

Ftalosiyaninler vyapisal olarak porfirinlerle benzer yapida olmalarina ragmen
hemoglobin, klorofil A ve vitamin B12 gibi dogal olarak bulunmazlar. Makrohalkalarin
sahip oldugu iki boyutlu m-elektron delokalizasyonu; ftalosiyaninlere ¢ok gesitli Gstilin

ozellikler kazandirmaktadir [20], [56].

Ftalosiyaninlerin yapisina katilan azo (azotlari) porfirinlere gére molekile 1si ve
oksidasyona karsi ¢ok daha iyi bir dayanikliik katmasina karsilik m-konjugasyonu
nedeniyle ftalosiyanin halkalari arasindaki agregasyon artar, bu yizden molekilin su

ve cesitli organik ¢ozicilerdeki ¢ozlinlrlGgu azahr [53], [57].

Robertson’un metalsiz ftalosiyaninler Gzerine yaptigi calismalar H,Pc molekiliinin

dizlemsel ve D,y simetrisinde oldugunu gostermistir [44]. Porfirinlerden farkl olarak



tetragonal simetriden bu farklilasma pirol halkalarindaki esitsizlikten degil, komsu
mezo-azot atomlari tarafindan olusturulan acilar arasindaki farkhliktan ortaya
cikmaktadir [50]. Metalsiz ftalosiyaninde 16 (yeli ic makro halkayi olusturan baglar
porfirinlerden daha kisadir. Mezo-azot atomlari lzerinden gerceklestirilen kopri
baglarinin bag acilari ve bag uzunluklarindaki bu azalmalar merkezdeki koordinasyon
boslugunun porfirinlere goére daha kiicik olmasina neden olmustur [50].
Ftalosiyaninlerin, yapi olarak yesil yaprakli bitkilerin pigmenti olan klorofil ve kana renk

veren hemin ile yakin benzerligi vardir [58].

Ftalosiyanin c¢ekirdegi Uzerine g¢esitli sUbstitlientlerin ve gesitli metal iyonlarinin
baglanmasiyla, fotodinamik tiimor terapi icin, katalizor, elektro-katalizor, gaz sensoér ve
bilgi depolama sistemlerinde kullaniimak Ulzere 6zel amagh maddelerin elde edilmesi

mUumkindar [59].

2.3 Ftalosiyaninlerin Adlandiriimasi

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

da yalniz “ftalosiyanin” (Pc) olarak adlandirilirlar.

Metalli ftalosiyaninlerde (MPc) bulunan katyon ftalosiyaninden once kullanilarak
kisaltma yapilir (ZnPc gibi). Ftalosiyanin halkasindaki kabul edilmis numaralama sistemi
Sekil 2.3’de gosterilmektedir. Ftalosiyanin molekiilleri tGzerinde 16 tane slibstitlisyon
merkezi bulunmaktadir. Ftalosiyanin halkasindaki 2,3,9,10,16,17,23,24 numaral
karbon atomlar, cevresel “p” (peripheral) konumlardaki slbstitientler -

sibstituentler; 1,4,8,11,15,18,22,25 numarali karbon atomlari ¢evresel olmayan

“np”(non-peripheral) konumlardaki stibstitlientler a-stibstitientler olarak adlandirilir.

Tetraslbstitlie ftalosiyaninler dort farkh yapisal izomer (Csn, Cyy, Cs ve Dyn) karisimi
halinde bulunmaktadir. izomerlerin birbirinden kromotografik yéntemlerle ayrilmasi

mimkun olmakla birlikte cok fazla ¢aba sarfedilmesi gerekmektedir [60].
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Sekil 2. 3 Ftalosiyanin molekilinin numaralandiriimasi

2.4 Ftalosiyaninlerin Kimyasal Ozellikleri

Aromatik o-dikarboksilli asitlerden veya bu asitlerin amid, imid, nitril tirevlerinden
elde edilen, oldukca gergin bir yapida olup dort izoindol c¢ekirdeginden olusan
ftalosiyaninler, karboksil gruplari doymamis aromatik gruba direkt olarak bagl degilse
sentezlenememektedirler. Ayrica karboksil veya siyano gruplarini tasiyan karbon

atomlari arasinda gifte bag bulunmasi ftalosiyanin sentezi icin gerekli diger bir sarttir.

Ftalosiyanin molekilinin merkezini olusturan, izoindolin hidrojen atomlari metal
iyonlari ile kolaylikla yer degistirerek metalli ftalosiyaninlerin olusumunu saglar ve
ortamdaki metal iyonunun template etkisi ile metalli ftalosiyanin eldesinde Uriin verimi

metalsiz ftalosiyaninlere kiyasla ylksek olmaktadir.

Ftalosiyaninlerin kimyasal 6zellikleri bliylk 6l¢lide merkez atoma baglidir. Metal igeren
ftalosiyaninlerin kararliligi ise, ancak metal iyon g¢apinin, ftalosiyanin ortasindaki oyuk
¢apina uygun olmasi ile gerceklesir. Metallerin iyon ¢api, ftalosiyanin molekilinin
oyuk capi olan 1,35 A’dan 6nemli derecede biiyiik veya kiiciik oldugunda metal
atomlar ftalosiyaninlerden kolayca ayrilabilir. Metallo ftalosiyaninlerin genel olarak iki
tipi vardir: Elektrovalent metalloftalosiyaninler; genellikle alkali ve toprak alkali
metallerini igerirler ve organik ¢ozicillerde ¢ozlinmezler. Seyreltik anorganik asitler,
sulu alkol, hatta su ile muamele edildiginde metal iyonu molekilden ayrilir ve metalsiz

ftalosiyanin elde edilir [61], [62].

Kovalent metalloftalosiyaninler; elektrovalent ftalosiyaninlere kiyasla kararlidirlar. Bazi

tirleri inert ortamda vakumda 400-500 °C sicaklikta bozunmaksizin siblimlesirler.
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Nitrik asit disinda organik asitlerle muamele edildiklerinde yapilarinda herhangi bir
degisiklik olmaz. Bunun nedeni, metal ile ftalosiyanin molekili arasinda bagin oldukca

saglam olmasi ve bitin molekiillin pseudo (yalanci) aromatik karakter tasimasidir.

Ug veya daha yiiksek degerlikli metal iyonlarinin ftalosiyanin komplekslerini elde etmek
mimkindir. Bu komplekslerde metalin (+2) degerligi ftalosiyanin ile karsilanirken

geriye kalan baglar ortamda bulunan uygun anyonlar tarafindan doldurulur.

Ftalosiyaninler genel olarak suda ¢ozlinmezler. Elektrovalent ftalosiyaninlerin organik
¢Ozliclilerde c¢ozlinurluklerinin olmamasina karsilik, kovalent tirde olanlar 1-
kloroftalen, kinolin gibi bazi organik c¢o6zlicllerde ¢6zlinirler. Buna karsilik
ftalosiyaninlere cesitli slbstitiie gruplarin  eklenmesiyle organik c¢ozicilerdeki

¢Ozlnurlukleri artirnilabilir.

Ftalosiyaninler; termal ve kimyasal kararliligi son derece yiiksek bilesiklerdir. Kuvvetli
asit ve bazlara karsi dayanikhdirlar. Yalnizca kuvvetli yikseltgenlerin etkisiyle ftalik asit
veya ftalimide pargalanarak makro halka bozunur. Biitiin ftalosiyaninler nitrik asit ve
potasyum permanganat gibi kuvvetli oksitleyici reaktiflerle muamele edildiginde
ylkseltgenme UriinU olarak ftalimide donisirler. Metal ftalosiyaninlerin ilging bir
Ozelligi, oksidasyon reaksiyonlarinda katalizor gorevi yapmasidir. Ftalosiyanin
varliginda, CgHs-CHO hava ile oksitlenerek CcHsCOOH’e donusebilir. Kobalt ftalosiyanin,
sulfit artiklarinin silfatlara oksidasyonu reaksiyonunda katalizleyici olarak kullanilir.
Ftalosiyaninler kolayca silfolanabilir, ancak nitrik asitte bozunduklarindan
nitrolanamazlar [61], [62]. Ancak nitro gruplari ftalosiyaninin baslangic maddesi olan
ftalonitril veya ftalimide substitlisyonlari ile indirek olarak ftalosiyaninlere
baglanabilirler [63]. Nitro gruplari SnCl,/HCI muamelesi ile amino ftalosiyanine

indirgenebilirler [64].

Ftalosiyaninlerin dnemli Ozelliklerinden biri yapisindaki dort benzen halkasi lizerinde
elektrofilik substitiisyon reaksiyonlari olusturabilmeleridir. Molekil etrafindaki 16
pozisyonun hepsi ayni derecede substitiisyona musaittir. Ftalosiyaninler, bagh olan
slibstitiisyon gruplarinin elektron cekici veya verici 6zelliklerine gore farkl fiziksel ve
kimyasal nitelikler gosterirler. Ornegin nitroftalosiyanin koyu mavi renktedir (elektron
cekici); amine indirgenince koyu yesil renk alir (elektron verici). m-elektronlarinca

zengin olan ftalosiyanin ligandinin rezonans halleri rontgen yapi analizleri ile tespit
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edilmistir. Ftalosiyanin makrosiklik halkasi 16 atomu ve 18 m-elektron sistemiyle Hiickel
kuralina gore aromatiktir. Makrosiklik halkaya iki proton veya bir metal iyonu

baglanmasiyla noétralite saglanir.

Ftalosiyaninler, bagh olan substitlisyon gruplarinin elektron cekici veya elektron verici

Ozelliklerine gore farkl fiziksel ve kimyasal 6zellikler gosterirler [65].

Ftalosiyaninlerin dikkate deger kararlihgi, molekil fiziginde bircok donim noktasi
deneylerde kullaniimalarina sebep olmustur. Ftalosiyaninler ¢ogu yeni deneysel
teknikler igin, orjinal teknik gelistirmekte kullanilan kristal inorganik malzemeler
(6rnegin  metaller ve iyonik kristaller) ile bunlarin molekiler malzemelere

uygulanmalari arasindaki boslukta bir képri vazifesi gorurler.

Ftalosiyaninler, redoks ozellikleri, singlet oksijen Uretme v.b. gibi 6zelliklere sahip
olmasindan dolayr fotodinamik terapi, fotodinamik antimikrobiyal kemoterapi,
biyosensér yapimi, dogrusal olmayan optik uygulamalari, 1s1ga duyarli fotovoltaik
hiicreler, yariiletken materyaller, oksidasyon ve rediiksiyon katalizi ve fotokataliz gibi
alanlarda kullanilmaktadir. Bunlarin nanomateryallerle olan kombinasyonu ise

ftalosiyaninlerin 6zeliklerini olumlu etkilemektedir.

Ftalosiyaninler kolaylikla kristallendirilebilirler ve siblimlestirilebilirler. Boylece ¢ok saf
Urlinler elde edilir. Bu nedenle yiiksek saflikta malzeme Gretiminde kullanilabilirler. Bu
durum molekuler kimyada siklikla karsilasilan bir olay degildir; genellikle yiksek saflikta
malzeme (retimi icin oldukca fazla sayida farkh saflastirma yonteminin uygulanmasi
gerekmektedir [66]. Ftalosiyaninler periyodik tablodaki metallerin hemen hemen
hepsiyle kompleks olusturabilmektedirler. Metal iyonu tirinin fizikokimyasal 6zellikler

Uzerinde 6nemli etkisi vardir.

Ftalosiyaninlerin periferal pozisyonlarina cesitli stbstitlientlerin takilmasiyla, farkl
ozellikler kazandirilmistir. Prior tarafindan yapilan bir inceleme sonucunda 134
uygulama alani oldugu tespit edilmistir. 1963-1975 vyillari arasinda bu rakama 800
degisik uygulama alani eklenmis olmasi [67] glinimiizde bu rakamin hangi boyutlara

ulastiginin gostergesi olarak kabul edilebilir.

Ftalosiyaninler, dogada ve canli yapilarinda bulunan porfirinlerin sentetik tlrevleridir.

Metaloproteinler, canli yapilarinda bulunan makrosiklik sistemlerdir. Ozellikle N-donér
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atomlarin olusturdugu kompleksler biyoloji ve biyokimya alanlarinda 6nemli yer
tutarlar. Ftalosiyaninler, yapi olarak klorofil ve hemin grubu ile yakin benzerligi vardir.
Keskin renk ve yiksek kararhlik dogal porfirinlerin tlrevleri ile sentetik ftalosiyaninlerin
iki ana ozelligidir. ilk defa Linstead’in tanimladig ftalosiyanin kompleksi merkezinde
azot atomlarina bagl iki hidrojen veya bir metal atomu ve etrafini gevreleyen 1,3

diiminoizoindolin gruplarinin olusturdugu planar dort disli bir ligand yapisina sahiptir.

Ftalosiyaninler ylksek kristal yapida, kirmizimsi maviden, mavimsi yesile degisen
renklerdedir ve son derece dayaniklidirlar. Ornegin; bakir ftalosiyanin 550-580 °C’de
bozunmadan siblime olur. Derisik silfirik asitle muamele edildiginde seyreltmeyle
tekrar geri kazanilabilir. Bu islem saflandirmada kullanilir [67]. Ftalosiyaninler
amfoteriktirler, molekilin ortasindaki hidrojen atomlarini kaybederek, anyonik hale
donusebilirler. Ancak ftalosiyaninin merkezindeki azot atomlarinin pratonasyonu

molekdl Gzerinde stereokimyasal dengesizlikler olusturmaktadir.

2.5 Ftalosiyaninlerin Fiziksel Ozellikleri

Ftalosiyaninler genellikle isomorfik kristal yapidadirlar. Substitie olmamis
ftalosiyaninlerin a-yapisi ve B-yapisi olmak Gzere iki tip kristal yapisi vardir. Bu iki tip
yap! arasinda ¢ozunurlik, renk, termodinamik kararhlik agisindan farklar vardir. B-
formu, a-formuna gore daha kararlidir ve en cok rastlanan yapidir. Bu yapilar X-isini
difraksiyonu yontemiyle ayrilabilirler. B-formu yaninda Uglncl bir yapi olarak da X-

formu vardir [68].

a-yapisl, sentez sirasinda polar ¢ozlcller kullanilarak elde edilebilir. Derisik siilfat asidi
icinde ¢6zinmis ftalosiyaninin hizla seyreltilmesi ile a-formunun ¢ékmesi bu olaya
ornek verilebilir. Daha kararli olan B-formu ise, sentez sirasinda organik ¢ozlici
kullanildiginda olusur. a-formu yiksek sicakliklara isitilir veya aromatik karakterli
organik ¢oziculerle muamele edilirse B-formu elde edilir (Sekil 2.4) [67]. X-kristal yapisi
ise a-formunun oOgitilmesi ile elde edilir. Ftalosiyanin bilesiklerinin cogunda
makrosiklik halka 0,3 A sapma ile diizlemseldir. Ftalosiyanin molekiiliniin kalinligi

yaklasik 3,4 A’dir ve molekiil simetrisi D4, simetrisine uymaktadir [69], [70].
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Sekil 2. 4 Metalli ftalosiyaninlerin kristal yapilarinin sematik olarak gosterimi

Ftalosiyanin bilesiklerinin cogunun erime noktasi yoktur. Yiiksek vakum ve 500 °C’nin
Uzerinde sublimlesir. Ftalosiyaninler vyari iletken ve metalik iletken o6zellik
gostermektedirler. iletkenlikleri 10" ile 10®* Sscm™ arasinda degismektedir [63].
Ftalosiyaninlerin kristal yapisi bir merkezi simetriye sahip yaklasik kare dizlem
molekdllerin varligini gosterir. Bu merkez, kristal kafeste bir bikilme olmaksizin iki
hidrojen atomu veya Ni, Pt, Cu, Zn vb. metallerle doldurulur. Cesitli molekullerin
eksensel olarak metale baglanmasiyla, kare diizlemselden bes koordinasyonlu

piramidal yapiya veya altili koordinasyonlu sistemlere donustr (Sekil 2.5) [65].

¥ |
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Sekil 2. 5 Ftalosiyanin molekuliiniin geometrik yapisinin sematik gésterimi
a) Kare dizlemsel, dort koordinasyonlu
b) Kare tabanli piramit, bes koordinasyonlu
c) Tetragonal, alti koordinasyonlu
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2.6 Ftalosiyaninlerin Absorpsiyon Spektral Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin kimyasal ve elektronik o6zeliklerinin merkezi spektral 6zellikleridir.
Ftalosiyaninlerin spektral o6zellikleri en icteki 16 Uyeli halkanin sahip oldugu 18 m-
elektron sisteminden kaynaklanmaktadir. Ftalosiyaninlerin m-elektronca zengin
olmalari nedeniyle UV-Vis bolgede farkl absorpsiyon bandlari verirler. Bunlar n—>mn*
veya n—>m* gecisleridir. 600-750 nm araliginda gorilen absorpsiyon bandi Q band
olarak adlandirilirken 300-400 nm araliginda genellikle daha zayif siddetli olan
absorpsiyon bandlari soret ya da B bandi olarak adlandirilir. Her iki band da n—>n*
gecislerinden kaynaklanmaktadir. B bandi B1 ve B2 olmak Uzere iki gecisten
olusmaktadir. UV gecirgen ¢oziicller icinde alinan UV spektrumlarinda; daha yuksek
enerjilerde ilave m—>n* gecisleri (N ve C; artan enerjilere gore) gozlenmektedir. n>n*
gecisleri ftalosiyaninlerin metalli veya metalsiz olduklari hakkinda bilgi verirler.
Metalsiz ftalosiyaninler D, simetrisine sahipken metalli ftalosiyaninler Dgp
simetrisindedir [71]. Metal iyonu elektron yogunlugunu azaltti§indan metal iyonunun
ftalosiyanin oyuguna ilavesi Q bandinda hafif bir hipsokromik kaymaya neden olur.
Metal iyonunun elektronegatifligi arttikca olusan maviye kayma miktari da artmaktadir.
Metalsiz ftalosiyaninler esit ¢ift bant verirken, metalli ftalosiyaninler tek ve daha
siddetli bir bant verirler. Bunun nedeni, metalli ftalosiyaninlerden metalsiz
ftalosiyaninlere gegiste simetrinin azalmasi (D4, dan Dy, gegisi s6zkonusu) ve LUMO da
dejenerasyonun olusmasi ile agiklanabilir. Q bandi; temel halden (Aiz simetrili) Eu
simetrisine sahip birinci uyariimis dizeye gecisten kaynaklanmaktadir. Ftalosiyanin
ligandinin  HOMO ve LUMO seviyeleri arasinda gegis metalinin d orbitalleri
bulunuyorsa, metalden liganda (MLCT) veya liganddan metale (LMCT) yik transfer
gecisler olusabilir. Yiik transfer gecislerine ait absorpsiyon bandlari genelde B ve Q
bandlari arasinda ve yakin IR boélgesinde go6zlenir. Ftalosiyaninlerin absorpsiyon
bandlarinin o6zellikle Q bandinin yeri merkez metal iyonunun ylikseltgenme
basamagindaki degisiklerden, eksenel konumlarindaki ligand varligindan, ¢oziicillerden,
periferal ve periferal olmayan sibstitiisyonlardan, agregasyondan ve konjugasyonun
genislemesinden etkilenmektedir. Eksenel konumlara ligand katilmasi Q bandinda
sadece klguk bir miktar kaymaya neden olur. Ftalosiyanin simetrisinde azalma; Q

bandinin ayrilmasina ya da genislemesine neden olur [72], [73].
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Sekil 2. 6 Metalli (-) ve metalsiz (-) ftalosiyaninlerin UV absorpsiyon pikleri

2.7 Ftalosiyaninlerin Fluoresans Ozellikleri

Merkez metal iyonunun tirl ftalosiyanin tirevlerinin fotofiziksel oOzelliklerini
etkilemektedir. Paramanyetik metal iyonu igeren ftalosiyaninler ¢ok hizli i1s1masiz
deaktivasyon ve sistemler arasi gecis gosterir ve bu bilesikler fluoresans géstermezler
[74]. Diamanyetik metal iyonu iceren ftalosiyaninler ise gosterirler. Bununla birlikte,
fluoresans ozelligi, halka blylkliginden de ¢ok etkilenmektedir, merkez metal iyonu
diamanyetik Ozellikte olan sibstitlie palladyum ftalosiyaninler de ¢ok kisa fluoresans
omri goridlmistir. Bir cok calismada, ftalosiyaninlerde violet emisyon gozlendigi
belirtilmektedir. Bunun icin degisik ftalosiyanin tlirevleri (ZnTSPc ve a- H,Pc(OBu)g)
Uzerinde calisma yapilmis ve yalnizca Q bandin uzun dalga boyunda uyarildigi zaman
fluoresans gozlenmedigini fakat B bandinda uyarildiginda goriinir boélgede emisyon

verdigi belirtilmistir [75].

2.8 Ftalosiyaninlerin Coziinurliikleri

Substitlie grup icermeyen ftalosiyaninlerin genel organik coziiclilerde ¢ozlintrlikleri
azdir. Ftalosiyaninlerin organik c¢ozilcllerde ¢6zinirlGgl, makrohalkanin cevresel
pozisyonlarina uzun alkil zincirleri veya hacimli gruplar substitlie edilerek veya merkez
atoma eksenel ligandlar eklenerek arttirilabilir. Bu stibstitlientler makrohalkali yiginlar

arasindaki uzakhgi artirir ve onlarin ¢éziinmelerini saglar.
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Genelde tetra ve okta sibstitlie ftalosiyaninler arastirildiginda tetrasibstitlie
ftalosiyaninlerin okta slibstitlie benzerlerine gore daha yliksek c¢ozindrlige sahip
olduklari gortulmustir [76]. Bu davranisin baslica nedeni tetrasiibstitlie ftalosiyaninlerin
dort yapi izomeri karisimi olarak izole edilmeleri ve simetrik okta sibstitlie

ftalosiyaninlerle karsilastirildiginda kati halde daha diizensiz olmalaridir.

Ayni  zamanda, daha digsik simetrili izomerler makrohalkanin periferal
slbstitientlerinin simetrik olmayan dizenlenmesinden dolayr daha yliksek dipol
moment gosterirler. Genel olarak, c¢ozindrlikleri yilksek olan ftalosiyaninlerin
endustriyel alanda kullanilabilirlikleri daha kolay ve ekonomik oldugundan, ¢ozlnur

ftalosiyaninlerin ticari degerleri daha fazladir.

2.9 Ftalosiyaninlerin Agregasyon Ozellikleri

Ftalosiyaninler kendi yapisal 6zelliklerinden, ¢éziindikleri ¢ézicliniin 6zelliginden ve
diger faktorlere bagh olarak dimer ya da oligomer formlarinin bir karisimi halinde
bulunabilirler. Bu olay agregasyon olarak tanimlanir. Ftalosiyaninlerin agregasyonuna
bircok faktor etki eder. Ornegin; metalli ftalosiyaninler metalsiz ftalosiyaninlerden daha
¢ok agregasyon egilimine sahiptirler. Bazi metallerin agregasyon siralamasi
Cu>Fe>V0>Zn>Co2Al seklindedir. Agregasyonda ¢oziclnilin etkisi oldukca fazladir.
Kullanilan ¢o6zlicinin polar karakteri arttikca agregasyon artar. Polar c¢oziciler
kullanilarak alinan UV-Vis spektrumunda monomer yapili ftalosiyaninlerin 675 nm’deki
siddetli piklerinin yogunlugu azalirken 630 nm’deki piklerin siddeti ve yayvanhgi artar.

Apolar ¢oziciler igin durum yukaridaki agtklamanin tersidir.

2.10 Ftalosiyaninlerin Sentezi

Ftalosiyaninler, ftalosiyanin onci bilesiklerinin metal-kalip etkisiyle
siklotetramerizasyonu ile sentezlenmektedir. Siklotetramerizasyon reaksiyonlari yiksek
sicakliklarda ve kinolin, nitrobenzen, klorobenzen gibi yiksek kaynama noktasi olan
cOzlicller ya da reaktif eriyikleri icerisinde gerceklestirilir. Ayrica, ftalosiyaninlerin
makrohalka olusumu ise; DBU veya siklohekzilamin gibi kuvvetli organik baz varliginda
n-pentanol, n-hekzanol ya da benzer bir alkol igerisinde kaynatilarak gergeklestirilebilir

[7], [56], [77].
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2.10.1 Suibstitiie Olmamis Ftalosiyaninlerin Sentezi

2.10.1.1 Metalsiz Ftalosiyanin (H,Pc) Sentezi

Ftalosiyaninler cesitli ftalik asit tlirevlerinden elde edilebilir. Ancak endustriyel
yontemde ftalik anhidritten elde edilmesi daha ekonomik olsa da ftalonitril kullanilarak
bir laboratuvarda daha saf Grlinler daha kolay elde edilebilir. Bu ylizden, genelde
ftalonitri'den  (1,2-disiyanobenzen) ftalosiyanin  sentezi yontemi  kullanilir.
Ftalonitrilden H,Pc olusturmak icin gesitli siklotetramerizasyon metodlari vardir (Sekil
2.7). Ftalonitrilin amonyakla reaksiyonu ile diiminoizoindolin olusumu baslar.
Diiminoizoindolin H,Pc’yi olusturur. indirgeyici olarak kullanilan hidrokinon icinde
eritilmis ftalonitrilin (agirhk¢a 4:1 oraninda) siklotetramerizasyonu ile de H,Pc
hazirlanabilir ama ortamda cok az metal iyonu varliginda bile MPc safsizligi olusur.
Benzer sekilde 1,8—diazabisiklo [4.3.0] non—5—ene (DBN) ya da 1,8- diazabisiklo [5.4.0]
undek-7-ene (DBU) gibi nikleofilik engelleyici olmayan bazlar da kullanilabilir ve
oldukca ylksek verimle H,Pc elde edilir. Bu baz ftalonitrilin n-pentanol ¢6zliclsl
icerisinde veya eriterek siklotetramerizasyonu icin etkili bir maddedir. Bir diger metotta
ise ftalonitrilin 135—140 °C’de n-pentanol veya diger alkollerde sodyum veya lityum ile
muamelesi disodyum ftalosiyanini verir. Elde edilen metalli ftalosiyaninin derisik H,SO4

ile direkt olarak muamelesiyle metalsiz ftalosiyanine gecilebilir [78].
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Sekil 2. 7 H,Pc’nin sentez semasi
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Baslangic maddeleri ve sartlari: i. Lityum, pentanolde geri sogutucu altinda kaynatma,
sulu hidroliz ii. Hidrokinonla eritme iii. Pentanol ¢o6zliclisinde veya eriterek 1,8-
diazabisiklo[4.3.0]non-5-ene (DBN) ile i1sitma iv. Amonyak, sodyum metoksit, metil
alkolde geri sogutucu altinda kaynatma v. Yiksek kaynama noktasina sahip bir alkol

icerisinde geri sogutucu altinda kaynatma [78].

2.10.1.2 Metalli Ftalosiyanin (MPc) Sentezi

Metalli ftalosiyanin, template etki gdsteren metal iyonu kullanilarak ftalonitril ya da
diiminoizoindolinin siklotetramerizasyonu sonucu basit bir sekilde sentezlenebilir (Sekil
2.8). Buna ilave olarak MPc, metal tuzu (6rnegin bakir(ll) asetat ya da nikel(ll) kloriir) ve
ure gibi bir azot kaynagl varliginda ftalik anhidrit veya ftalimid kullanilarak da
sentezlenebilir. Alternatif olarak, H,Pc ya da Li,Pc ve metal tuzu arasindaki reaksiyon
sonucunda da MPc olusturulabilir. H,Pc’nin ¢ogu organik ¢ozlcllerde ¢oziinmemesi
klornaftalen veya kinolin gibi yliksek kaynama noktasina sahip aromatik ¢oziiciilerin

kullanilmasini gerektirir [79].
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Sekil 2. 8 Metalli ftalosiyaninlerin genel sentez yontemleri

2.11 Ftalosiyaninlerin Saflagtiriimasi icin Uygulanan Metodlar

Substitiie olmamis metalsiz ve metalli ftalosiyaninler stblimasyon metoduyla veya
derisik  sulfarik asit icinde ¢b6zlp, buzlu suda tekrar ¢oktirmeyle
saflastirilabilmektedirler. Bu klasik saflastirma yontemleri organik bilesiklerin
saflastirilmasinda yaygin olarak kullanilmamakta olup ftalosiyanin bilesikleri yliksek
sicakliga (550 °C usti) ve kuvvetli asitlere karsi dayanikli olduklarindan bu bilesiklere
uygulanabilir. Substitlie ftalosiyaninler icin, slbstitiie gruplar arasindaki olasi dipol
girisimlerden dolay! siblimasyon yontemi uygun degildir. Bu nedenle oktasibstitlie
ftalosiyaninler siiblime olmazken 2, 9, 16, 23-tetra-t-bitil ftalosiyaninler siiblimlesme

ile saflastirilabilirler.
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Bazi c¢ozinebilen metalli ftalosiyaninler ekstraksiyon ve kristallendirme yoluyla
saflastirilabilirken, ¢6ziinmeyen metalli ftalosiyaninler icin kristallendirme ve

kromatografik yontemler uygulanamaz.

Bazi ftalosiyaninler 6rnegin; tetra-t-bitilftalosiyanin, 1, 4, 8, 11, 15, 18, 22, 25-
oktametoksiftalosiyanin ve 2, 3-naftalosiyanin derisik stlfiirik asit icinde bozulmaktadir.
Hatta ftalosiyanin molekiliindeki benzen halkalar siilfolanmaktadir veya baz
ftalosiyaninler ise derisik sulflurik asitte c¢cozlinmektedir. Bu sebeplerlen dolayi,
slibstitle ftalosiyaninlerin konsantre silfirik asitte ¢ozillp tekrar ¢oktlrtlmeleri islemi

pek saglikl sonuglar vermemektedir.

Gozlndlrligl cok az olan ftalosiyaninler igin siblimasyon ve silfat asidinde ¢6zlp
¢Oktirme islemleri uygulanamadigindan ¢esitli organik solventlerle ve suyla yikanarak

temizleme islemi uygulanabilir.

Substitle ftalosiyaninler icin 6ngoérilen saflastirma yontemleri:

1. Derisik siilfat asidinde ¢ozdikten ve slizdiikten sonra, buzlu suya dokerek ¢oktirme
2. Aminoftalosiyaninler icin derisik hidroklorik asitte ¢6zlip, seyreltik bazla ¢oktirme

3. Alimina Uzerinden kolon kromatografisi ve ¢Ozilicliniin buharlastirilmasi veya

yeniden kristallendirme

4. Normal, flas veya vakum metotlari kullanilarak silikajel (zerinden kolon

kromatografisi ve ¢ozlicliniin buharlastiriimasi veya yeniden kristallendirme
5. Jel gegirgenlik kromatografisi

6. Coziinmeyen ftalosiyanin bilesiklerinin gesitli ¢ozlicllerle yikayarak safsizliklarindan

ayirmak

7. Coziinebilen ftalosiyanin  bilesiklerini  ekstraksiyon yontemiyle ¢6zlinmeyen
safsizliklarindan ayirmak, ¢ozlclyl buharlastirmak veya ekstrakte edilmis sibstitiie

ftalosiyaninlerin yeniden kristallendirilmesi
8. Stiblimasyon yontemleri
9. ince tabaka kromatografisi (TLC) ve yiiksek basin¢h sivi kromatografisi (HPLC)

Bu yontemlerde karsilasilan bazi problemler vardir:
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Yontem 2 igin, istenmeyen amino safsizliklar ¢6zlinebilir ve yeniden ¢okebilir.

Kromatografik yontemler 3 ve 4’de ¢ozlnir slibstitlie ftalosiyanin bilesikleri ayrilabilir.
Bitln ftalosiyaninler kuvvetli agregasyon etkileri gosterdiginden kolondan g¢ikan
bandlar ya da TLC'deki tek nokta saf Pc, slbstitlie olmayan ftalosiyanin ve diger
ftalosiyaninleri birlikte gosterebilir. Kolon kromatografisinde saf bir band veya TLC'de
tek nokta saflik incelemesi icin vyeterli degildir. Kitle spektroskopisi ve diger

spektroskopik verilerle saflik desteklenmelidir.

Yontem 5, jel gecirgenlik kromatografisinde molekiller boyutuna goére ayrilir. Bu
yontemle binlkleer ftalosiyaninler, mononukleer ftalosiyaninlerden ayrilabilir. Ancak
katlanmis konformasyondaki binukleer ftalosiyaninler ayrilamaz. % 1 g¢apraz bagh
divinilbenzen-stiren jel gegirgen kromatografisi kolonunun kendinde tutulmus olan ¢ok

az safsizliklar da silika ya da allimina kolondan ayrilmahdir.

Yontem 6 da oldugu gibi ¢oziinmeyen ftalosiyaninler degisik solventlerle yikanarak

¢Oziinen safsizliklarindan ayrilabilir. Fakat ¢oziinmeyen safsizliklar kalir.

Yontem 7, ¢Oziinebilen silbstitlie ftalosiyaninleri izole etmek igin uygulanan
ekstraksiyon yontemi ftalosiyaninleri veya ftalosiyanin iceren safsizliklari verebilir. Bu

nedenle bu yontem kromatografik yontemlerle uygulanmalidir.

2.12 Ftalosiyaninlerin Baslica Kullanim Alanlan

1934 yilinda yapilarinin aydinlatilmasindan sonra ftalosiyanin bilesikleri ¢cok iyi mavi ve
yesil renkleriyle uzun vyillar pigment olarak kullaniimislardir. Ftalosiyaninler ve
turevlerinin kullanim alanlari gelisen teknolojiye paralel olarak her gecen giin
artmaktadir. Yeni uygulama alanlar igin farkh ozellikler tasiyan Pc’ler, fotokopi
makinalarinda foto iletken eleman, kanser iyilestirmesi ve tip alanindaki diger
uygulamalarda fotodinamik eleman, kukiirtli gaz atiklari kontrol etmede, doymus
hidrokarbonlari distk sicaklikta yiikseltgemede ve benzinin oktan sayisini artirmada
katalizor olarak uygulamalari vardir. Redoks 6zellikleri, singlet oksijen iretme v.b. gibi
Ozelliklere sahip olmasindan dolaylr fotodinamik terapi, fotodinamik antimikrobiyal
kemoterapi, biyosensér yapimi, dogrusal olmayan optik uygulamalari, 1s18a duyarh
fotovoltaik hiicreler, yariiletken materyaller, oksidasyon ve rediiksiyon katalizi ve

fotokataliz gibi alanlarda kullanilmaktadir. Bunlarin nanomateryallerle olan
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kombinasyonu ise ftalosiyaninlerin o6zeliklerini olumlu etkilemektedir. Bu nedenle

ftalosiyaninler Gzerindeki bilimsel arastirmalar oldukga artmistir.
Ftalosiyaninlerin ticari etkinliginin temel li¢ ana nedeni vardir:

e Maviden yesile kadar glizel parlak renklere ve yiiksek renklendirme kabiliyetine

sahip olmalari,
e Oldukga yuksek kimyasal kararhliklari,
e Isiga karsi dayanikli olmalari.

Bu onemli ozellikler diger boyar maddelerde bulunmamaktadir; kiyaslama yapmak
gerekirse dogal boyalar olan klorofil hassas yapilara sahip olduklarindan 1siga, isiya

veya iimli kimyasal reaktiflere maruz birakildiklarinda bozunurlar [46].

Bu Ustiin 6zelliklerine bagli olarak ftalosiyanin bilesiklerinin baslica uygulama alanlarini

su sekilde siralayabiliriz.

2.12.1 Boyar Madde ve Pigment

Ftalosiyaninlerin renk tonu araligl, sinirh olmasina ve sadece spektrumun mavi yesil
kismini kaplamasina ragmen, mikemmel dayanikhlik (solmama) 6zellikleri, temiz olusu

ve rengin yogunlugu, maddenin pek ¢ok alanda kullanilmasini saglamistir.

Mikemmel mavi ve yesil boyar maddeler olarak ftalosiyaninler tekstil disinda inkjet
dolma kalem mirekkeplerinde, plastik ve metal ylzeylerinin renklendirilmesinde
kullaniimaktadir. Buglin endustrinin gittikce artan isteklerini karsilamak tzere mavi ve

yesil boyarmadde olarak yilda binlerce ton ftalosiyanin tretilmektedir [20].

Son zamanlarda yapilan calismalarda zwitter iyonik yapiya sahip Cl-pigment Mavi 15
kodlu ftalosiyanin tirevinin yapisinda bazik amin gruplari ve silfonik asit gruplar
bulunmaktadir. Boya yapisindaki stlfonat ve serbest amino gruplari nedeniyle alkali
murekkepte ¢ozlinirken, amin ve silfonat gruplari arasinda gergeklesen zwitter-iyon
olusumu nedeni ile kagit (izerinde ¢6ziinmemektedir [80]. Hem ftalosiyanin mavi (bakir
ftalosiyanin) hem de ftalosiyanin yesil (klorun 14-16 atomlarini igeren bakir polikloro

ftalosiyanin), boya pigmentleri olarak genis kullanim alani bulmustur.
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Ftalosiyanin mavi ve yesil, tim boya c¢esitlerinde kullanima sahiptir; dis boyalar, gesitli
tiplerde emiilsiyon boyalari, otomobil cilalari 6rnek olarak verilebilir. Koyu ya da pastel
tonlarda dis ortamin etkilerine karsi mikemmel bir dayanikhlik gosterirler. Boya
sistemlerinin dayanikhligi uygun bicimde formiile edildiklerinde istenen standartlara

uymasi igin kristalize olmayan tipleri gelistirilmistir.

Ftalosiyaninlerin diger pigmentlerle karisimi, boya alaninda bazi 6zel kullanimlar
bulmustur. Buna o6rnek olarak, bakir ftalosiyaninin % 5-75 halojene edilmis
izodibenzatronlarla daha kirmizi bir pigment olusturmak icin karistiriimasini verebiliriz.
Yine, bakir ftalosiyaninin % 33—-90 oraninda sari a-aromatik agilamino antrakinon ile
yesil renk vermek Uzere karistiriimasini; metalik aliminyum ile ya da krom hidroksit —
demir hidroksit kombinasyonu ile olagan disi boya etkileri olusturmak igin karistirilmasi
ornek verilebilir. Boya ve laklama icin uygun olan ftalosiyaninlerin tasiyicilarda

hazirlanan dispersiyonlari yillardir mevcuttur.

Metalli ftalosiyaninler, metal vylzeyler Uzerinde dogrudan metalli ftalosiyanin
olusturarak metal ylizeyleri kaplamada kullanilmaktadirlar. Genis metal ylzeyler,
bunlari ftalonitrilin asetondaki ¢ozeltisine daldirip, kurutup daha sonra metali kapal bir
etiivde yaklasik 350 °C’de 1sitarak metalli ftalosiyaninle kaplanabilir. Ayrica, 310 °C’de
ftalonitrilin buharina tutarak da kaplama yapilabilir. Kaplama, oldukg¢a dayanikhdir;

rengin tonu kullanilan metale baglidir ancak, cogunlukla kizil mavidir.

2.12.1.1 Tekstil Uygulamalari

Tekstil baski miurekkepleri icin iyilestirilmis recginelerin gelistirilmesiyle birlikte,
ftalosiyanin pigmentleri, bu tir tekstil uygulamalarinda artan bir kullanim alani
bulmustur. Gessler ve Gans [81], bakir ftalosiyaninin kristalize tipi rengini yitirmeden
kullanilabilsin diye tekstil muirekkeplerini kristalize edici ¢ozliclileri bertaraf edecek
sekilde formile etmislerdir. Demir ftalosiyanin ya da onun siilfonati, buharlasmada
bunlarin gelismesine yardimci olmak amaciyla tekne boyalari igin baski yardimcisi
olarak kullaniimaktadirlar; bu amacla % 1’i asmayan (a/a) miktarda tekne boyasinda
kullanilmistir. Tekstil baski mirekkeplerinin pek ¢ok formilasyonu, ftalosiyanin
pigmentlerini genellikle, % 10, % 20 ya da daha fazla pigment iceren, “pat” ya da

“hamur” olarak adlandirilan, sulu dispersiyonlar halinde kullanmaktadir. Sulu
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dispersiyon halindeki ftalosiyanin pigmentleri, recine emilsiyonlari ile birlikte, kagit

boyamada da kullanilmaktadir.

Tekstilin ylizeyinden suda ¢06zlinen regine baglayicilar iceren ftalosiyanin pigmentinin
uzaklastiriimasiyla ilgili islem, kuaterner amonyum bilesigi, kostik soda ve bir alkali

metal hidrosilfiti iceren sulu bir dispersiyona kumasin bastiriimasindan ibarettir.

Ftalosiyanin pigmentlerine ait diger bir tekstil uygulamasi ise, iplik egirmede
boyamadir. Asit, alkali ve ¢o6zicillere karsi mikemmel dayanikliliklarindan 6tird,
ftalosiyaninler ¢ok faydalidir. Polivinilklorir iplikler, viskoz, bakir amonyum seliloz,
naylon “Perlon L” ve “Rilsan”in boyanmasinda kullaniimaktadirlar. Sulu dispersiyonlari
halinde viskoz igin ve ¢ok ince toz edilmis olduk¢a kuvvetli boyalar halinde de naylon,

“Perlon” ve “Rilsan” igin kullanilabilirler.

2.12.1.2 Baski Miirekkebi Uygulamalari

Bugilin kullanilan ftalosiyaninler, toz edilmesi olduk¢a glic olan eski Urlnlerle
kiyaslanirsa bilytk bir gelisim olarak kabul edilir. 3 silindirli degirmende 2 gecisle tim
etkinliginin % 98’ine sahip olacak sekilde gelistirilen tonerler mevcuttur. Regineli
ftalosiyaninler, daha yumusak mirekkep, daha iyi akis ve gelismis bir doku saglayan ilk

drlinlerdir. Hala da bazi murekkep tirleri igin kullanilmaktadirlar.

Bakir ftalosiyaninin hem metastabil a-tipi, daha kirmizi tondadir ve kristalizasyonu
arttiran ¢oziciler icermeyen tastyicilarda kullanilabilir. Sabun kaplayici  baski
(sabunlarin Ustline yapilan), poster boyalari, karton mirekkepleri ve etiket baskisinda
kullanilir. Hem kristalize ve flokiile olmayan hafif klorlanmis a-tipi, hem de daha yesil
olan, ancak, kristalize ve floklile olmayan B-tipi, kristalizasyona yol acan ¢oziclilerle
pigmentin temas halde olabilecegi c¢ozlici tipi mirekkeplerde kullanihr. B-bakir
ftalosiyaninin  bazi tlrleri floklle olabilir, dolayisiyla, kullanilan sistemdeki
flokllasyonun derecesinin tespit edilmesi gerekir. B-bakir ftalosiyanin, “tavus kusu
tonu” olarak da bilinen bu ftalosiyanin, 3 ya da 4 renk islemi murekkeplerinde kullanilir.
Floktilasyon, pigmentle aliminyum p-tersiyer bitil benzoat ya da aliiminyum benzoatin

¢Oktirilmesi sonucu bertaraf edilir.
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Ftalosiyanin yesili de, tiim baski mirekkeplerinde kullanilir. Boya, kristalize olmayan bir
boyadir ancak, bazi sistemlerde flokile olabilir. Flokiile olamayan tipler de

gelistirilmistir. Yesilin ton araligi, son zamanlarda, sariya dogru genisletilmistir.

Ftalosiyaninler, sabuna, aside, deterjana, alkaliye mikemmel bir diren¢ gosterirler;
parafin ve ¢ozlcllerde ¢ozlinemezler, 1s18a dayanikhdirlar. Milori mavisinden iki kat
daha glgludirler. Tavus kusu mavisinin Eriyoglisin tipinden 4-7 kez, Ultramarin

mavisinden 20 kez daha gli¢lii boyalardir.

Ftalosiyaninler, uzun yag alkidleri, isi-ayarli vernikler (buhara dayanikl), hintyagi,
madeni yag, fleksografik miirekkep tastyicilari, parlak cilalar ve tas basma verniklerde
mevcutturlar. Ftalosiyaninler, maleik anhidrit ve akrilik asit iceren asit reginelerine

katilabilirler.

Permut [82] ftalosiyaninlere baski miirekkebi formilasyonu yapanlar icin ¢ekici kilacak

ozellikleri listelemistir:
e Baski miirekkebi (yayincilik igin): 4 renk baski igin kalici mavi.

e Metal litografi (tas basma): Kimyasal maddeler, yaglar ya da gida asitleriyle

reaksiyona girmez. Cozlicliler ve yaglarda sizmaz.

e Flesografik ve graviir mirekkepleri: Alkoller, esterler ya da ketonlarda sizmaz.

Yiksek asit regineleri ile reaksiyona girmez. Gegirgen filmlerde kalicidir.

e Buhar-ayarli murekkepler: Glikollerle sizmaz, fumarik reginelerle reaksiyona

girmez.
e Litografi: Kalici islem boyasidir, dokiim ¢ozeltileri ile reaksiyona girmez.

e Gida saricilar: Tereyagl ya da diger gida yaglarinda sizmaz, laktik ve sitrik

asitlerle reaksiyona girmez. Balmumu kaplamalarda sizmaz, toksit degildir.

e Sabun saricilar: Sabunda akmaz. Sabun ya da alkalilerle etkilenmez.

2.12.2 Reaksiyon Katalizleme

Ozellikle redoks-aktif merkez metal iyonlari bulunan ftalosiyaninler bircok énemli
kimyasal reaksiyonu katalizler. Sitokrom P450 gibi biyolojik olarak gerekli porfirin

iceren metalli enzimlerle ¢ok sik karsilastirilirlar. Bircok reaksiyon, reaksiyona giren
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maddeler ve metalli ftalosiyanin katalizoriin ¢6zelti fazinda oldugu homojen katalitik
islemlerdir. Bununla birlikte, metalli ftalosiyaninin kati fazda oldugu heterojen islemler

katalizor geri kazanimi ve geri donisiiminiin kolaylhig yiziinden oldukga ilgingtir.

Uzerinde c¢ok calisilan heterojen katalitik sistemlerden biri maliyeti disik yakit
hicrelerinin gelistirilmesi amaciyla oksijenin indirgenmesidir. Lever ve arkadaslar
tarafindan pahali platin metal elektrotlarin yerine MPc ile kaplanmis yuksek
oriyentasyonlu pirolitik grafitin kullaniimasi (izerine arastirmalar yapiimistir [83]. Birgok
MPc oksijenin suya dort elektronlu indirgenmesini degil de hidrojen peroksite iki
elektronlu indirgenmesini katalizler. Dort elektronlu indirgenme (zerine surdirilen
¢alismalarin birinde periferal olarak substitlientleri bulunan bazi CoPc ve FePc

tirevlerinin etkili oldugu bulunmustur.

Metalli ftalosiyaninler suyun vyararli bir yakit olan hidrojene indirgenmesinde

fotoalgilayici olarak da 6nerilmektedir.

Ftalosiyaninler bircok oksidasyon reaksiyonunu katalizlerler. Uygun metalli
ftalosiyaninlerle kompleks yapildiginda oksijenin reaktifligi oldukca artar. Ham petroliin
icinde bulunan ve pargalama reaksiyonu katalizérlinl zehirleyebilen kokulu tiyollerin
uzaklastiriimasinda kristal FePc ya da CoPc’ler heterojen yiikseltgeyici katalizor olarak
kullanilir. Bu islem Merox islemi olarak bilinir ve bu islemin daha da iyilestiriimesinde
¢6zlinmeyen bir polimere MPc baglanir ve silikajelden olusan kolloid tanecikler
kullanilir. Zeolit igine hapsedilmis ftalosiyaninler 6zellikle ylkseltgenme reaksiyonlari

icin cok 6nemlidir ¢linkii metalli ftalosiyaninin kendi kendine ylikseltgenmesi olmaz.

CoPc’li karbon elektrotlar Uzerinde yapilan karbondioksitin dnce karbon monoksite
daha sonra da karbon monoksitin metanolde elektrokimyasal indirgenmesi, SnPc ile
kikirt dioksitin yikseltgenmesi ve gevre saghgi icin énemli olan klorlu aromatiklerin

suda ¢ozunir FePc-t-SO3H kullanarak yok edilmesi 6nemli heterojen reaksiyonlardir.

2.12.3 Elektrokromik Goriintileme

Elektrokromizm bir elektrik alani uygulandiginda malzemenin renginin degistigi cift

yonla islemler igin kullanilan bir terimdir.
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Ftalosiyanin tlrevlerinin redoks o6zellikleri oldukga ilgingtir. Elektrokromik bilesikler
olarak adlandirilan bu tip maddeler goriintli panolarinda ve akilli malzeme yapiminda

kullantlirlar.

En iyi bilinen elektrokromik ftalosiyaninler nadir toprak metallerinin (lantanitler)
bisftalosiyaninleridir. Bu komplekslerin direk sentezleriyle genel formilli LnPc, olan
notral yesil bir Giriin ve genel formilli LnHPc, olan ndtral mavi bir (irtin elde edilebilir.
Notral mavi Urin, LnPcy’nin elektrokimyasal galismalarinda gozlenen ve indirgeme
{rind olan [Pc*Ln**Pc?] anyonudur. Dianyon seklindeki yapisi lantanid bisftalosiyanine
spektral, elektrokromik, elektrokimyasal, manyetik ve yapisal birgok 6zellik kazandirir.
Bu oOzellikler molekilin sandvi¢ yapisindan ve her iki ftalosiyanin halkasindaki m-
elektron sistemleri arasindaki dizlemler arasi etkilesimden ileri gelir. Bir LnPc;

molekilinin elektrokromik dénlsimleri su sekilde 6zetlenebilir:
LuPc,” ¢ LuPc; < LuPc,’
(P Ln*Pc?) & (PP Ln*'Pc)’ & (PcLn*Pc)”
Mavi Yesil Portakal-Kirmizisi

1934 yilinda Kazuchika ve arkadaslarinin yaptigi bir uygulama lutesyum bisftalosiyanin
turevlerinin elektrokromik 06zelliklerine ¢ok glizel bir ornektir. Bu g¢alismada
lutesyumbis(oktakisalkil)ftalosiyanin tiirevinin diklormetan (CH,Cl,) icindeki ¢6zeltisi iki
cam elektrot arasina yerlestirilmis ve elektrolit olarak tetrabutilamonyumperklorat
(TBAP) kullanilmistir. Belirlenmis alanlara indirgen ve yikseltgen redoks potansiyeli
uygulanarak renkli bir gil sekli elde edilmistir. Nadir toprak metallerinin
monoftalosiyanin kompleksleriyle yapilan elektrokimyasal calismalarda
bisftalosiyaninlerle birlikte elektrokromik bilesikler olarak kullanabilecekleri

gorilmustur.

2.12.4 Optik Veri Depolama Ortami

Gecen on yilda, kompakt diskler (CD) tzerine yiiksek yogunlukta optik veri depolanmasi
bilgisayar ve miuzik endustrilerinde yeni bir kilometre tasi olmustur. Bu alandaki
arastirmalar, ucuz yari iletken diod lazerlerinde kullanmak tzere uygun IR absorplayan

boyalar gelistirmeye odaklanmistir. Cok iyi kimyasal kararhliklari ve yari iletken diod
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lazerleri icin kanitlanmis uygunluklariyla ftalosiyaninler, bir kez yazilip ¢ok kez okunan
diskler (WORM) Uzerine uzun siireli optik veri depolanmasinda ¢ok ¢ekici malzemeler
olmuslardir. ince bir film haline getirilen ftalosiyanin malzeme iizerine verilen noktasal
lazer 1sitma malzemeyi noktasal olarak siblimlestirir. Bu sekilde ortaya cikan delik de

optik olarak fark edilerek okuma ya da yazma isi gergeklestirilir.

2.12.5 Optik Filtreler

Metalli ftalosiyaninler, molekiillerin birbirlerine paralel dizildikleri kristaller
olusturduklarinda iyot gibi bir elemanla uygun depolama yapilirsa molekiiler metaller
olusur. Metalli ya da metalsiz ftalosiyaninler kullanilarak gorinir 15181 tutup kizilotesi
Isinlari gegiren optik filtreler yapilir. Monomerik ftalosiyanin kromoforlar; fotokimyasal
kararliliklari ve spektral absorpsiyonlari nedeni ile optik filtre uygulamalarinda
kullanilmaktadirlar. Bu 6zellikler, ftalosiyaninleri isin kaynagi yogunlugunun ve spektral
dagiliminin kontrolii ve ayarlanamasi igin ideal bilesikler haline getirmektedirler.
Ftalosiyaninler dar aralikli Q-bandlari, dalgaboyunda keskin bir esigin olusmasina
olanak saglamaktadirlar. Organik boyalarin kullanildigi filtrelerde, boya cam, jelatin
veya plastik tGzerine homojen bir tabaka halinde kaplanmalidir. Jelatin filtrelerde suda
¢Oziinen boyalar kullaniimaktadir [84]. Suda ¢o6zinlr dendrimerik ftalosiyaninler
haricindeki pek cok monomerik ftalosiyanin bu kosullar altinda kuvvetli agregasyon

sergilediginden jelatin filtrelerde kullanilamamaktadir [85].

Ftalosiyanin bilesiklerinin termoplastik ve termoset polimerlerle dagilimlari; esnek
optik filtrelerin Uretilmesine olanak tanimaktadir. Bu esnek optik filtreler, istenilen sekil
ve boyutlarda kesilerek islenebilirler. Ftalosiyaninlerin; polimer matriksine uyumluluk
gostermeleri ve plastik icinde homojen monomerik boya c¢ozeltileri olusturmalari
gerekmektedir. Ftalosiyaninin periferal gruplari uyumlulugu arttiracak yonde
cesitlendirilebilir;  6rnegin  kumilfenoksi  gruplarinin  varhigi tetra substitue
ftalosiyaninlerin polikarbonat matriksine dagilimini tesvik etmektedir. Termoplastik
polimerlerin kullanildigi durumlarda dagilim; polimer ve ftalosiyanin bilesiginin
¢Ozeltisinin hazirlanmasiyla basit bir sekilde saglanir. Bu ¢esit filtreler; vinilasetat-etilen

kopolimerin okta-a-butoksi stibstitue ftalosiyaninler ile 6rtilmesiyle elde edilir [86].
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2.12.6 Elektrofotografi

Isik ve elektrigin kullanimi ile gérinti olusturma islemi olan elektrofotografi, 6zellikle
fotokopi ve lazer baski alanlarinda yaygin kullanimi olan bir teknolojidir. Ftalosiyaninler
hem fotokondaktorde kopya olusum prosesi, hem de substrat goriinen kopya
Uretiminde gorev yapan olduk¢ca ©6nemli kimyasal maddelerdir. Modern lazer
yazicilarda latent goriintiinlin olusturulmasinda kullanilan materyaller arasinda en etkili
olan madde titaniloksiftalosiyanin tip IV polimorfudur [87]. Bu bilesigin yari-iletken
kizilotesi lazerlerle uyumlulugu mikemmeldir. Renkli fotokopi cihazlarin ve lazer
yazicilarin tonerlerinde CI-Pigment Mavi 15 kodlu bakir ftalosiyanin pigmenti

kullaniimaktadir.

Amorf selenyum metali elektrofotografik baski islemlerinde fotoiletken olarak
kullanilmaktaydi. Uretim zorluklarindan ve yiiksek toksikliginden dolayi yerini organik
fotoiletken malzemelere birakti. Bunu takip eden on yil iginde titanil (oksotitanyum)
ftalosiyaninler pazarda en 6nemli yeri elde ettiler. Bunlar arasinda y-formu en duyarlisi
olarak belirtilmistir. Bir stire 6nce galyum ftalosiyanin ve aliminyum p-okso dimer gibi

yeni fotoiletken ftalosiyaninler piyasaya sunuldu.

Galyum ftalosiyaninin dimeri 820 nm’nin altinda titanil ftalosiyaninin y-formundan
biraz daha az duyarlidir. Fakat 850 nm civarinda oldukga iyi duyarliiga sahiptir.
Aliminyum ftalosiyaninin dimeri 600—650 nm arasinda foto duyarlidir ve kisa dalga

boylarinda oldukca avantajlidir ve goriintiilemenin ¢ozintrliglni gelistirmektedir.

2.12.7 Organik Alan Etkili Transistérler

Organik alan etkili transistorler (OFET’ler) molekiler elektronikte potansiyel
uygulamalari nedeni ile son zamanlarda ¢ok dikkat cekmektedir. Ftalosiyaninler bu tir
cihazlarin aktif birer bilesenidir [66]. Bu konuda gerceklestirilen ilk calismalarda
ftalosiyanin  tabanli  transistorler; yariiletken (LuPc,) ve yalitkan (ZnPc)
ftalosiyaninlerden olusan iki kath yapilardi. Daha sonralari alan etkili transistorlerin
uretiminde, hem p-tipi yariletkenlik (havada) hem de n-tipi davranis (vakumda)
sergileyen aktif yariiletken (dogal ya da doplanmis yalitkan) katman genelde, yliksek
esik voltajina neden olan hatalarin c¢okca gozlendigi ince filmlerdir [88].

Ftalosiyaninlerin dogal yik tasima ozelliklerinin incelenmesi ve ylksek hareketlilik
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eldesi icin tek kristal ve submikrometre boyutlu tek kristal sirali bakir ftalosiyanin
kusaklari, sentezlenmis ve OFET cihazlar uretilmistir. Bu cihazlar disuk esik voltaji ve

yuksek tasiyict mobilitesi sergilemektedirler [89].

2.12.8 Kimyasal Sensorler ve Isik Yayan Cihazlar

Literatlirde kimyasal sensorlerin farkh tanimlari verilmektedir. Kimyasal sensorlerin
ozellikleri ve gereksinimleri hakkindaki tartismalar hala devam etmektedir. IUPAC

tarafindan verilen tanim asagidaki gibidir:

Bir kimyasal sensor; kimyasal bilgiyi yararh analitik sinyale donistiren bir kisimdir. Bu
bahsedilen kimyasal bilgi, analitin kimyasal bir reaksiyonundan ya da incelenen
sistemin fiziksel bir 6zelliginden kaynaklanabilir. Bir kimyasal sensoér, analizériin gerekli
bir bilesenidir. Kimyasal sensore ek olarak; analizore 6rnek verme, érnek tagima, sinyal

isleme, veri isleme (processing) gibi fonksiyonlari gerceklestiren kismi icerebilir.
Kimyasal sensorler iki temel kisim igerir:

e Reseptor kismi

e Transducer kismi

Bazi kimyasal sensorler, bir membran ayrag icerebilir. Bir kimyasal sensoriin reseptor
kisminda, kimyasal bilgi transducer tarafindan olgllebilen enerji sekline dénusturalir.
Transducer kismi; ornek hakkindaki kimyasal bilgiyi tasiyan, enerjiyi yararli analitik

sinyale donustirebilen kisimdir. Béyle olunca transducer segimlilik gostermez.

Wolfbeis’e gore; ideal bir kimyasal sensor; kimyasal ya da biyokimyasal bir tlriin
derisimini nicel ve tersinir olarak 6lgebilen cihazdir. Genel bir tanima islemi ve bu islemi
bir sinyale donlstiirme 06zeligi vardir. Boyle bir sensér dogrudan Ornegin igine
daldirilabilir ve 6l¢iim sonuclari cok kisa siirede gosterilir. Ornek verme, reaktif ekleme

ya da seyreltme gerekli degildir.

Ftalosiyaninlerin organik isin yayici cihazlardaki (LED) kullanimi da oldukga 6nemlidir.
Son zamanlarda lineer ana zincire ve c¢oklu tasiyici iletim yapisina sahip ftalosiyanin
temelli iletken polimerlerinin LED ve fotoelektrik donustlricilerdeki kullanimlari ile
ilgili calismalar gerceklestirilmektedir. Ayrica; iki farkli okuma/yazama dalga boylu

ftalosiyanin esasl optik veri kayit alani sistemleriyle ilgili galismalar da bulunmaktadir.
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Ftalosiyanin ve subftalosiyanin boyalar CD teknolojilerinin kritik bilesenlerini

olusturmaktadir [90].

2.12.9 Niikleer Kimyada Uygulamalari

Pc malzemelerinin iyonlasma radyasyonuna karsi mikemmel kararhligindan dolayi
nikleer kimyada cok sayida kullanima sahiptirler, MPc’lerin nétronlarla yayillmasi
zenginlesmis radyonikleotidlerini tretirler (6rnegin: **Cu, ®°Co ve *°Mo). Elde edilen
radyonikleotidler artik Pc ile selat olusturmaz ve filtrasyonla reaksiyona girmemis MPc
ayrilir. Zenginlestirilmis radyonikleotidler sulu ortamdadir. Bu “ Szilard Prosesi” olarak

bilinir [91].

Bu teknigi kullanarak ¢ok sayida farkli nikleotidler Gretmek mumkindir, fakat bu
teknigin daha basarih olmasi igin MPc’nin sulfurik asit igcinde metal iyonunu
kaybetmemesi gerekir. Cesitli asidik ortamlar, ZnPc gibi asit etiketli MPc’lerden

radyoizotoplarin hazirlanmasi icin incelenmislerdir [83], [91].

2.12.10 Diisiik Band Araligina Sahip Molekiiler Giines Pilleri

Ftalosiyaninler, etkin foton hasadi, zengin redoks kimyasi ve p-tipi yariiletkenlik
ozelliklerini saglayan 700 nm civarinda yiksek wuyarilma katsayisini saglayan
bilesiklerdir. Ayrica bu bilesikler yiksek kararlliga, yliksek LUMO enerji seviyesine ve
gorece yiksek bosluk hareketliligine sahiptirler. Bu 6zellikleri nedeniyle ftalosiyaninler,
glines enerji donustlirme sistemlerindeki uygulamalar igin Uzerinde en ¢ok ¢alisma

gerceklestirilen bilesik sinifini olusturmaktadirlar.

Ftalosiyaninler ve yari iletken polimer veya fulleren gibi akseptor molekiillerle birlikte
fotovoltaik cihazlara anten olarak eklenmektedirler [92]. Bu baglamda; ftalosiyanin-Cgg
diyod ve ftalosiyanin-esasl polimer ornekleri sentezlenmis ve bu érneklerden bazilari
konjuge polimer/fulleren karisimlarina ilave edilmistir. Ancak bu yapilardan elde edilen
verimlerin ¢ok distik oldugu gozlenmistir [93]. Boya ile hassaslastiriimis glines
pillerinde (DSSC) fotonlar; gozenekli metal oksit gibi genis band araligina sahip
materyal tabakasi Uzerindeki boya molekilleri tarafindan toplanmaktadir.
Uv/mavi/kirmizi/yakin IR spektral alanlarindaki yogun absorpsiyonlari nedeniyle

ftalosiyaninler DSSC’lerde boya olarak kullanilmaktadirlar [94].
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2.12.11 Fotodinamik Terapi

Fotodinamik terapi (PDT) onkolojik, dermotolojik, kardiyovaskular ve oftalmik
hastaliklarin tedavisinde kullanilan bir yontemdir. PDT yonteminde fotoalgilayici
vicuda alinir ve hedef dokunun igsina mahruz birakilmasinin ardindan fotonla doku
secimli bir sekilde yok edilir. Hedef dokunun se¢imli tahribini icerdiginden PDT; cerrahi,
kemoterapi ve radyasyon terapisi gibi mevcut diger tedavilerden daha Ustiin 6zellikler
sergilemektedir. Tedavinin sec¢imli olmasini saglayan faktorler; fotoalgilayici
konsantrasyonunun hedef ve ¢evresindeki normal dokular arasinda farkli olmasi ve

hedef dokunun goriinir 1sikla uyarilmasidir [95].

Fotoalgilayicinin fotodinamik etkinligi, fotooksidatif reaksiyonlara dayanmaktadir.
Fotoalgilayici isimayla singlet halin triplet hale sistemici donlsim prosesi lizerinden
uyarilir. Etkinlik gosterebilmesi icin triplet hal durumunu uzun sire ile korumasi

gerekmektedir.

Birinci nesil fotoalgilayicilar hematoporfirin tirevi (HpD) bilesikleridir. Oligomerik
bilesenlerini timor dokularina olan vyiksek ilgileri nedeniyle, PDT’de HpD’nin
saflastirilmis versiyonu olan ‘fotofrin’ kullanilmaktadir. HpD’nin iki temel dezavantajl
bulunmaktadir. Birincisi; daha yuksek dalga boylarinda distk absorpsiyonlara sahiptir.
ikincisi; melanin ve hemaglobin gibi kromofor; 1sig1 absorplamalari ve sagmalari
nedeniyle 151gin dokuya niifusunu azaltmaktadirlar. Bu fotoalgilayicilarin dezavantajlari
nedeniyle PDT’'nin etkinliginin arttirilmasi igin ikinci nesil fotoalgilayicilar gelistirilmistir.
Bu bilesikler, daha uzun dalga boylu 15181 absorplamakta ve kirmizi dalga boyu
bolgesinde kuvvetli absorpsiyon bandlari vermektedirler. Dokulardan cok daha iyi

nufis edebildigi icin kirmizi 1sik tercih edilmektedir [96].

Yiksek dalga boyunda (yaklasik 700 nm civarinda) absorpsiyon yapmalari, yliksek
triplet hal kuantum verimleri (yield), triplet halde kalma sirelerinin uzun olmasi
(lifetime) ve etkili bir sekilde singlet oksijen olusturabilme kapasiteleri nedeniyle
ftalosiyanin bilesikleri fotodinamik terapi ile kanser tedavisinde kullanilabilecek hedef
molekillerdir. Vicut sivisina direkt olarak verilebilecegi i¢in suda ¢06zlinebilen

fotoalgilayicilar fotodinamik terapide dnemli avantaj saglamaktadir.
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Ftalosiyaninler uzun dalga boylu 15181 kuvvetli bir sekilde absorpladiklarindan PDT'de
¢ok disik dozlarda kullanilirlar. Ayrica, bu bilesikler 400-600 nm arasindaki 518
kuvvetli bir sekilde absorplamadiklarindan glines 1si8ina olan duyarliig azaltir.
Enjeksiyon icin gerekli olan suda ¢Ozlnir olma gerekliligini sagladiklarindan
ftalosiyaninlerden siilfolanmis ginko ve aliiminyum ftalosiyaninler; foto uyariimis triplet
halin yasam siresinin oksijen gibi hlicresel hasari saglayan anahtar tiirlerin olusumunu
saglayacak kadar uzun olmasi ve maksimum absorpsiyon bandlarinin uzun dalgaboyu

bolgesinde olmasi nedeni ile PDT uygulamalari icin uygun birer fotoalgilayicidirlar [97].
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BOLUM 3

ILETKEN POLIMERLER

3.1 iletken Polimerlere Giris

Polimerler, monomer adi verilen tekrarlanan Unitelerin birbirleriyle kovalent bag ile
baglanmasi sonucu olusan makromolekillerdir. Polimerler yalitkan 6zellikleri ile birgok
uygulamada vyeri olan bir malzemedir. Ayrica polimerlerin esneklikleri ile plastik

olusturabilme ve elektrik akimina karsi direng 6zellikleri de vardir.

Son yillarda, polimerlerin kullanim alanlarinin artmasi, polimer bilim ve teknolojisindeki
¢alismalara hiz kazandirmis ve bilim adamlari yeni polimerlerin sentezlenmesi ve
bunlarin 6zelliklerinin iyilestirilmesi icin ¢alismalar yapmaya baslamislardir. Bunlar
icerisinde iletken polimerlerin iletkenliklerini, sentez kosullarini ve sentez yontemlerini
degistirerek kontrol altina almak en 6nde gelen galismalardandir. Bu amagla yapilan
calismalarda, kimyasal ve elektrokimyasal yontemlerle pek c¢ok iletken polimer

sentezlenmistir.

iletken polimer, kendi 6rgiisii icerisindeki elektronlarla yeterli diizeyde elektriksel
iletkenligi saglayan polimerler icin kullanilir. iletken polimerleri, diger polimerlerden
ayiran temel ozellik, sirasiyla degisen tek ve cift baglardan olusan konjuge zincir
yapisina ve yapilarindaki uzun konjuge cift bagh zincirler nedeniyle iletkenlik 6zelligine
sahip olmalaridir. Dolayisiyla sadece konjuge olmus polimerler elektrigi iletebilir.
Polimerlerin elektronik iletkenlik gdsterebilmeleri icin elektronlarin polimer 6rglsiinde
zincir boyunca tasinmasini saglayan uygun yerlerin bulunmasi gerekir. Bu kosulu ana
zincirinde konjuge ¢ift baglar bulunan polimerler saglar. Konjugasyon yulksek diizeyde

iletkenlik icin tek basina yeterli degildir. Konjuge cift bagh polimerlerin iletkenligi dop
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islemiyle artirilir. Dop islemi ile polimer yapisinda iletkenligi saglayacak olan elektronlar
verilerek veya alinarak arti ytkli bosluklar olusturulur ve bu sayede iletkenlik saglanir.
Bu polimerler cok onceleri degisik metotlarla sentezlenmisler fakat iletkenliklerinin

farkina varilamadigi icin 6nemsenmemistir.

Shirakawa ve calisma arkadaslarinin sayesinde ilk olarak yari iletken ve iletken polimer
(CPs) kavrami ortaya cikmistir [98]. Shirakawa ve ¢alisma arkadaslari poliasetilene (PA)
iyot molekilind ilave ederek iletken polimer elde etmistir. Bu kesif bir 6grenci
tarafindan asetilen Uretimi esnasinda katalizériin kaza eseri bin kat fazla konulmasi
sonucu gerceklesmistir. Kaptaki sivinin ylzeyinde gizel bir glimis film gézlemlenmistir.
Buradan yola cikilarak film tabakasinin iletkenligi 6lctilmustir. Oldukca yiksek (~1072 S
cm™) oldugu gozlenmis ve bu deger asetilene normal degerlerde iyot katilmasi sonucu

olusan malzemeden daha yiiksek iletkenlikte (~10° S cm™) oldugu gozlenmistir.

iletken polimerlerin kesfedilmesinin ardindan bircok polipirol, politiyofen, polianilin,
polifuran, poli p-fenilen tirevli organik iletken polimer sentezlenmistir [99], [100],
[101]. Bu gruplarin arasindan polianilin ailesinin iletken formlari disik maliyetlerde,
kolay islenebilir ve biylk miktarlarda Uretilmeye musaittir [102]. Bozunmasi esnasinda
muhtemel olarak zehirli toksik bilesik (benzidin) ortaya g¢ikaracagindan dolayi polianilin
Uzerinde ¢ok fazla ¢alisma yapilmamistir. Bu ylizden bu grup lzerinde endistriyel ve
bilimsel galismalar sinirli kalmistir. Yapilan ¢alismalar daha ¢ok ¢evre dostu polimerlere
yoneldigi icin politiyofenler daha ¢ok ilgi gormuslerdir. Fakat, politiyofenler ¢evre dostu
olsalar bile ¢6ziinmeme ve kaynasmama gibi sorunlara neden olmaktadirlar. Bu
sorunlarin stesinden gelebilmek i¢in ana zincir yapisini koruyup yan gruplar ekleyerek
bircok o6zellik polimer sistemlerine kazandirilabilmektedir. Bu yan gruplarin yapiya
katilmasiyla fiziksel ve elektronik ozellikler kontrol edilebilse de elde edilen elektronik
Ozellikler bu polimerlerin stbstitlient takilmamis orijinal hallerine gére daha duisiuk

olmaktadir.
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Sekil 3. 1 iletken polimerler: a) Polipirol b) Poliasetilen c) Politiyofen d) Polianilin e)
Polifuran f) Poli(p-fenilen) g) Poli(p-fenilen)vilinen h) Poli(heterosiklik) vinilen (n;
birlestirilmis polimerlerin bir sayisidir.)

1970’lerde  oksitlenmis poliasetilenin  yiksek iletkenlige sahip oldugunun
kesfedilisinden itibaren [98], [103], iletken polimerlerin ¢alisma alani inanilmaz bir
sekilde buylmustir [104], [105], [106]. Bunun bir kaniti olarak Nobel kimya 6dili bu
alanin ilk baslaticilari olan Shirakawa, Heeger ve MacDiarmid’e 2000 yilinda verilmistir.
Gecen on yillar boyunca gelistirilen ve c¢alisilan polimerler arasinda poli(3,4
etilendioksitiyofen) ve diger adiyla PEDT veya PEDOT pratik ve teorik bakimdan en
verimli polimerlerden birisi olmustur [107] .Diger politiyofen tirlerine nazaran birgok
avantajl 6zellige sahiptir. Bunlar dlsik oksidasyon potansiyeli ve oksitlenmis halde
daha iyi kararlihk ve ilimh bir bant araligi gibi ozelliklerdir [107], [108], [109]. Ayrica
halka kapanmasinin B konumu bloke edilerek a-B baglarinin olusumu 6nlenebilir ve
daha regiokimyasal 6zellikte malzemeler elde edilmesini saglar. Yiksek iletkenligin
yanisira, ince filmlerinin oldukc¢a seffaf ve gecirgen oldugu gozlenmistir. Bu yararli
Ozellikleri sayesinde PEDOT’lardan fotograf filmlerinin kaplanmasi, kati hal
kapasitorlerinin elektrot malzemeleri, elektroliminesans lambalardaki indium tin

oksitlerde (ITO) ve polimer bazli OLED ve PLED’lerde yararlanilir [107], [110].

Cihazlan kiglk boyutlara getirmek, analit iyonlarini gorintilemek gibi 0Ozellikler

elektrokimyasal sensorlerin gelistirilmesi icin iletken polimerlere olan talebi artirmistir.
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Elektrokimyasal sensorlerin en 6nemli alt gruplarindan biri olan potansiyometrik
sensorler ayrica iyon segici elektrot olarak taninirlar. Karisik elektron ve iyon
iletkenliginden dolayi iletken polimerler, elektronik kondlktorler ve iyon segici
membranlar arasinda donistirici olarak kullanilabilirler. Bu dizilim geleneksel iyon
segici elektrotlarda olan doldurma sivisina gerek birakmayacak ve kati hal iyon segici
elektrotlarin ortaya c¢ikmasi ile sonuglanacaktir. PEDOT’lar yilksek potansiyel

kararhliklarindan dolayi bu tip sensorlerde umut vadetmektedirler [111].

iletken polimerlerin 6zellikleri fonksiyonlastirma ile dnceden dizayn edilebilir, kovalent
bagh yan gruplarin konjuge iskelete katilmasiyla [112] ve elektropolimerizasyon
sirasinda farkli anyonlarin birbiri ile kaynasmasi bu duruma 6rnek olarak gosterilebilir
[113]. Bu ozellikler iletken polimerleri uygun kiral segici yapar. Canli sistemlerinin
icerindeki bircok sistem kiral molekillerden olusur; 6rnegin proteinler, amino asitler,
sekerler ve nikleik asitler gibi. Dogada bu molekiller yalnizca iki muhtemel formda
bulunurlar [114]. Cogu durumda kiral molekdiliin yalnizca bir enantiyomeri tercih edilir.
Kiral ilaglarda bir enantiyomer istenen sonucu verirken diger enantiyomer inaktif veya

toksik bile olabilir. Bu yizden kiral sensorlerin iretilmesi dnemlidir.

iletken polimer elektrokromik uygulamalar konusunda da son zamanlarda cok fazla
dikkat ¢ceken bir konu olmustur. iletken polimerlerin anorganik bilesiklere gére birgok
avantaji vardir. Bunlar mikemmel renklendirme etkinligi, hizli iletkenlik yetenegi, ayni
malzemede birden ¢ok renk ve kimyasal modifikasyon aracihg ile band aralgl ve
renklerin ayarlanabilmesidir. iletken polimerler icin elektrokromizm &zellik artirma
veya artirmamaya baglidir. Ozellik arttirma siireci boyunca polimerin elektronik yapisi
modifiye edilir, band icerisinde yeni elektronik seviyeler olusturulur ve buda renklerin
degistirilebilmesini saglar. Elektronik absorpsiyon 0zellik artirma siresince renk
koyulugunu degistirir ve polimer band araligina bagh olarak o6zelligi arttirimis ve
arttirlmamis hallerin renklerinin acgikhgr ve koyulugunda farklilk meydana gelir.
Elektrokromik polimerik malzemeler Uzerinde yapilan ¢alismalarda odak noktasi
kopolimerizasyon, ana zincir ve yan zincirin yapisinda degisiklik yaparak renklerin

kontrol edilmesi olmustur.
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3.1.1 iletken Polimerlerin Tarihgesi

Klasik polimerler ilgi ¢ekici kimyasal ve mekanik gibi 6zelliklerinden dolayi birgok
uygulamada kullanilirlar [115]. iletken polimererin iyi birer elektrik iletken gorevi
gorebilecegi fikrinin ortaya cikisi MacDiarmid ve arkadaslarinin yiiksek iletkenlige sahip
bir patlayici anorganik polimer olan polistlfirnitriti bulmasina kadar uzanir.
Polisulfarnitritin ilgi cekici iletkenlik 6zellikleri buglinki bilinen iletken polimerlerin

ortaya ¢ikisina 6n ayak olmustur [116].

iletken polimerin ilk sentezi 1862 yilinda Letheby tarafindan kayda gecmistir. Anilinin
anodik oksidasyonu elektrotta siyah bir toz kalintisina neden olmus ve bu madde suda

ve organik ¢oziliclide ¢ozlinmeme 6zelligine sahiptir [117].

iletken polimerler igin altin ¢ag 1970’lerde Heeger ve MacDiarmidin poliasetileni
((CH)4) sentezlemesiyle baslamis ve Shirkawa metodu ile sentezlenmistir. Sentezlenen
maddenin iletkenlik 6zelligi iyot molekilinin yik transferi sayesinde iletkenlik 6zelligi

11 kat artmistir [98].

Poliasetilen birbirine bagli monomer zincirlerinin tGzerinde m elektronlarinin delokalize
oldugu en basit iletken polimer formudur. Ancak yinede oksijen ve suyla olan asiri
etkilesimi ve kararsizhig1 yizinden bir tirli ticari hale gelememistir [118]. Poliasetilenin
yetersiz 6zelliklerinden dolayi diger aromatik yapilar ve konjuge sisteminin 6zellikleri

arastirilmistir.

iletken polimerlerin gelistirilmesi adina bir adim 1979 yilinda piroliin oksidatif
polimerizasyonu ile yiiksek iletkenlik (100 S/cm) gosteren heterojen polipirol filmi
Uretilmistir [119], [120]. Polipirol suda esnek ve kararli olmasina ragmen ¢6ziinmeme
ve suyla etkilesim gibi 0zelliklere sahiptir. Daha sonralari elektrokimyasal
polimerizasyon calismalari vyapisinda tiyofen, furan, anilin ve karbazol gibi

heteroatomik gruplar bulunduran bilesiklere dogru kaymistir.

Yiksek gevresel kararliliklari ve yapisal gesitlilikleri sayesinde monomerlerin elektronik
yapilari degistirilebilir. Bu sayede iletken polimerler hizli bir sekilde ilgi odagi olmustur.
Polianilin hari¢ genel olarak bitin bu sistemlerin yapilari aynidir ve sp2 hibritlesmesi

yapmis karbon iskeletine sahiptirler. iletken polimerler sahip olduklari m sistemleri
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sayesinde konjuge durumdadirlar ve bu 06zellik iletken polimerleri diger polimer

turlerinden farkli kilar [121].

ilk baslarda konjuge polimerlere olan ilgi elektrik iletkenliklerinden dolayi giiniimiizde
bircok teknolojide komplike olarak kullanilmaktadirlar. Cahsmalarda ilgi odagi
iletkenligi artirmaktan ziyade artik bu polimerlerin optik, yapisal ve elektrik 6zelliklerini

modifiye etmeye dogru yonelmistir.

iletken polimerler isik yayabilen diotlarda kullanildiklari icin 1990 lardan beri biyiik

bilimsel ve teknolojik 6nem tasimaktadirlar [122].

3.2 iletken Polimerlerde Bant Teorisi ve iletim Mekanizmasi

Bitln iletken polimerlerin temel o6zelligi yinelenen monomer (nitelerindeki m
elektronu dongist ve konjugasyondur. Bu modelin en basit 6rnegi Sekil 3.3'de

gosterilen ark tipi poliasetilendir.

Delokalize 1 elektron sistemi polimere iletkenlik 6zelligi kazandirir. Negatif ve pozitif

yluklerin ylksek mobilite ile zincir boyunca iletilmesini saglar.

I NN BWAWA
n S S S n
(@) (b)

Sekil 3. 2 Konjuge polimer yapisi a) cis poliasetilen b) politiyofen

3.2.1 Band Teorisi

Elektrik iletkenligi olan polimerler oldukga iletken polimerlerdir ve boyutsal, delokalize,
bant benzeri elektronik yapilara sahip olduklarina inanilmaktadir. Bant teorisi
malzemelerin elektronik yapisini ve iletim mekanizmasini agiklamak igin kullanilir. Bu
teoriye gore malzemeler yalitkan, yari iletken veya eneriji seviyelerindeki dolu veya bos

orbitallere bakilarak metaller olarak belli kisimlara ayrilr.

Bu band monomer (Unitelerindeki etkilesen molekiiler orbitallerin birbirinden
ayrilmasindan ileri gelir [123], [124]. Kati halde, her bir atomun atomik orbitalleri
komsu atomlarin atomik orbitalleri ile her yonde o6rtiserek kiglik molekillere benzer

molekiler orbitaller olustururlar. Bir monomerin polimerizasyonu HOMO ve LUMO
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orbitallerinin birbirinden ayrilmasina neden olur ve bunun sonucunda bag bandi ve
iletkenlik bandi olmak tizere iki ayri enerji bandi olusur. iki band arasindaki enerji farki

band araligi olarak adlandirilir.

A

Enerji -
Iletkenlik Band1

A

Band Esigi

Y
| Bag Band1

----HOMO

Sekil 3. 3 iletken polimerde band yapisi

Band araligi iletken polimerin UV spektrumunun absorpsiyon bandi kenarlarina
bakilarak olculebilir. Absorpsiyon bandi kenari bir elektronu bag bandindan iletken
banda gecirmek icin olan enerji miktari kadardir ve iki band arasindaki mutlak eneriji
degerini verir. Band araligini dlgmenin bir diger yolu ise ylkseltgenme ve indirgenme

potansiyellerinin arasindaki farkin hesaplanmasidir [125].

Sekil 3.4 band yapisini metaller, yari iletkenler ve yalitkanlar igin agiklamaktadir. Bu
malzemeler arasindaki en buyilik fark bag ve iletkenlik bantlari arasindaki bosluklarin
degisik olmasina dayanmaktadir. Metallerde bag ve iletkenlik bandlari arasinda enerji
araligi yoktur ve elektronlar kolayca malzeme boyunca hareket edebilirler.
Yahtkanlarda ise iki enerji bandi arasinda fark buyuktir ve buda yaltkan cismin dusik
iletkenlikte olmasina neden olur. Yari iletken davranisi ise Valans banttaki en st
elektron ile iletkenlik bandinin altindaki elektronun yakinhgina baglidir. Yar
iletkenlerde iletkenlik bandi ve bag band birbirinden ayri ve aralarindaki fark yaklasik 1-
4 eV araligindadir. Bu enerji araligi goriiniir bolge spektrumu ile iliskili ve elektronik

gecislerle alakalidir [126]. Bu ylizden bu malzemeler genellikle yogun renklere sahiptir.
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Sekil 3. 4 Band yapisi a) yalitkan b) yari iletken c) iletken (metal)

3.3 iletken Polimerlerin Sentezi

iletken polimerler, 1 sisteminin yiikseltgenmesi veya indirgenmesiyle yiiksek iletkenlik
vermek Uzere dop edilirler [127]. Bu nedenle iletken polimerlerin sentezi icin ¢ok farkl
metodlar varken hepsinde en énemli ve ortak nokta monomer yapisinda yer alan m

elektronlarinin birlesip konjugasyonu saglamasidir.

iletken polimerler; kimyasal, elektrokimyasal,  fotokimyasal, = emilsiyon
polimerizasyonu, gaz fazi yontemi, metal bilesikleri ile yapilan polimerizasyon, piroliz,
kondenzasyon polimerizasyonu, ziegler natta katalizérli gibi teknikler kullanilarak
sentezlenebilir. Bu polimerizasyon metodlarindan en sik kullanilanlari elektrokimyasal
ve kimyasal polimerizasyondur [128]. Kimyasal olarak sentezlenmis polimerler
genellikle yalitkan ve modifiyesiz polimerdir. Ozellikleri artirlmamis bu polimer
kimyasal veya elektrokimyasal olarak modifiye edilebilir yani bir baska deyisle
ozellikleri arttirilabilir ve iletken bir hale getirilebilir. Elektrokimyasal olarak uretilmis
polimerler ise zaten yikseltgenmis halde iletkendirler ve polimer filminin kalinhgl ve
morfolojisi elektroliz streci boyunca kontrol edilebilir. Kimyasal oksidasyonla blyiik
miktarlarda Gretim yapilabilir; fakat genellikle elde edilen polimerler diisik kalitede ve
safsizliklara sahip olabilir. Ayrica kuvvetli oksitleme ajanlarinin kullanilmasi asiri
oksitlenme ve polimerin dekompozisyonuna neden olur. Bunun aksine elektrokimyasal
yontemle sentezlenen polimer zaten oksitlenmis iletken halinde olusur ve film kalinhgi
zaman, halka sayisi ve kullanilan elektrokimyasal tekniklere gore belirlenebilir. Polimer

kimyasal veya elektrokimyasal yontemle yari iletken hale indirgenebilir. Ek olarak
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kullanilan elektrotlardan dolayi polimere herhangi bir safsizlik ge¢mezken olusan
polimer yiksek kalitede elde edilmis olur. Sonug¢ olarak elektrokimyasal metod
kimyasal oksidasyona gore daha ¢ok tercih edilir. Fakat elektrokimyasal tekniklerde de
ufak miktarlarda tretim ve olusan filmi elektrotlardan ¢ikarabilme gibi dezavantajlara
sahiptir. Bu problem polimerin NMR ve tanecik boyutu kromatografi ile

karakterizasyonu sirasinda zorluklar ¢ikarabilir.

Elektrokimyasal yontem endustriyel Uretimler igin uygun olmasa bile bilimsel
calismalar icin iyi bir ydntemdir. iletken polimerleri sentezlemek icin potansiyodinamik,
potansiyostatik ve galvanostatik yontemler gibi cesitli elektrokimyasal teknikler
kullanilabilir. Kantitatif dlcimlere uygulabilme 6zelliklerinden dolayi potansiyostatik ve
galvanostatik yontemler genellikle ¢cekirdek mekanizmalari ve makroskobik blylimeyi
incelemek amagh kullanilabilir. Oysa potansiyodinamik yontem elektropolimerizasyon
reaksiyonlarinin onceki basamaklarinda redoks siirecini incelemek amagli kalitatif

olarak kullanilir [129].

iletken polimer sentezi genel olarak iki baslik altinda da toplanabilir. Bunlar,
kondenzasyon polimerizasyonu ve katilma polimerizasyonudur. Nerdeyse tim
elektrokimyasal sentezler katilma polimerizasyonu iken bazilari kimyasal sentez ve

katilma polimerizasyonudur.

3.3.1 Kimyasal Polimerizasyon

Kimyasal polimerizasyon yontemi ile iletken polimer sentezindeki monomer uygun
¢Ozlicide c¢ozilerek katalizor egliginde, bir ylkseltgeme veya indirgeme araci
(genellikle bir asit, baz veya tuz) kullanilarak polimerlestirilir. Kimyasal polimerizasyon
yonteminin ¢ok miktarda ve diisik maliyetle Griin elde etmek gibi avantajlari vardir.
Ancak yikseltgenme basamagini kontrol edememek ve elde edilen Urlintin safsizliklar
icermesi gibi dezavantajlari da bulunmaktadir. Ayrica, kuvvetli ylikseltgenlerin
kullanilmasi durumunda asiri yiikseltgenme nedeni ile polimerin pargalanmasina neden

olabilir.
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3.3.2 Elektrokimyasal Polimerizasyon

Kimyasal polimerlerin cogu elektrokimyasal olarak sentezlenebilir.
Elektropolimerizasyon, monomerin orta potansiyelde uygun elektrolit-¢éziici ve hafif
potansiyelde vyikseltgeyici icine konmasiyla gerceklesir. Asagl vyukari iletken
polimerlerin bitiin elektrokimyasal polimerizasyonu ayni reaksiyon ({zerinden

gerceklesir. Bu reaksiyon ortak 6zelliklere sahiptir ve asagidaki gibidir:
1) Baslangi¢c basamagi, elektrokimyasal yikseltgenme yolu ile, radikal olusumu
2) Cogalma basamagi
a) Radikal-radikal eslesmesi ile

b) Radikal-radikal ara gecis bilesiklerinden iki proton kaybedilmesi, dimer

olusumu

c) Dimerin elektrokimyasal yilikseltgenmesi, diger bir oligomerik radikalin

olusumu

Oksidatif elektrokimyasal yontemle hazirlanan polimerler genellikle kimyasal ve
elektrorediiksiyon yontemiyle hazirlanan polimerlerden daha iyi 6zellik gosterirler.
Diger kimyasal ve elektrokimyasal yontemlerle kiyaslandiginda oksidatif

elektropolimerizasyonun avantajlari asagidaki gibidir [130], [131].
e Reaksiyonlar oda sicakliginda gergeklesir.

e Film kalinhigi, morfolojisi ve iletkenligi gibi 6zellikler uygulanan potansiyel,
polimerizasyon siresi ve elektrokimyasal potansiyel tarama orani ile kolaylikla

kontrol edilebilir.

e Elektrokimyasal olarak aktifligi yilksek ve iletken polimer filmler elektrot
Uzerinde kolaylikla Uretilebilir ve direk olarak bir batarya veya sensérde elektrot
olarak kullanilabilir. Polimere iletken o0zellik istenilen iyon cinsini secerek

kazandirilabilir.
e Kopolimerler ve graft polimerler elde etmek mimkinddir.

e Elde edilen iletken polimerin, polimerizasyon sirecinin ve Ozelliklerinin

elektrokimyasal ve spektroskopik yontemlerle “in situ” yani sentezleme
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sirasinda ya da sentezlenme sonrasinda gerek ¢ozelti fazinda gerekse buhar

fazinda katkilama yaparak incelenmesini saglar.

Elektropolimerizasyon sartlari, elde edilen polimerin yapisini ve 6zelliklerini buylk

oranda etkiledigi saptanmistir.

Politiofen, polipirol ve PEDOT gibi iletken polimerlerin elektrokimyasal olusumu anot
ylzeyinde notral monomerin yikseltgenmesi yoluyla gerceklesir [132], [133], [134]. Bu
ylkseltgenme basamagi molekil basina iki elektron gerektirir ve sentez boyunca

yukseltgenme olayinin gergeklesebilmesi igcin molekilde yiik artisi gerekmektedir.

Sekil 3.5’de  heterosikliklerin  polimerizasyonu icin  6nerilen  mekanizma
gosterilmektedir. X ile gosterilen S, O veya N-R gruplarindan birisi olabilir. ilk basamak
radikal katyonunun olusmasini saglayan monomer yiikseltgenmesinden olusur. Anota
dogru monomer gecisi oran belirleyici basamaktir ve elektron transferi reaksiyonundan
daha yavastir. Sonug olarak elektron transfer reaksiyonunun, monomerin hacimli
¢ozeltiden difiizyonundan daha hizli olmasindan dolayr yliksek miktarda radikal
elektrot ylizeyine yakin kisimda toplanir. Oldukga reaktif tirlerin ileriki akibeti elektrolit
birikmesi, sicaklik, uygulanan potansiyel, olusan birikimin dogasi ve morfolojisi vs. gibi
deney sartlarina baghdir. ikinci basamak ise iki farklh eslesme yoluyla
gerceklesebileceginden dolayi tartismali bir basamaktir. Eslesme reaksiyonu iki radikal
katyonunun birlesmesi veya radikal katyonunun heterosiklik monomere katilmasiyla
gerceklesir. Kisaca; dihidro dikatyon dimerinin olustugu dimerizasyon reaksiyonudur.
iki radikal katyonunun eslesmesi ile olusan yapi iki elektron kaybeder ve nétral dimer
yapisina geri doner. Halka U(zerinde olusan asiri konjugasyondan dolayl dimer,
monomerin kendisinden daha az bir ylikseltgenme potansiyeline sahiptir ve kolaylikla
radikal katyonu yapisina geri dénebilir. Adim adim radikal iyonlarinin birlesmesi sonucu
zincir blyir veya nadiren iki radikal katyonunun esleserek notral monomer haline
gecmesi olayi gozlenir. Zincir boyu arttik¢a olusan oligomerler ¢d6ziinmez hale gelir ve

anot lzerinde ¢oker.

Elektrokimyasal polimerizasyon basarili bir sekilde elektrokimyasal ve kimyasal

basamaklarin ardindan Sekil 3.5’e gbére devam eder ancak oligomer elektrolitik
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¢Ozeltide ¢ozlinemez hale gelip elektrot ylzeyinde ¢cokiince polimerizasyon sona erer

[135], [136].

Pirol ve tiyofen gibi ilk olusan heterosiklikler muhtemel olarak iki yolla olusurlar (Sekil
3.8b). Polimerizasyon boyunca gerceklesen a—a baglanmasi lineer ¢izginin olusmasini
ve elektriksel ozelliklerin artirilmasini saglar. Bir zincirde a—f baglanmasinin varlig
zincirin elektronik dagilimini degistirir ve enerji olarak daha uygun bdlgelere dogru
dallanmasina neden olur. Dahasi bu baglanma bozukluklarinin varhigi bitisik zincirlerde
kivrilmalar olusturur ve sonuc¢ olarak yapida daha fazla baglanma bozukluklarinin
olusmasina neden olur. Yapida istenmeyen baglanmalarin sayisinda bir artis olur ve
bunun sonucunda polimerdeki etkin konjugasyon uzunlugu azalir. Bu durum yapidaki
bozukluklarda istenmeyen bir artisin yani sira iletkenlikte de azalmaya neden olur. Bu
yuzden polimer blylimesinin ince filmlere dogru kisitlanmasi olduk¢a uyumlu bir
malzemenin ¢ok az kusur ve artiriimis elektriksel 6zelliklerle sentezlenmesini saglar

[137], [138].
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Sekil 3. 5 Elektropolimerizasyon mekanizmasi a) Heterosikliklerin Polimerizasyonu (X: S,
O, NH) b) Substitlie olmayan poliheterosikliklerde gerceklesen yarismal reaksiyon
yollar

En iletken politiyofen filmleri tiyofenin organik c¢ozeltilerde elektrokimyasal
polimerizasyonu ile hazirlanir. Reaksiyon sirasinda tiyofenin 1,6 V (zerinde elektro
yukseltgenmesi gercgeklesir. 1,4 V potansiyelin Ustiinde politiyofenin yan reaksiyonlar
nedeni ile degrede oldugu bildirilmistir [139]. Bu durum elektrobirikme ve
degredasyonun vyaristigl politiyofen paradoks [140] olarak adlandirilir ve 6zellikle
ylksek potansiyellerde veya diisiik monomer konsantrasyonlarinda gerceklesir [141].
Buradan ylksek kalitede elektrokimyasal olarak sentezlenmis polimer elde etmek igin
tiyofenin yiikseltgenme potansiyelinin diisiik tutulmasi gerekir. istenmeyen a-B ve B-B
eslesmeleri, B pozisyonundaki monomer sibstitlisyonu ile elimine edilebilir. Elektron

verici gruplarin yardimiyla gerceklesen tiyofen sibstitiisyonu monomer yikseltgenme
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potansiyelinde dismeye neden olur, disik potansiyellerde elektrosentez ile
malzemenin asiri yiikseltgenmesinin dniine gecilebilir. Ornegin EDOT molekiiliinde her
iki B pozisyonlari sibstitiie olmus durumdadir ve polimerizasyon istenildigi gibi a-a
eslesmeleri lizerinden gerceklesir. Stbstitlientin dogru se¢cimi malzemenin ¢oziniir ve

kolay polimerize olmasini saglar.

3.4 Poli(3,4-etilendioksitiyofen) (PEDOT)

1980’'lerde Almanya’da BAYER AG sirketinden bir bilim adami poli (3,4-
etilendioksitiyofen) (PEDOT) olarak adlandirilan ve ticari olarak Baytron olarak bilinen
yeni bir politiyofen tlrevini sentezlemistir. 1992 yilinda Hewyang ve Jonas

elektrokimyasal PEDOT sentezini ilk olarak yaptigi bilinen bilim adamlaridir.

Sekil 3. 6 PEDOT un molekil yapisi

PEDOT monomeri, 3,4-etilendioksitiyofen kendine 6zgli bazi fiziksel ve kimyasal
dzelliklere sahiptir. EDOT 225 °C’de kaynama o6zelligine sahip ve havayla temasinda
ylkseltgenmeden dolayi rengi yavasca kararmaya baslar. 3 ve 4 konumunda tiyofende
oksijenin  elektron vericiliginden dolayr hidrojen sibstitlisyonu EDOT un

yukseltgenmesini tiyofene nazaran azaltir [29].

0] O

m

S
Sekil 3. 7 EDOT’un kimyasal yapisi

PEDOT, ilk baslarda a-B ve B-B eslesmeleri yapmayan ve suda ¢oziinebilen bir iletken
polimer elde etmek Uzere gelistirilmistir. Kimyasal ve elektrokimyasal polimerizasyon
yontemleri kullanilarak sentezlenen PEDOT, ilk elde edildiginde ¢6zlinmeyen bir
polimer olmustur. Buna ragmen bircok konjuge polimer arasinda ilgi cekici bazi

ozelliklere sahiptir. PEDOT’un bu ilgi cekici 6zellikleri yuksek iletkenlik, cevreye karsi
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dayanikhhk, yiksek gecirgenlik [107], disuk ylikseltgenme potansiyeli, goreceli disik
band araligi [109], [142], iyi kimyasal ve elektrokimyasal 6zelliklere sahip olmasidir.
PEDOT ve tirevleri oksidatif kimyasal polimerizasyon, elektrokimyasal polimerizasyon
ve gecis metali araciligiyla EDOT tiirlerinin eslenmesi gibi (i¢ farkli yolla sentezlenebilir.
Siklik voltammetri, kronoamperometri ve kronopotansiyometri gibi farkli kimyasal
yontemler PEDOT ve kopolimer bazli EDOT sentezlemek amaciyla kullaniimistir [143].
Bu teknikler sayesinde ¢ok kiiciik miktarlarda monomer ile kisa stirede polimerizasyon

gerceklesir.

EDOT ve PEDOTun kendi hallerinin ve o6zelligi artirilmis normal hallerinin suda
¢O6zlinme sorunu vardir. Bu sorunun Ustesinden polimerizasyon boyunca ortama , poli
(stiren sulfonik asit) (PSS) eklenmesi ile gelir. PSS suda ¢oziinebilen bir polielektrolittir;
yuk dengeleyici ve iletkenlik arttirici olarak 6zellik gésterir. Bunun sonucunda glizel
film ozellikleri, yiksek iletkenlik, ylksek gortnir 1sik iletkenligi ve Ustlin bir kararhliga
sahip ve suda ¢6zinebilen polielektrot sistemi elde edilmistir [144]. PEDOT/PSS filmleri
hava ortaminda 100 °C’de 1000 saat isitildiginda iletkenlikte ¢ok kiiciik bir degisme
gerceklesmistir. Ticari adi BAYTRON P olarak bilinen bu yeni sistemle BAYER
arastirmacilari bircok yeni uygulama gelistirmistir. ilk olarak AGFA tarafindan fotografik
filmlerde antistatik kaplama olarak kullaniimasina ragmen son birka¢ yildir
kondansatoérlerde elektrot malzemesi, baskili devre panolarinda acgik delik kaplama
malzemesi gibi bircok yeni uygulama hayata gegirilmistir. PEDOT/PSS’nin Ozellikleri
anlasildiktan sonra ozellikle son on yil icinde pek ¢ok arastirma grubu PEDOT ile
ilgilenmistir. PEDOT ile ilgili patentler alinmis ve dergiler yayinlanmistir. Bu genisleyen
ilgi yeni malzemeler, cihazlar ve vyerli endustriyel uygulamalarin gelistirilmesini

saglamistir [107].

3.4.1 EDOT ve PEDOT’un Sentezi ve Karakterizasyonu

3.4.1.1 3,4-Etilendioksitiyofen ve Siibstitiie Olmus Tiirevleri

Her ne kadar EDOT sentezi ile ilgili bircok sentez yolu bulunsa da, Jonas ve galisma

arkadaslari Sekil 3.8’de gosterilen yeni bir mekanizma bulmustur.
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CsH17 (EDOT-CB,Q)
C10H21 (EDOT-C10,8)
C14H29 (EDOT-C14,10)

Sekil 3. 8 EDOT sentezi (R, R’= Metil ya da Etil)

Sentez reaksiyonu tiyodiglikolik asitten yola c¢ikarak 3,4-etilendioksitiyofen-2,5-
dikarboksilik asit sentezine dayanmaktadir [145]. Sonra bakir tuzu kullanilarak
gerceklestirilen dekarboksilasyon islemi, bes basamakta EDOT olusumuna yol agar
[108], [146], [148]. EDOT; 225 °C’de kaynama noktasina sahiptir. Hava ortami ve isik ile
temasi halinde kismi yikseltgenme durumundan dolayl yavasca kararmaya baslar.
Artik glinimizde BAYER AG EDOT’un sentezini tonlarca yapmakta ve BAYTRON M ticari

adi ile piyasaya sirmektedir.

EDOT ozinl koruyarak cesitli gruplar tarafindan bircok EDOT tlirevi sentezi
gerceklestirilmistir. 1992 yilinda Heywang ve Jonas alkil stibstitiienti bulunan EDOT-C1
(6), EDOT-C6 (7) ve EDOT-C10 (8) [149] adli EDOT turevlerini sentezlemistir. Ayrica Sekil
3.8’deki bes sentez basamagi takip edilerek 1,2-dikloroetan yerine 1,2-dibromoalkan

kullanildiginda Williamson eter sentezinin verimi ikincil bromirin varligindan dolayi
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dismektedir. Ek olarak, hidrolizin verimi ve dekarboksilasyon basamagin etkinligi
biylyen alkil zincirlerinin molekilin lipofilik 6zelligini artirmasindan dolayr diser.
Bunu takiben, Reynolds ve calisma arkadaslari stibstitlie fenil grubu iceren EDOT tlirevi
EDOT-CgHs (11)’in [150], [151] yanisira benzer alkil EDOT tiirevleri olan EDOT-C8 (9) ve
EDOT-C14 (10)'G [152], [153], [154] sentezlemistir.

Blohm onderliginde gerceklesen calismalarda [155] hidroksimetillenmis EDOT tirevi
sentezlenmeye calisiimistir.  Sekil 3.9'da gorildigh  lzere epiklorohidrinin
dihidroksitiyofen tirevi (2) ile olan reaksiyonu iki izomer karigimini olugturur. Bu iki

izomer karisimi ise hidroksimetilat EDOT ve 3,4-propilendioksitiyofen (ProDT) dir.

o) OH
VAN /_(—OH H\
Na,CO
HO OH 2~~3 o] 0
2) KOH O o
/ \ 3) HCI / \ Z/ \i
12 13

Sekil 3. 9 Hidroksimetilat 3,4-etilendioksitiyofen’ in sentezi (12)

Daha sonra Chevrot ve calisma arkadaslari benzer bir yol uygulamis ve kromatografi
kullanarak alti Gyeli halkayi, halkasi yedi Gyeli olan izomerinden ayirmayi basarmistir
[156]. 3,4-etilendioksitiyofen metanol (EDTM; 12), bitansulfonikasitle fonksiyonalize
edilmis EDOT’un (EDTS; 14) [157], [158] suda ¢Ozlinebilen sodyum tuzuna ve alkoksi
slibstitiie EDOT (15, 16) turevine donlsturilmustir (Sekil 3.10) [159], [160].
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Sekil 3. 10 Silfanatoalkoksi ve alkoksi stibstitlie EDOT tlirevlerinin sentezi

Sibstitie olmamis ProDT (17) [108], [109], [146], [149] yapisini muhafaza ederek
Reynols ve arkadaslari BuDT (18), ProDT-ME (19) ve fenil turevlerini (20) iceren gesitli

3,4-alkilendioksitiyofen tlrevleri sentezlemistir [150], [151].

iletken ve elektroaktif polimelerin hazirlanmasi icin ¢ok genis bir alanda farkh
substitliente sahip 3,4-alkilendioksitiyofen gruplari sentezlenmis ve monomer
sentezlerinde kondenzasyon kimyasindan vyararlanilmistir [161], [162], [163].
Williamson eter sentezinde halka kapanmasi reaksiyonlari gerceklesirken yasanan
sterik engellerin asilmasinda bu yontemin olduk¢a faydali oldugu kanitlanmistir. Bu

amagla —CHs, -C,Hs ve -CgHj7 gruplarinin bulundugu daha fazla ProDT alkil tirevi (22)
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hazirlanmistir [161], [164], [165], [166]. Bu polimerler, monomerleri simetrik olarak
turetildigi icin oldukga ilgi cekmektedir ve bu monomerlerin polimerizasyonu sonucu
olusan polimerler, ¢6ziinme 6zelligine sahip ve filmlerde dusiik spinli kaplama yapimina

uygundurlar.

Kanatzidis ve arkadaslari EDOT ile yapisal olarak benzeyen 3,4- etilenditiyotiyofen
(EDOTT; 23)’yi Sekil 3.11'deki gibi 3,4-dibromotiyofenden yola ¢ikarak sentezlemistir
[167].

Br Br SJLS SK SK s/_\s
o
S S S S
23
Sekil 3. 11 3,4-etilenditiyatiyofenin (EDOTT; 23) sentezi

Bu yontemle gerceklesen sentezde verim oldukcga disik olsa da, burada 6nemli olan
etilenditiyo koprali tiyofenin elektroaktif bir polimere donustirilebileceginin
ispatlanabilmesidir. Daha sonra bu gruptan bir polimer olan 3,4-

bis(izopropiltiyo)tiyofen’in yliksek verimle sentezlenebildigi bildirilmistir [168].

Hakkinda diger bahsedilmesi gereken EDOT tirevi ise 3,4-etilendioksipiroldiir (EDP).
Bu bilesik ilk olarak Merz tarafindan sentezlenmistir [169]. Yogun elektron zenginligi
sayesinde, EDP havada kolaya yukseltgenir. Bu ylzden dusik sicakliklarda argon gazi
altinda saklanmahdir aksi takdirde kisa bir siirede kendiliginden polimerlesecektir.
Yakin ge¢miste Reynolds ve calisma arkadaslari EDP’nin en genis halkali analogunu

sentezlemistir [170], [171], [172].

EDOT tilrevlerinin butin molekiiler karakterizasyon yontemleri oldukga basittir. EDOT
normalde renksiz bir sividir fakat EDOTM, EDOTS ve ProDT gibi bazi tirevleri katidir.
Kati olmasi durumunda yontem olarak distilasyon veya kolon kromatografisi yerine
kristallendirme uygulanacagi icin saflastirma islemi kolaylasir. Ayrica maddenin kati
olmasi X-ray kristalografisi yardimiyla yapisal karakterizasyonunun yapilmasina olanak

tanir [150], [151], [173].
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3.4.1.2 Oligo(3,4-etilendioksitiyofen) ve ilgili Ko-Oligomerleri

Oligo(3,4-etilendioksitiyofen)’ler  distk yikseltgenme potansiyelinden  dolay
sentezlenmesi  olduk¢ca zor malzemelerdir. Bugline kadar 2,2’-bis(3,4-
etilendioksitiyofen) dimeri (bis-EDOT; 24) [174], [175], [176] ve 2,2":5',2"”-ter(3,4-
etilendioksitiyofen) trimeri (ter-EDOT; 25) [177] Sekil 3.12’de gosterildigi gibi izole

edilmistir.

S \ /)
5 g o
__/
24
1) n-BuLi
2) MgBr,.Et,0
/\ 3) 2,5-dibromo-EDT /N /N
b) 0] O NiCl, N 0] O O O
Z/ \g [\ s /\
S S \ / S
5 O O
__/
25

Sekil 3. 12 2,2’bis(3,4-etilendioksitiyofen) (24) ve 2,2":5’,2"-ter(3,4-etilendioksitiyofen)
(25) ’in sentezi

Dimer 24 Sekil 3.12a’daki gibi, EDOT’un Buli ile se¢imli a-lityumlanmasi sonucu elde
edilmis ardindan CuCl; kullanilarak gerceklesen oksidatif esleme sonucu elde dilmistir.
Trimer 25 ise Sekil 3.12b’de gorildugl gibi Kumada gapraz-esleme reaksiyonu sonucu
elde edilmistir. Distk oksidasyon potansiyellerinden dolayi her iki oligomer de olduk¢a
verimli bir sekilde oksidatif polimerlesme reaksiyonu verir. Trimer molekilinin bile
kendi kendine polimerlesmesini engellemek icin dusik sicakliklarda ve inert

atmosferde muhafaza edilmesi gerekmektedir.

Ayrica; bis-EDOT (24) ve ter-EDOT’a (25) [178] ek olarak, Reynolds ve c¢alisma
arkadaslari redoks, optik ve elektrokromik 6zellikleri olan polimer elde etmek igin bis-

EDOT-arilen ¢oklu halkali monomer sentezi Uzerine yogunlasmisladir. Kumada ve
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Negishi capraz-eslesme reaksiyonlari ile elde edilen bu monomerlerin yapisi Sekil

3.18'deki gibidir [177], [179], [180], [181], [182], [183].
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Sekil 3. 13 Kumada ve Negishi reaksiyonlari ile hazirlanan bis-EDOT-arilen
oligormerlerin (26) bazilari

Bu yontemler diger gruplar tarafindan EDOT bazl ko-oligomerlerin sentezinde de
kullanilmistir. Zhu ve Swager Stille eslesmesi yontemini kullanarak 5,5’-bis(3,4-
(etilendioksi)tien-2-il)-2,2’-bipiridin  (27) ve 5,5’-bis(3,4:3,4’-bis(etilendioksi) [2,2’-
bitiyofen]-5-il)-2,2’-bipiridin (28) molekillerini sentezlemistir [176]. Bu iki bilesik
bipiridin Unitesindeki metal iyonlariyla kompleks yapabilme ve konjuge iskelet ile
iletisim kurabilme yetenegine sahiptir [184]. Metal iyonuna sahip salin bazli bis-EDOT
oligomerleri (29) [185], [186] ve tetrafulvalen sibstitlie dimerin (30) [187], [188], [189]
yani sira verici-alici sisteminin varligi (31) [190], [191] bildirilmistir. Daha sonralari
dislik band araligina sahip polimerleri sentezlemek icin olusturulan sistemler oldukca
ilgi cekicidir. Ayni yontemden yola gikilarak, Knoevenagel kondenzasyonunun alici-
verici olarak kullanildigi sistemle siyanovinilen bagh EDOT oligomerleri 32 ve 33
sentezlenmistir [192], [193]. EDOT’un elektronik ozellikleri ile alkil tiyofenin
islenebilirlik 6zelligini birlestirerek, Buvat ve Hourquebie EDOT ve 3-oktiltiyofen
kombinasyonu bazli yeni birer dimer ve trimer sentezlemistir [194], [195]. Son olarak

da Zotti bis EDOT-asetilen oligomerini sentezlemistir; oysaki Cava ve c¢alisma
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arkadaslari  Witting ve Stille reaksiyonlarindan vyararlanarak cesitli EDOT bazh

oligomerler hazirlamislardir [196], [197].

5-23 numaral tek halkali polimerlerin yani sira ¢ok hallkali monomerler 24-33 yapisal
olarak analiz edilmistir. Ayrica bircok oligomer X-Ray kristalografisi yontemiyle
karakterize edilmistir [177], [179], [180], [181], [182], [183]. Sonuglar sterik ve
elektronik o6zelliklerin, konjuge sistemin dizelmsel olmaya egilimi ve halkadaki
slbstittentlerin burkulma hareketlerinden dolayi, birbiri ile etkilesim halinde oldugunu
gostermistir. 34 nolu EDOT igeren oligomer, su ana dek bilinen en uzun tirdur (Sekil
3.14). 34 nolu tek kristalin 4° derecelik bir sapma ile oldukca diizlemsel oldugu X-Ray

kristalografisi ile gbzlenmistir [166].

Sekil 3. 14 34 Numarali oligomerin X-Ray kristal yapisi

Oligomerik EDOT tirevlerinin UV-vis spektoskopisi artan konjugasyon uzunlugu ile
daha ilging bir hale gelmistir. Ancak ne yazik ki, simdiye kadar bu karakterizasyon
metodu kullanilarak yayinlanan ¢ok az c¢alisma yapilmistir. Cizelge 3.1’de farkli
oligomerler, cogunlukla bis-EDOT tirevi olan cesitli oligomerlerin ve maksimum

absorpsiyon degerleri listesi gdsterilmistir.
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Cizelge 3. 1 Notral oligo-EDOT tirevlerinin UV-Vis verileri (Aksi belirtiimedikge ¢ozlici
olarak CHCI; kullanilmistir.) [a] Cozlci belirtiimemistir.

Oligomer Maksimum Absorpsion [nm]
EDOT-EDOT (24) [32] 320
EDOT-EDOT-EDOT (25) [34,36] 400
EDOT-Ph-EDOT (26) [34,36] 344
EDOT-Ph-Ph-EDOT (26) [34,36] 342
EDOT-Th-EDOT (26) [34,36] 374
EDOT-F-EDOT (26) [34,36] 362
EDOT-CH=CH-EDOT (26) [34,36] 359
EDOT-ThPy (31) [40] 456 [a]

Oksidasyon potansiyelleri ile ilgili olarak, EDOT (5), bis EDOT (24) ve ter-EDOT (25)’in Ep
ve EDOT Unitesi sayilari ile ters lineer iliski icinde olduklari belirlenmistir ve sirasiyla 1,1
V, 0,5V, 0,15 V seklindedir. EDOT {Unitelerinin sayisi sonsuz bir sayiya kestirildiginde -
0,2 V gibi bir yukseltgenme potansiyeli degeri elde edilir. Bu deger deneysel olarak
Olcllen PEDOT degeri ile iliskilidir [174], [175]. EDOT ve tlrevleri verimli bir sekilde
elektrot destekli film formuna elektropolimerize olur. Uygun sartlar altinda serbest

filmler elde edilebilir.

3.4.1.3 PEDOT Tirevlerinin Sentezi

PEDOT tlrevlerinin sentezi Ug¢ farkli polimerizasyon reaksiyonu basligl altinda

toplanabilir.
e EDOT bazli monomerlerin oksidatif kimyasal polimerizasyonu
e EDOT bazli monomerlerin elektrokimyasal polimerizasyonu

e Dihalojenlenmis EDOT tiirevlerinin gecis metali-aragecis eslesmesi

3.4.1.3.1 EDOT Bazli Monomerlerin Oksidatif Kimyasal Polimerizasyonu

EDOT tirevlerinin kimyasal polimerizasyonu gesitli ydntem ve yikseltgenler araciligi ile
gerceklesebilir. Klasik metod FeCl; ve Fe(OTs); gibi yikseltgeme ajanlarinin

kullaniimasiyla gerceklestirilir. EDOT’un kendisi ile mukayaese edildiginde elde edilen
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PEDOT siyah, ¢oziinmez ve karakterize edilmesi zor bir bilesiktir. Ancak bu metotlari
yararh elektrik ve optik 6zellikleri olan substrat destekli filmler elde etmek mimkindur

[108], [146], [144], [149], [198], [199].

Alkillenmis [150], [151], [152], [153], [154] veya alkoksilenmis [159], [160] EDOT
tlrevlerinin kimyasal polimerizasyonu rastgele PEDOT tirevlerini verir ve bu PEDOT
turevleri kloroform, diklorometan ve tetrahidrofuran gibi yaygin olarak bulunan
organik ¢oOzliclilerde ¢ozlinebilir. Bu sayede bu polimerler, jel filtrasyon kromotografisi
gibi standart karakterizasyon yontemleri kullanilarak karakterize edilebilirler. PEDOT
icin jel filtrasyon kromotografisi ile belirlenen molekil agirligi degerleri 10.000-25.000
g/mol arasinda degismektedir. Kumar ve Reynold artan [FeCls]/[monomer] oraninin
artmasinin polimerde ¢apraz baglanmayi artirdigini ve dolayisi ile organik ¢ozlciilerde
coziinmez hale geldigini kanitlamistir [154]. [FeCls]/[monomer] oraninin 5’e esit veya

daha fazla olmasi durumunda tamamen ¢éziinmez polimer olusacaktir.

ikinci bir EDOT polimerizasyon yéntemi Leeuw tarafindan bildirilmistir [200], [201],
[202]. Yiksek sicakliklarda Fe"(OTs); ve imidazol kombinasyonunun bazik 6zelliginden
yararlanilarak siyah, suda c¢oziinmeyen ve erimeyen PEDOT filmi elde edilmis.
PEDOT’un su ve n-bitanolle durulandiktan sonra elde edilen filmin 550/cm degerinde

bir iletkenlik sergiledigi gozlenmistir (Sekil 3.15) [203], [204].

B
N
H

Sekil 3. 15 EDOT’un Leeuw tarafindan gelistirilen kimyasal polimerizasyonu

Uclinci ve pratik olarak en kullanislisi EDOT polimerizasyonu ise Bayer AG tarafindan
gelistirilen BAYTRON P sentezidir [144], [205], [206]. Bu yontemde EDOT’un PSS gibi
sulu polielektrolitte ¢coziinerek Na,S,0s ile yilikseltgenmesine dayanir. Bu reaksiyonun
oda sicakhiginda tamamlanmasi sonucunda kapali mavi PEDOT/PSS dispersiyonu elde
edilir. Bu Urin ticari olarak BAYTRON B ismiyle piyasada mevcuttur (Sekil 3.16).
BAYTRON P sentezinin ilging yoni kuruduktan sonra arta kalan PEDOT/PSS filminin
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yuksek iletken, gecirgen, mekanik dayanikli olmasi ve herhangi bir ¢ozliclide

¢Ozlinmemesidir.

Sekil 3. 16 PEDOT/PSS Karisimi (BAYTRON P)

BAYTRON P ilk olarak fotograf endistrisinde antistatik uygulamalar igin gelistirilmistir.
Gunlimuzde ise bircok uygulamada ¢ok amach iletken polimer karisimi olarak
kendisinde yararlanilmaktadir. Ayrica 1sik yayan diyot uygulamalari gibi farkli elektronik

kademelerde de kullanilabilmektedir.

Cozlunebilir durumda olan alkillenmis PEDOT tilirevlerinin standart yontemlerle
karakterizasyonu vyapilabilirken, ¢ozinir o6zellikte olmayan PEDOT/PSS ve PEDOT
tlrevlerinin  karakterizasyonu neredeyse imkansizdir. Elektronik ve titresim
spektroskopisi ¢alismalarina dayanilarak her iki bilesiginde elektron karakteri yiksek
yapisi sayesinde kolayca ylikseltgenebildigi ve konjuge oldugu bilinmektedir. Fakat
molekul agirligi, polidispersite ve ug gruplari gibi detayl yapisal 6zellikleri hala tam

olarak bilinememektedir.

PEDOT'un vyapisal karakterizasyonuna oOnemli bir katkida Inganas ve c¢alisma
arkadaslarindan gelmistir [207]. Inganas ve ekibi bilinen ilk yapisal modeli tosilat ile
modifiye edilmis PEDOT icin ileri sirmistir. Leeuw’ln kimyasal yontemini ylzey sinirli
bir polimerizasyon ile devam ettirerek [200], [201], [202], ince PEDOT filmleri
hazirlamis ve daha sonra sinkotron isinlari kullanarak X-Ray kirinimi ile bu filmleri analiz
etmislerdir. Bu calismalardan malzemenin oldukg¢a anizotropik ve sinirli kristalin

yapisinda oldugu sonucuna varilmistir. Ayrica yine ayni grup PEDOT’un elektronik
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yapisini  X-Ray ve ultraviyole fotoelektron spektroskopisinin yani sira [208],
spektroskopik elipsometri ile de ¢calismistir [203], [204]. Sonuglara gore bu yontemle

hazirlanan PEDOT’un anizotropik metal yapisinda oldugu sdylenebilir.

3.4.1.3.2 EDOT Bazli Monomerlerin Elektrokimyasal Polimerizasyonu

Elektron zengini EDOT monomerlerinin elektrokimyasal ylikseltgenme o6zelliginden
yararlanan bir diger polimerizasyon yontemi elektrokimyasal polimerizasyondur. Bu
metot kigclik miktarda monomeri kisa stredegerceklesmesi ve hem elektron destekli

hem de serbest film haline donustirebilir.

Sadece EDOT’un varliginda elektrokimyasal polimerizasyon yapildiginda anotta oldukca
seffaf gokylzi mavisi attirilmis PEDOT filmi elde edilir [198], [209]. Polielektrotlarin da
dahil oldugu birgok elektrolitin EDOT tlrevlerinin polimerizasyonu ile yarisma halinde
oldugu Wernet ve ekibi tarafindan kanitlanmistir [156], [209], [210], [211], [212].
Benzer sekilde slbstitie EDOT farkli monomerlerin kombinasyonu ile de

elektrokimyasal olarak polimerlestirilebilir [150], [151], [152], [153], [154], [156].

Elektrokimyasal polimerizasyonun biraz modifiye edilmis hali olan elektrokimyasal
desilasyon yontemi uygulanirken o, w-desillenmis EDOT bazli monomerlerden
yararlanilir [174]. Trimetilsili (TMS) gruplarinin kaybedilmesine dayali bu yontem ana
monomerlerin polimerlestiginde elde edilen tekrarlanan (Unitelerin ayni sekilde
substitiie polimerlerde tekrarlanmasini  saglar. Bis-TMS tiirevli monomerlerin
kullanilmasinin iki avantaji vardir. Birincisi, bu yontemle elde edilen filmler elektrot
ylzeyinde daha kuvvetli bir sekilde yikseltgenerek olusurlar ve bu durumda bu
filmlerin daha vyuksek iletkenlik ozelliklerine sahip olmasini saglar. Ayrica daha
kompleks ve cok halkali monomerler hazirlanabilir ve TMS tirevlendirmesi bu filmlerin

¢OzUnUrltglnu yuksek oranda arttirdigi icin kolayca karakterize edilmesini saglarlar.

3.4.1.3.3 Dihalojenlenmis EDOT Tiirevlerinin Gegis Metali-Aragegis Eslesmesi

Bircok tiyofen bazl polimer yillarca aktif organometalik tirevlerin gecis metali katalizli
eslesmesi sonucu elde edilmistir [213]. Yakin zaman 6nce Yamamoto bu yontemi nétral

PEDOT elde etmek igin kullanmistir [214]. Bu yontem dusik molekil agirhkl
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malzemelerin sentezini saglasa da, ¢6zlnebilir yan grubu olan monomerlere

uygulandiginda ilging sonuglar verir.

3.4.1.4 Kopolimer Bazh 3,4-Etilendioksitiyofen

Kopolimer bazh EDOT turevleri kimyasal ve elektrokimyasal polimerizasyon yontemleri
kullanilarak sentezlenebilir. Bis-EDOT-arilen tirevlerinin ¢ogu elektrokimyasal olarak
sentezlenmistir [179], [180], [181], [182]. Kimyasal olarak polimerlesmis kopolimerlerle
ilgili olarak, FeCls tipinden metal aracili ¢apraz eslesmeye kadar siralanan bircok farkh
yontem vardir [194], [215]. Hibrit tipli EDOT bazh polimerlerin hazirlanmasi konusunda
Elsenbaumer ve ekibi birgok c¢alisma yapmis ve poli(EDOT-vinilen)’lerin sentezinin
yapilmasina oncl olmuslardir [216], [217]. Bu vinilen polimerleri halkalar arasi sterik
etkilesimlerin daha rahatlamis durumda olmasindan dolayr PEDOT’un kendisine gore
daha disiik band araligi 6zelligine sahiptirler. Su ana kadar EDOT unitelerin A-B
kopolimeri bazli yapma konusunda ¢ok az calisma oldugundan dolayi gelecekte bu

konuda bir¢ok ¢calisma olacagi tahmin edilmektedir.

3.4.2 PEDOT Tiirevlerinin Ozellikleri

Su ana kadar sentezlenen PEDOT tirevli polimerler incelendiginde en ilgi cekici
ozelliklerinden biri sentetik olarak esnek yapida olusudur. Yiiksek oranda elektron
zengini yapisi sahip oldugu birgok optik, elektrokimyasal, optik ve elektriksel 6zellikte
kilit rol almaktadir. PEDOT tlrevlerinin iletken formu goriinir 15181 yiksek derecede
iletebilen ve cevresel faktorlere karsi kararl yapidadir ki bu da endistriyel uygulamalar
icin hayati onem arz etmektedir. EDOT monomerleri hizli ve verimli bir sekilde PEDOT
filmlerine polimerlesir. Elde dilen bu filmler elektrot malzemesi 6zelligi tasir ve disik
ylkseltgenme potansiyeli, uzun dénem elektrokimyasal iletkenlik gibi 6zelliklere
sahiptir. PEDOT turevleri cesitli band araligi 6zelligine sahiptir. Bu ylzden spektrumun

her rengine sahip olabilen filmler vermektedir.

3.4.2.1 Notral PEDOT ve Turevleri

PEDOT, m-t* absorpsiyonlarina bagl olarak 1,6-1,7 eV ve Ay2x=610 nm elektronik band

araligina sahip ve koyu mavi renktedir [109]. Dusuk ylkseltgenme potansiyeli
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dolayisiyla PEDOT filmlerinin ince filmleri ¢cok dikkatli sekilde muhafaza edilmelidir aksi
takdirde hava ortaminda hizlica oksitlenir. Oksidatif polimerizasyon ile hazirlanan alkil
tlrevlerinin c¢ozeltileri (9, 10), molekiler ve makromolekiiler karakterizasyon igin
yeterince kararlidir [152], [153], [154]. Molekil film formundan konformasyon olarak
daha kararsiz oldugundan dolay! bu ¢ozeltilerin absorpsiyonlarinin baslangici 1,8 eV
degerinde ve maksimum absorpsiyonu ise 575 nm (2,15 eV) degerindedir. Cozlinebilir
PEDOT tirevleri, kaliba dokme veya spreyleme metotlariile ¢ozelti haline getirebilir. Bu
dogal PEDOT tlrevlerinin havadaki kararsizligindan dolay azot ortaminda islenmeleri
gerekir. Son olarak, organik coziiclilerde c¢oziinebilen iletken PEDOT malzemelerin

gelistirilmesinin ileride blyuk yararlar saglayacagi soylenebilir.

3.4.2.2 PEDOT ve Tiirevlerinde Band Araligi Kontrolii

EDOT un sentetik esnekligi onu BAYTRON M ile 6zdeslestirmis ve cesitli band araligina
sahip konjuge polimerlerde kullanilan essiz bir bilesen haline gelmistir. Genel olarak,
konjuge zincirin elektronik band araligi sterik etkilesimler yoluyla gerceklesen m
ortiismelerin derecesi ve 1 sisteminin elektronik karakterinin elektron alici veya verici
slbstitientler eklenerek degistirilmesi yoluyla kontrol edilebilir. Daha sonraki kisimda
ise kontrol islemi HOMO ve LUMO seviyelerini ayarlanan uygun sibstitlentler veya
tekrarlanan Uniteler kullanilarak gergeklesir. EDOT bazli polimerlerin ¢ogu PEDOT
ailesinde daha ylksek enerji bosluklari ile hazirlanmistir. Bunlar band araligi 1,4-2,5 eV
arasinda degisen bis EDOT arilenler (26) gibi oksidatif olarak polimerlesebilen
polimerler kullanilarak hazirlanir. Dogal polimerlerin rengi mavi, mor, kirmizi, turuncu,
yesil ve sari renkler arasinda degisir. Sekil 3.17°de PEDOT tirevlerinin muhtemel

renkleri siralanmistir.
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Sekil 3. 17 Cesitli band araligina sahip degisik renkteki EDOT bazli kopolimerlerin
fotografi

Band araligi kontroliinli kanitlamak icin vinilen, alkoksifenilen, bifenil, dialkilfloren, ve
karbazol halkasini iceren calismalar yapilmis ve bu metodun c¢ok yonlllGgi

ispatlanmustir.

Ek olarak; EDOT kompleks monomerlerde PEDOT ailesinden kiiglik band araligina sahip
polimer elde etmek amaciyla bir bilesen olarak kullaniimaktadir. Ornegin, siyano
vinilen kabul edici initesine sahip monomer 33, iki EDOT Unite arasinda konjuge halka
olarak polimerlesmis ve PBEDT-CNV bis képrili bilesigi olusmus ve olusan bu bilesik
icinn Eg degeri yaklasik 1,1-1,2 eV degerleri arasindadir. Daha ileri bir ¢calisma bis EDOT-
piridin polimerlerinin n- ve p- tipi modifiye edilebilmesine bu da ¢ok renkli (3 renk)
elektrokromizme imkan tanir [218]. Ozellikle diisiik band araligina bagh polimerler
elektron zengini EDOT {Unitelerinin ve tiyenopirazin Unitelerinin kombine edilmesiyle
hazirlanabilir. Bu dusik band araligina bagli polimerler ayrica n-tipi modifiye de

ediliebilirler [190], [191].

3.4.2.3 PEDOT ve Tiirevlerinin iletkenlik Ozellikleri

Cozeltide Bayer oksidasyon polimerizasyonu, ylizey sinirli kimyasal polimerizasyon, es
zamanlh elektropolimerizasyon/biriktirme yontemleri kullanilarak daha kararli ve
ozellikleri attinlmis iletken formda PEDOT hazirlanabilir. PEDOT/PSS’in  sulu
¢ozeltisinden olusan filmler 1 ve 10 S/cm araliginda degisen iletkenlik ve mekanik
batinlik ozelligine sahiptirler. Bu filmler oldukga kararh ve iletkenlik &zelligi
degismeden 100 °C’de yaklasik 1000 saate kadar isitilabilirler [108], [146], [147], [148],
[149]. PEDOT/PSS’in gorunir bolgedeki 15181 yiksek oranda gecirebilme 6zelligi, onun

fotografik film kaplamlarinda antistatik malzeme olarak kullanilmasina imkan tanir.
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Elektroaktif polimerlerin Ozelliklerini arttirmada kullanilan bir diger metod polimer
harmanlama islemidir. Ornegin poli(anilin kamfor siilfirik asit), poli(metilmetakrilat) ve
naylon ile harmanlandiginda oldukca dislik yikleme degerlerinde yiksek iletkenlik
ozelligi sergiler [219]. Bu yuksek iletkenlik iletken polimerin biliylyen ag yapisina
katkida bulunur. Bu durum ayrica PEDOT/PSS’in polar host polimerlerle olan blend
sistemlerine de uygulanabilir [220]. Bu duruma o6rnek olarak, blentin cift degerlikli bir
metalle muamelesi disik ylikleme degerinde iyonik ¢apraz bagli ve artirilmis elektrik
Ozelliklere sahip iletken polimer elde etmeyi saglar. Ayrica PEDOT/PSS ve
polietilendioksitin kristalizasyon-indirgenmis faz ayirimi sonucu olusan blend, amorf
host polimerler kullanilarak hazirlanan blendlerden daha yiksek iletkenlige sahiptir
iletken polimer blendleri optik ve elektronik 6zelliklerin kontrol edilmesi gereken
uygulamalarda oldukca faydahdirlar [221]. Bu duruma 0Ornek olarak bu blendlerin
elektro-optik cihazlarin yapilarinda kaplama olarak kullanilmasi gosterilebilir.
PEDOT/PSS’in poli(vinilalkol) ile karisimi, dizlemsel olmayan optik tabakasinda yiiksek

etkili destekleme alani yaratmak tzere kullanilabilirler [222].

Elektrokimyasal polimerizasyon yontemleri kullanilarak, polimerizasyon kosullarinin
(konsantrasyon, sicaklik, elektrot malzemeleri gibi) dikkatli bir sekilde kontroli, gesitli
katki anyonlari kullanilarak serbest PEDOT filmlerinin hazirlanmasini saglar [223], [224].
Bu filmlerin iletkenlik 6zelliginin arttirict anyonun dogasindan kaynaklandigi ve oda
sicakhginda 10%-10% S/cm’dir. PFg’un arttiricinin karsit iyonu olarak kullanilmasi oda
sicakliginda yiiksek iletkenlige sahiptir. Malzemenin iletkenliginin sicakliga bagh olmasi,
malzemenin metal yalitkan gecis halindeyken o6zelliklerinin metale yakin olmasindan

kaynaklanmaktadir.

PEDOT filmleri polimerik elektrot kullanilarak elektropolimerizasyon veya kimyasal
polimerizasyon yoluyla elde edilebilir [210], [211], [212]. Aslinda 20 metreye kadar
uzunlukta olan filmler donen paslanmaz c¢elik anotlar kullanilarak hazirlanabilir.
Sulfatlanmis poli(B-hidroksieter) ile ozelligi attinlmis PEDOT filmleri muhtesem
mekanik 6zellikler sergiler ve elektrolit arttiricisi sayesinde 150-180 S/cm araliginda
iletkenlik gosterir. Bis-triflorometil fonksiyonlu stlfatlanmis poli(B-hidroksieter)
kullanilarak 400 S/cm iletkenlige c¢ikilabildigi bildirilmistir. Daha esnek polimerik
arttiricilar kullanildiginda ise polimerde yaklasik % 80-110 arasinda uzama gozlenmistir.
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ileride polimer/iyon etkilesimleri, polimer yapisinin molekil agirhg gibi sentetik
durumlarinin etkileri daha ayrintili olarak anlasildiginda daha ylksek 6zellikli PEDOT

filmleri Uretilebilecektir.

3.4.2.4 PEDOT ve Tiirevlerinin Elektrokimyasi

Disuk oksidasyon potansiyeli ve dislik bant araligi PEDOT’a esi benzeri olmayan bazi
elektrokimyasal ve spektroskopik 6zellikler katar. Bant araligi goriiniir bélge ve IR bolge
arasinda yer aldigi icin PEDOT kuvvetli bir katodik renk verici, 6zelligi arttirilmis ve
iletken halde iken mavi renkteki indirgenmis halinden 15181 daha fazla gecirgen
Ozelliktedir [198]. Polimer, 6zelligi arttirilmis ve arttirilmamis hallerde devirlenirken
Ag/Ag" ye karsi E1/, degeri 0,0 V gibi yayvan siklik voltammetrik cevap verir. Bu durum
ayrica raman spektroskopisi ile de karakterize edilebilir [225]. Deneyler boyunca elde
edilen ilging bir gozlem ise PEDOT'un iletken elektrot destegi kullaniimadan
elektrokimyasal iletkenlige ulasabilmesidir. Yalitkan polyester yapraklarda filmler
hazirlandiginda bu filmlerin yalitkan halden iletken hale verimli bir sekilde gecebildigi

gozlenmistir [226].

PEDOT malzemesinin spektrokimyasal 6zellikleri incelendiginde kuvvetli yakin IR ve
orta-IR bolgesinde absorpsiyon verir [227], [228]. Bunun sebebi molekilin iletken
ozellik kazandikca gorinir bolgeye dogru kaymasidir. Bu kayma alkil slbstitientli
PEDOT ve PProDT tirevlerinde bastirilmis durumdadir. Bu durum, iletken polimer
formunun gegirgenlik 6zelliginin ve filmlerdeki elektrokromik zithginin artmasini saglar

(Sekil 3.18) [152], [153], [161], [198].
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PEDOT ve diger EDOT bazli monomerli polimerlerin kati hal elektrokimyasal hiicrelerde
kullaniimasi sonucu bu elektrokromik cihazlarda disiik makas degistirme voltajlarina
inebilinildigi gozlemlenmistir (1,5 V) [229]. Bir ¢ift yonli polimer yapisi kullanilarak
farkh renkler elde edilebilir ve 6nemli derecede elektrokromik kontrasta sahip cihazlar
saniyeden kisa siirede makas degistirme hizina sahip olurlar [180]. Bu cihazlar kendi
sigorta sistemine sahip olduklarindan yasanabilecek patlamalarin dniine gecilebilir ve
EDOT polimerinin Ustin redoks 6zellikleri sayesinde gesitli koyu mavi renkli anahtarlar

elde edilebilir.

Glnlmizde PEDOT ailesi c¢esitli uygulamalarda elektrot malzemesi olarak
kullanilabildigi icin buylk ilgi gormektedir. En sik goriilen uygulamalari optik seffaf ITO
ve 1sik yayici arasinda iletken tampon veya organik ve polimer LED’lerde bosluk tasiyici
malzeme olarak kullaniimasidir [208], [230]. PEDOT, fotoelektrokimyasal hiicrelerde
elektrot ve redoks cifti arasinda ylik transfer oranlarini artirmak icin kullanilir [231].
Fosfat tamponlarinda yapilan PEDOT elektrokimyasinin c¢alismalarinda, PEDOT un
polipirollere gore oldukca yiliksek kararlihkta oldugu gozlenmistir. Ayrica bu

polimerlerden biyosensor olarak da yararlanilabilmektedir [210].

3.4.3 PEDOT Tiirevlerinin Giiniimiiz ve Gelecekteki Uygulamalari

PEDOT birgok yararli ve ilgi cekici ozelligi sayesinde kendine ¢ok genis kullanim
alanlarinda yer bulmustur [144], [146], [149]. PEDOT elektroaktif malzemelerdir bu
ylizden ozellikleri konjuge yapinin ylkseltgenme ve indirgenme 06zelliklerine baglidir.
Ozelligi artirlmamis halde PEDOT uygun band araligina sahip organik yari iletkenlerdir
ve elektrigi 1s18a veya 15181 elektrige donustlrebilirler. Bu 6zellikler PEDOT glines

hicrelerinde ve OLED’lerin enjeksiyon tabakasinda kullaniimak icin ideal yapar.

iletken polimerler arasinda polipirol ve polianilin kimyasal veya elektrokimyasal
polimerizasyon yontemiyle kolayca sentezlenebilir fakat dusik kararliik bu
polimerlerin uygulamalarda kullanilmasi icin bir engeldir [104]. Diger bir yandan
politiyofen oldukca kararli bir iletken polimerdir fakat elektrokimyasal olarak sentezi
tiyofenin yiksek oksidasyon potansiyelinden (+1,60 V vs SCE) dolayi oldukga zordur
[232]. Bu problemin Ustesinden yeni monomer EDOT un kesfedilmesiyle gelinmistir.
PEDOT un dikkat cekici oOzelliklerinden dolayi, PEDOT elektrokimyasal cihazlarda,
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antistatik kaplanmalarda [233], yakalanan enzimlere matriks [234] kati hal kapasitord,
elektroliiminesans cihazlar ve devrelerin alt tabakalarinda [142] kullanilabilir. Ayrica
iletken polimerler yiksek ¢ozinurlikli mirekkep yazicilarin elektrik devrelerinde
kullanilmak lzere disiik maliyetlerde Uretilebilirler [235]. PEDOT yik dagitici kaplama
olarak kullaniimaktadir [236]. Ayrica ylkseltgenmis halde oldukga iletken ve seffaf
indirgenmis halde de mavi renkte olmasindan dolayl elektrokromikler alaninda
PEDOT’tan yararlaniimaktadir [198]. EDOT kullanmanin sentetik avantajlarindan birisi
cok halkali yapilarinin oldukga kolay hazirlanabilmesi ve yiiksek konjugasyonlu yapilarin
elde edilebilmesidir [177]. Daha 6nce PEDOT tan cift polimer bazli elektrokromik bazli
cihazlarda kullanildigi ve yiliksek zithk oranlarina sahip oldugu ve oldukg¢a kararh
olduklarina deginilmistir [237]. Bu cihazlarin iletkenlik oranlari geleneksel
elektrokromiklere nazaran daha fazla olsa da, bu gelismis 6zellikler malzemenin redoks
basamaklarina uzun sireli kararlihgi ve elektroaktif filmin ylzeyinin elektrotta uzun

sureli tutunmasina baghdir.

iletken polimerle ayrica sulu ¢ozeltilerde sentezlenebilirler [111]. Susuz ¢dzeltilerin
kullanimindan kaginarak konjuge polimerler biyouyumlu hale getirilebilirler ve
dolayisiyla  elektrokimyasal  sensorler,  biyosensorler ve  medikal teshis
laboratuvarlarinda kullanmak lizere ucuz maliyetlerle Uretilebilirler. Kimyasal sensorler
orneklerde yer alan belli iyonlar ve bilesiklerin varligi hakkinda gergek zamanl ve
online bilgi saglayan analitik cihazlarin hacimlerini kiigultir. Kimyasal sensorlerde iyon
tanima isleminden sonra donustlrlici tarafindan kimyasal sinyal elektrik sinyale
dondsturalir. Konjuge polimerler kati hal potansiyometrik iyon sensorlerinin
Uretiminde kullaniimak igin adeta bir bigilmis kaftandir. Kimyasal elektrokimyasal
polimerizasyon boyunca ¢esitli tipte 6zellik artirici karsit iyonlarin ortama katilmasiyla
iletken polimerlerin 6zellikleri istenen sekilde ayarlanabilir. Bu ydntem izlenerek
gelistirilen uygulamalardan birisi kiral elektrotlarin Gretimidir. Kiral 6zellik arttiricilarin
elektrotta biriken PEDOT’larla reaksiyonu sonucu kiral PEDOT olusur ve kiral PEDOT’lar

kiral seciciler olarak kullanilabilirler [113].
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3.4.3.1 Plastiklerin PEDOT/PSS Kullanarak Antistatik Uygulamasi

Plastik malzemeler siirtiinmenin sonucunda statik yiklenmeye uygun malzemelerdir.
Bir sentetik hali lizerinde yirimek binlerce voltluk yikin insan (izerine ge¢gmesine
neden olur, ancak bu yuk kapi kolu gibi bir cisimle temas edildiginde uzaklasir. Ayni yiik
olusumu durumuna, eger antistatik muamele uygulanmazsa fotograf filmlerinin
islenmesi ve lretilmesi esnasinda uygulanan, bobine sarma isleminde de rastlanir. Bir
flas 15181 olusmasi ile fotograf filminin yik( fotograf makinesinde kullanilmadan 6nce
bosalir ve bu durumda da film kullanilamaz hale gelir. Statik yiklenme olayindan
kaginilmasi gereken diger bir alan ise Uretilen elektronik esyalarin paketlenmesi
islemidir. Statik yiklenmenin gerceklesmesi durumunda elektronik esyalarda bulunan
transistorler ve entegre devreler 100 V'un (izerinde geri donisimsiz olarak zarar

gorebilir.

Pratikte gerceklesen bu kotl etkileri engellemek icin, fotograf filmleri ve paketleme
malzemelerine antistatik islem uygulanarak plastigin iletkenligi arttirilmali bdylece
plastik tizerindeki fazla yiikten kurtulabilmelidir. Cogu durumda 10° ohm degerinin

altinda ylizey direnci plastik icin antistatikligin bir gdstergesidir.

Genelde 10" ohm degerinden kiglik ylzey direncleri film substratinin antistatik ajanlar
kullanilarak kaplanmasi ile elde edilir. Bu kaplamalarin yilizey direnci yiksek oranda
atmosferdeki havanin nemine baghdir. Havanin neminden etkilenmeyecek polimer
gelistirebilmek igin antistatik ajanlar yardimiyla iletken polimerler sentezlenmekte ve
en blyldk amag bir giin seffaf ve 10® ohm degerinden kigulk dirence sahip kaplama elde
edebilmektir. Sonraki amacg ise ¢cevre dostu yliksek ve glizel teknik Ozelliklere sahip

malzemeler elde etmektir.

Daha 6nce de belirtildigi gibi EDOT un PSS varliginda kimyasal polimerizasyonu sonucu
sulu islemlere uygun olan PEDOT ¢6zeltisi elde edilir [206], [238]. 20 mg PEDOT/PSS/m?
polietilen teraftalat filmde biriktiginde, 10° ohm degerinden kiiclik ylzey direnci ve
optik yogunlugu 0,01’den kicik malzeme elde edilir. Elde edilen PEDOT/PSS
atmosferik neme karsi daha dayaniklh ve hidroliz, 15tk ve sicakliga karsi diger
polimerlerden daha kararlidir. Bu o6zellikler fotografik filmler icin antistatik tabaka

olusturmaya yeterlidir ve bunun sonucunda PEDOT/PSS her yil BAYER firmasi

69



tarafindan tonlar mertebesinde tretilmektedir. Her yil 100 milyon metre kareden fazla

fotografik film bu sekilde kaplanmaktadir.

Ayrica fotografik filmlerin disinda diger plastiklerin ve camlarin kaplanmasinda da
PEDOT/PSS’den vyararlanilmaktadir [239]. Uygun baglayicillarin eklenmesi, uygun
substratin kullanilmasi ile gegirgen, gri renkli ve ylizey direnci 200-10" ohm arasinda

degisen ve bircok olasi uygulamada yarari olabilecek kaplama elde etmek mimkiindir.

3.4.3.2 Kati Elektrolit Kapasitorlerinde PEDOT’un Elektrot Olarak Kullaniimasi

PEDOT tirevlerinin diger bir uygulandigl alan kati hal kapasitorleridir. PEDOT bu

kapasitorlerde elektrot gérevi gorir [240].

Bu kapasitorleri hazirlamak icin, aluminyum veya tantalumun ylzeyi kazinarak pirizli
hale getirilir veya metal tozu ile katilastirilir. Bu sekilde elektrotun yiizey alani ve
kapasitesi arttirilir. Dielektrik gérevinde olan metal oksit filmi anodizasyon yolu ile
elektrota uygulanir. Son olarak zit elektrot kapasitorii tamamlamak Uzere uygulanir.
Geleneksel kapasitorlerin hazirlanisinda son basamak manganez nitrat ¢ozeltisinin
emdirilmesi ve sonrasinda bu maddenin iletken manganez dioksite piroliz edilmesidir
[241]. Son basamakta uygulanan manganez dioksidin iletkenligin diisik olmasindan
dolay bilim adamlari yiksek iletkenlik degerine sahip ve uygulamasi kolay olan organik
malzemeler manganez dioksitin yerini kullanmaya calismislardir. Bu amacla Bayer AG,
PEDOT ve basit emdirme basamagi kullanarak yeni bir yontem gelistirmis ve bu
yontemdeki emdirme basamagi pirolizin ve elektrokimyanin yerini almigtir [242]. Bu
yontemde EDOT c¢ozeltisi ve yilkseltgeme ajaninin bir ¢ozeltisi tantalum oksit folyo
kaph tantalum Uzerine kaplanir. Cozicinin ugmasiyla birlikte EDOT polimerlesir ve
dogrudan iletken PEDOT’un zit elektrotunu olusturur. Bu kapasitorlerin elektriksel
kapasite Ozellikleri sivi elektrolit kapasitorlerinkine benzemekte fakat yiksek

frekanstaki 6zellikleri bakiminda sivi elektrolit kapasitorlerden daha iyidir [241].

3.4.3.3 PEDOT Tiirevlerinin Diger Uygulamalari

Yukarida bahsedilen uygulamalarin disinda PEDOT tirevleri gliniimizde mevcuttur ve

gelecekte farkli uygulamalari da olacaktir. Elektrik devrelerinin kaplanmasi [243], toz
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olusumunu engellemek icin lretilen katot i1sik tliplerinin antistatik kaplanmasi [244],
plastiklerin elektostatik spreyle kaplanmasi [202], organik elektrolimiinesans
cihazlardaki ITO substratlarinin enjeksiyon tabakasi olarak [208], [230] yeniden
doldurulabilen piller [245], sensorler [185], [186], katot radyasyon tipleri [246],
elektrokromik pencereler [180], [229], [238], korozyon koruma [247], 4 1 beta
radyoaktif kaynaklarda membran [248] olarak kullanilir ve fotovoltaik cihazlarda gérev
alirlar [249]. PEDOT laboratuvarda bir merak sonucu denenen ve birgok teknolojik
uygulamada gorev alir hale gelen birka¢ organik iletken polimerden biri haline

gelmistir.

Sonug olarak; gectigimiz 10 yildaki arastirma ve gelistirme cabalari, iletken polimerler
alaninda PEDOT’u hizh bir sekilde 6n plana cikarmistir. PEDOT’un 6zellikleri olan
muikemmel kararhlk, yuksek iletkenlik, gorinir 15181 yiksek gegirgenlik ve PSS katkili
formundaki sulu islenebilirlik onu endustriyel olarak yararli bir malzeme yapmistir.
Sonu¢ olarak PEDOT ve PEDOT/PSS; fotograf filmlerinde antistatik malzeme,
kapasitorlerde elektrot malzemesi ve kaplamada iletken tabaka uygulamalar
bulunmustur. EDOT’un sentetik kimyasi ve tirevleri yiksek dizeyde yapisal esneklik
saglar. Diger uygulamalarinin ozellikle gelecekte gelistirilecegi ongoriliyor. Goz
ontinde bulundurulmasi gereken 6nemli bir faktor de PEDOT'un maliyeti ve ticari
olarak yararli bir malzeme olmasidir. EDOT’a gore piroliin ve anilinin distk fiyati
nedeniyle, polipirol ve polianilin dékiimi ya da kaplamasi daha dustk fiyata tretilebilir.
Bunlar olurken daha fazla uygulamalar PEDOT ve benzerlerinin, diinyanin en gok

uygulanan iletken polimer oldugunu ortaya ¢ikaracaktir.
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BOLUM 4

FOTOKIMYA

4.1 Fotokimyaya Giris

Gorlndr 1sinlarin karisimina 1sik denilmektedir. Dalga boyu isiga yakin olan mordétesi
isinlardan bir kismi ile dalga boyu 200—-1000 nm arasinda yer alan 1si§in sebep oldugu
kimyasal olaylarin incelendigi bilim dalina fotokimya (isik kimyasi), daha yliksek enerijili
Isinlarin sebep oldugu kimyasal olaylarin incelendigi bilim dalina ise radyasyon kimyasi
(1sin kimyasi) denilmektedir. Fotokimya ile radyasyon kimyasini kesin sinirlarla ayirmak
mimkiin degildir. Fotokimyada, daha ¢ok uyarilmis molekiller, radyasyon kimyasinda
ise daha cok iyonlar etkin olup, radikaller her iki durumda da etkin olabilmektedir

[250].

Isimayi olusturdugu ve isik hizi ile hareket ettigi varsayilan pargaciklara foton denir.
Fotonlar kuantlasmis enerji tasiyan pargaciklardir. Her fotonun enerjisi E = hv

bagintisiyla gosterilir. Bu baginti Einstein-Planck bagintisi olarak bilinir.

Isinlar, elektromagnetik dalgalar ve partikiil demetleri olarak iki gruba ayrilir.
Elektromagnetik dalgalar; kizilétesi, gorinidr, mordtesi, X ve y isinlaridir. Partikdl
demetleri ise; a isinlari, B 1sinlari ve katot isinlarinin yanisira, siklatron adi verilen

protonlar, déteryumlar ve benzeri pargaciklardir.

Uyarilarak, en yiksek elektronik enerji diizeyine getirilen molekdllerin en dislik enerji
dizeylerine dénmesi esnasinda meydana gelen isinlarin gliglendirilmesiyle Laser isinlari
elde edilmektedir. Laser isinlari ile molekiller ve elektromagnetik dalgalar arasinda

enerji alisverisi en iyi sekilde saglanmaktadir.
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Isin absorbsiyonu sirasinda absorblanan isinin enerjisine bagl olarak molekillerin
donme, titresim ve elektronik enerji diizeylerinin uyarilmasi yaninda radikal olusumu
ve iyonlasma gozlenmektedir. Bu durum vyeni fiziksel ve kimyasal olaylara vyol

acmaktadir [251].

Fotokimya; kimya, biyokimya, tip, biyofizik, malzeme bilimi gibi tim bilim dallari igin
birlestirici bir galisma konusu haline gelmistir. Glnlik yasantimizda, fotokimyanin
katkisiyla Uretilmis Urinler ile kusatilmis durumdayiz. Bunlara; bilgisayar ¢ipleri, iletisim
aglari, elektrik devreleri, nanoteknoloji, stirdirilebilir teknolojiler, kozmetik Grunleri

ornek olarak verilebilir [252].

Fotopolimerizasyon reaksiyonlari, sivi monomerin kati polimere doénismesini 1sik
yoluyla saglayan reaksiyonlardir. Isi yerine 1sigin kullanimi; ¢ozicl icermeyen
formilasyonlar, oda sicakliginda ylksek reaksiyon hizlart ve verimleri,
polimerizasyonun kontrolii gibi bircok alanda avantaj saglamaktadir. Son vyillarda
fotopolimerizasyon alanindaki arastirmalar, reaksiyon mekanizmalarinin daha iyi
anlasilmasina ve bdylece bir¢ok endistriyel alanda ve tip alaninda kullanilmasina yol
acmistir [253]. Mikrofabrikasyon, kaplamalar, yapistiricilar, dolgu malzemeleri, elektro-
optik ve elektronik materyaller gibi bazi donanimlarin yizey modifikasyonunda bu

teknik kullaniimaktadir.

Fotobaslaticilar, fotopolimerizasyonda en dnemli bilesenlerdir. Arastirmalarin bircogu,
uyarilma ile a-b6élinmesine ugrayan ve iki radikal (ireten I. tip fotobaslaticilar lizerine
yogunlasmistir. Il. tip fotobaslaticilarda ise triplet uyarilmis haller, hidrojen vericilerle
reaksiyona girerek baslatici radikali olusturur. Baslama asamasi bimolekiler reaksiyona

dayandigiicin Il. tip baslaticilar I. tiplerden daha yavastirlar [254], [255].

4.2 Fotokimyanin Yasalari

1817 ve 1843 yillarinda yalnizca absorplanan 1sigin fotokimyasal degismeye yol actig
Grotthus ve Draper tarafindan belirlenmistir. Fotokimyasal aktivasyon kurali ve
Grotthus-Draper yasasi olarak bilinen bu durum fotokimyanin birinci yasasi olarak
kabul edilmistir. Atom ya da molekiillerde absorplanan isik ¢ogu hallerde geri

salindigindan dolayi, absorplanan isi8in her zaman bir kimyasal tepkimeye neden
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olmadigi bilinmektedir. Kimyasal tepkime olmaksizin, yalnizca molekillerinin enerji
diizeylerinin degismesi ile sonuglanan bu tirden 1sik aligverislerine fotofiziksel olay

denir.

Her molekilin yalnizca bir 1sitk kuantumu alarak uyarildigini, 1908-1912 vyillari
arasinda, Stark ve Einstein géstermislerdir. Stark-Einstein fotokimyasal esdegerlik kural
olarak da bilinen bu durum fotokimyanin ikinci yasasi olarak kabul edilmistir. Bu yasaya

gore, bir mol fotonun toplam enerijisi, bir mol molekili uyarmaktadir.

Bir fotokimyasal tepkimenin birinci basamagi olan ya A + hv - A* ya da A + hv -
radikaller, seklindeki birincil fotokimyasal olayin hizi, Stark- Einstein kuralina gére birim
hacimde birim silirede absorplanan foton sayisi olarak tanimlanan ve A seklinde

gosterilen isik siddetine esittir [250].

4.3 Fotokimyasal Bir Tepkimenin Mekanizmasi

Klor ve hidrojen arasinda Hidrojen Klorir vermek Uzere gerceklesen fotokimyasal
tepkimenin olasi mekanizmasi Cizelge 4.1’de verilmistir. Baslama ve sonlanma
basamaklari ¢cok az sayida molekil ile yiridiginden dolayi, toplam tepkime
bulunurken gézoéniine alinmaz ve yalnizca zincir gelisimi basamaklari toplanir. Birincil
fotokimyasal olay adi verilen birinci basamakta, klor molekili bir foton absorplayarak
enerji dizeyini ylkseltir. Zincir gelisiminin oldugu ikinci ve Uclinci basamaklardaki
olaylara ikincil fotokimyasal olaylar denir. Absorblanan fotonun enerjisi, ortalama
termal enerjiden ¢ok biylik (hv >> kgT ) oldugundan dolayi birincil fotokimyasal olay
sicakliktan bagimsizdir. ikinci fotokimyasal olaylarin hizi ise sicaklik yiikseldikge
ylikselmektedir. Tepkimeye giren maddelerin molariteleri yaninda, absorplanan isigin
siddeti de fotokimyasal tepkimenin hizini etkiler. Belli bir siire sonra ¢arpisacak klor ve
hidrojen molekiilii bulamayan az sayidaki uyarilmis klor molekilleri, ya bir baska M
molekiliine ¢arparak ya da kendiliginden hv kuantumunu salarak ortadan kalkmaktadir

[250].
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Cizelge 4. 1 Fotokimyasal bir tepkimenin olasi mekanizmasi

Clo+ hv - Cl* Baslama ( Birincil fotokimyasal olay)
Cl,*+ H, > HCl + HCI* Zincir gelisimi

HCI*+ Cl, > HCl + Cly* (ikincil fotokimyasal olaylar)

Clb* > Cly+ hv Sonlanma

Ch**M->Clh+M (Radikallerin ortadan kalkmast)

Cl, + H, = 2HCI Toplam tepkime

4.4 Fotokimyasal Olaylar
Bir sistemde gerceklesebilen fotokimyasal olaylar Cizelge 4.2’de gorilmektedir.

Cizelge 4. 2 Bazi fotokimyasal olaylar

Birincil 151k absorpsiyonu iyonlasma

S+hv > S* A* +B > A+ B+ e (etkiyle)

Fotofiziksel olaylar A*+B—C' > A-B++C+e (ayrismayla)
S* > S + hv (floresans) A* + B > A* + B + e (carpismayla)

S*+M > S+ M+ hv (carpismaisimasl) A* +B > AB* + e (birlesmeyle)

S* + hv = S + 2hv (gliclendirilmis 1sima) Fotokimyasal olaylar

S* = T* (sistemlerarasi gegis) A—-B* > A+ B (ayrisma)
T* = S + hv (fosforesans) A* + B - AB (baglanma)
S* > s*! (sistemici gecis) A* +B - C'+ D (doniisme)

S* +S = S+ S* (singlet enerji gegisi) A —> A' (izomerlesme)
S* + S* 5 S** + S (enerji birikimi) A*+C—-D - A+ C* + D (ayrisma ile uyarma)
T*+S > S+ T* (triplet-singlet gecisi) A* + B - C+ D (fotosensitizasyon)

T* + hv & T** (triplet-triplet absorpsiyonu) D* + E = Urinler
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Isima enerjisini dogrudan alamayip, A* molekilinden aldigi enerji ile aktiflesen bir B

molekiliinin tepkimeye girmesi olayina fotosensitizasyon denir.

A* molekull, carpisma esnasinda bir B molekiliine enerji aktararak ilk temel elektronik
haline donerken, A — B* > A + B, B molekiiliniin de 6telenme, donme ve titresim
enerjileri artmaktadir. Isin yayinlanmadigindan dolayi, bu olaya isimasiz deaktivasyon

denir.

Relaksasyon esnasinda, A* molekild 1simasiz olarak A* - A*? seklinde farkli bir
elektronik hale uyarilir. Enerjinin korunumu ilkesine goére, her iki halin enerijileri
toplami esit olacagindan dolayi, genelde elektronik enerjisi artan A*' molekiliniin

titresim enerjisi azalmaktadir.

A* > A*! gibi, iki singlet veya triplet hal arasindaki 1simasiz gecislere ic gegis denir. Eger
biri singlet ve digeri triplet elektronik hal ise bu gecislere sitemlerarasi gegis adi verilir

[250].

4.5 Absorpsiyon ile Uyarilma

Absorpsiyon yonteminde bir molekil isini absorpladigi zaman uyariimis haldedir.
Fotokimyasal ilginin oldugu dalgaboyu bolgesinde ki absorpsiyon, absorplayici
molekiliin elektronik uyarilmasina neden olur. Daha uzun dalga boylarindaki
absorpsiyonlar genellikle, temel haldeki bir molekilin dénme ve titresimsel

uyariimalarina neden olur [256].

4.6 Fotobaslatilmis Polimerizasyon

Farkli tipte ve Ozellikteki polimerler, 1sik-indiiklenmis kimyasal proseslerle
sentezlenebilirler, bu teknik fotopolimerizasyon olarak adlandirilir. Fotopolimerizasyon
isleminde, polimerize olacak sistem tarafindan isik absorpsiyonu sonucunda bir zincir

reaksiyonu baslar. Isik, yalnizca polimerizasyonu baslatma aracidir.

Polimerlesecek formiilasyona az miktarda “fotobaslaticl” eklenir. Fotobaslaticilar
fotopolimerizasyonda en 6nemli bilesenlerdir. Aragtirmalarin birgogu, uyariima ile a-
boélinmesine ugrayan ve iki radikal Greten I. tip fotobaglaticilar lizerine yogunlagmistir.

Il. tip fotobaslaticilarda ise triplet uyarilmis haller, hidrojen vericilerle reaksiyona
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girerek baslatici radikali olusturur. Baslama asamasi bimolekdler reaksiyona dayandigi
icin 1l. tip baslaticilar I. tiplerden daha yavastirlar [254], [255]. Fotobaslaticilar, UV
ve/veya gorinir bolge araliginda 1sik absorplama 6zelligine sahip, termal olarak kararli
organik bilesiklerdir. Bircok yliksek verime sahip fotobaslatici ticari olarak elde
edilebilirler. UV-duyarli sistemlerin kurulmasi kolaydir. Bircok alanda, fotobaslatma,
diger baglatma sistemlerinin yerini almistir. Serbest radikal veya iyonik
fotopolimerizasyonlarin her ikisi de vyalnizca belirli tipte monomer kullanilarak
gergeklestirilebilir.  Bircok olefinik ve karilik monomerler serbest radikal
polimerizasyonuyla gerceklestirilirken, epoksitler ve vinil eterler katyonik
mekanizmayla polimerlestirilirler. Fotopolimerizasyon islemi oda sicakliginda, hatta
dustk sicakliklarda bile gerceklestirilebilir. Daha fazlasi, ¢ozlici icermeyen
formilasyonlar kullanilabilir. Bu nedenle, kiirlesebilen kaplamalar ve miirekkepler gibi

bircok alanda kullanilir [257].

4.7 Floresans

Uyarilmis bir atom ya da molekiillin, toplam elektronik spini degismemek lzere temel
haline donerken, A* = A + hv seklinde yaptigl isimaya floresans denir [250]. Floresans
adini bu olayin siklikla gbzlemlendigi, kalsiyum floridden olusan "florid" adli mineralden

almstir.

Uyarici 1sin yok olduktan sonra floresans genellikle ¢ok hizli bir sekilde durur (~ < 20
ns). Floresans, en diisik uyariimis singlet halden (S;) temel singlet hale (S,) gecen
iIsimali yayinim islemidir. Floresans spektroskopisinin diger tekniklere gére avantaji, iki
Olclilebilir degerin fonksiyonu olarak spektral siddetin gozlenebilir olmasidir. Bu
degerler; uyarma dalgaboyu (A,) ve yayinim (A,) dalgaboyudur. Eger A, sabit deger, ve
A, taraniyorsa ‘floresans yayinim spektrumu’ elde edilir, eger A, sabit deger, ve A,
taraniyorsa ‘floresans uyarma spektrumu’ elde edilir. Bircok molekil icin floresans
yayinim  spektrumunun sekli uyarma dalgaboyundan bagimsizdir. Uyarma

spektrumunun sekli de yayinimin gézlendigi dalgaboyundan bagimsizdir.

Bilesiklerin floresans Ozellikleri genellikle hem uyarma hem de yayinim spektrumunun
incelenmesi ile elde edilir. Floresans bir veya daha fazla uyarma dalgaboylarinda

incelenebilir veya uyarma egrisi verilen floresans dalgaboyunda belirlenir.
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Floresans olusumu her molekillde degil, ancak belli niteliklere sahip molekillerde
gozlenir. Floresans olusturmada uyarici olarak ¢ogu kez 250 nm’den daha uzun dalga
boylu isinlar kullanilir. Daha kisa dalga boylu (daha yuksek enerjili) 1sinlar kullanilirsa
bunlar, uyarilmis tlrlerin ayrismalarina ve 6n ayrismalarina (fotobozunmalarina) neden
olduklari igin floresans verimini disirirler. Ornegin 200 nm dalga boylu bir 1sin ~600
kJ/mol’lik bir enerjiye esdegerdir ve bircok molekiilde bu enerjiyle kopabilen baglar
bulunur. Kisacasi yiiksek enerjili 1sinlarin uyardigi molekillerin o*- o gegislerinden
olusacak floresansa pek rastlanmaz, onun yerine floresans daha diistk enerjili olan mt*-
Tt ve Tt*- n gegislerinden olusur. Buna gore floresan bilesiklerin birgogunun yayimi,

nispeten daha az enerji isteyen n - t* ve 1t - n* uyarilmalari sonucu olusurlar.

Elektronik olarak uyarilmis halde bulunan bir atom fazla enerijisini, radyasyon yayinimi
veya carpisma ile deaktive olarak kaybedebilir. Cok atomlu bir organik molekdilln
floresans i1simasi yayinlayabilmesi icin molekilde herhangi bir kimyasal bozunmanin
olusmayacagl uzun bir dalgaboyunda absorpsiyon gerceklesmelidir. n - n* gecisine
sebep olan karbonil gruplarinin floresans yayimi, m=>m * absorpsiyonu yapan aromatik
hidrokarbonlardan daha dustktiir. Aromatik halkalardaki elektronlarinin yogunlugu da
yuksek floresans verimleri icin 6nemli bir faktérdir [258]. Yeterince disilik basinglarda
floresans yayinimi tim atomlar igin beklenebilir. Bununla beraber bircok molekdler
parcacik, bimolekiler reaksiyon veya fiziksel deaktivasyonun olusmadigl durumlarda

floresans vermesz.

4.8 Floresans Kuantum Verimi ve Omrii (®¢, t¢)

Kavramsal olarak Floresans Kuantum Verimi (@), yayilan fotonlarin absorplanan
fotonlara orani olarak tanimlanabilir. Kuantum veriminin 1 olmasi durumunda
sogurulan 1sigin tamaminin emisyon seklinde geri verildigi varsayilir. Kuantum verimi
hesaplamada birgok yaklasim vardir. Tium yaklasimlardaki ortak nokta kuantum verimi
bilinen bir referans madde ile bilinmeyen maddenin spektral performansini
karsilastirmaktir. Kuantum verimleri referans ve analit agisindan tek nokta igin yapilan
Olcimlerle hesaplanabilecegi gibi referans ve analit icin belirli derisim araliklarinda

olusturulmus kalibrasyon grafiklerinin egimleri oranindan da hesaplanabilir. Belirli
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derisim araliklarinda olusturulmus kalibrasyon grafiklerinin egimleri oranindan

hesaplama yapmak i¢in asagidaki formul kullanilarak hesaplanabilir.

Absorplanan 1sik kimyasal olaylar yaninda floresans ve fosforesans gibi fotofiziksel
olaylara, molekiller arasi enerji aktarimina ve benzeri ¢ok sayida olaya neden
olmaktadir. Basit olarak, birlikte yliriiyen bu olaylardan birinin hizinin absorplanan isik
siddetine orani o olay igin kuantum verimi olarak tanimlanmistir. Fotokimyasal
tepkimeler igin kuantum verimi tepkime hizinin absorplanan isik siddetine orani olarak
bilinir.

Floresans ve fosforesans gibi fotofiziksel olaylar igin yayinlanan isik siddetinin
absorplanan isik siddetine orani olarak tanimlanan kuantum verimi genellikle birden

kicuktar.

F.Awn?

FStd'A'ngtd (41)

P = Ppsrg)

Floresans kuantum verimi dlglimlerinde, ¢inko ftalosiyanin standart olarak alinir.
Bu formilde;

(OF : Numunenin floresans kuantum verimi.

@¢ (stq) : Standart bilesigin floresans kuantum verimi

F : Numunenin floresans emisyon egrisinin altindaki alan.

Fsea  : Standart bilesigin floresans emisyon egrisinin altindaki alan.

A : Numunenin absorbansi.

Asg  :Standart bilesigin absorbansi.

n : Numunenin ¢6zuldiugi ¢oziiclintin refraktif indisi.

Nsta  : Standart bilesigin ¢ozuldigu ¢oziciniln refraktif indisi.

Uyarilmis bir molekuliin émru (lifetime, 1) baslangic konsantrasyonunun 1/e degerine
dismesi icin gereken zamandir. Floresans omiirleri (lifetimes), floresans kuantum
verimi ve dogal radiatif Omdrleri yardimi ile asagidaki formul kullanilarak

hesaplanabilir.
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b =2 (4.2)

To

Bu formiilde;

®r : Numunenin floresans kuantum verimi.

Tr : Floresans émdrleri (lifetime)

To : Numunenin dogal radiatif dmurleri(Natural radiative lifetime).

Floresans émiirleri ayrica PhotoChemCAD programi kullanilarak da hesaplanabilir.

4.9 Fosforesans

Uyariimis triplet halindeki A* molekill, molekillerarasi ¢arpismalar sirasinda fazla
elektronik enerijisini ya 1sima ile kaybederek ya da titresim enerjisine donustirerek

temel elektronik haline déner. Toplam spinler arasindaki fark AS # 0 olacak sekilde

A* = A + hv 1isimasina fosforesans denir [250]. Kisaca; fosforesans en disilik uyariimis
triplet halden (T;) temel singlet hale (S,) gegen isimal yayinim islemidir. Floresanstan
farkh olarak, fosforesans maddeler sogurduklari enerjiyi hizlica geri vermezler.
Kendiliginden 1sima uzun zaman alabilir. Floresans ve fosforesans arasindaki bu fark,
floresansda absorplanan i1sinin aninda yeni bir 1sina donistiglini, fosforesansda ise
enerjinin 6nce bir sekilde depolanip sonra yavas yavas i1sin halinde harcandigini gosterir
[259]. Fosforesans olayl AS=0 se¢im kuralina uymadigindan ¢ok diisik olasilikla ortaya
cikar. Carpismalar olmadigl zaman en disik uyariimis triplet halin yasam siiresi 103 ile
1s arasinda degismektedir. Fosfor bilesiklerinde rastlandigindan dolayi bu tir isimaya

fosforesans adi verilmistir.

Organik molekillerdeki fosforesans yayimi bir triplet halden ‘yasaklanmis’ bandin
yayinimidir. Bu tip gecislerin uzun radyasyon omrinden dolayi, triplet halin
deaktivasyonu radyasyonla etkin bir sekilde vyarisir. Aromatik hidrokarbonlarin
fosforesans omri 3(T[ ,T *) karakterindedir ve 10-100 s arasindadir. Karbonil bilesikleri
ise 3(n, 1t*) karakterinin en dislik triplet haline sahiptir ve fosforesans dmiirleri 1073, 10
2 s arasindadir. Fosforesansta sistemler arasi gecis ile T"den S"e gecis sozkonusudur.
T! halin enerjisi S”den daha dustktir ve uzun 6mirli yayinim (fosforesans) her zaman

kisa 6mirli yayinimdan (floresans) daha uzun dalga boyuna sahiptir [238].
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Absorpsiyon Floresans
Fosforesans

Siddet

d (nm)
Sekil 4. 1 Isik absorpsiyonu, floresans ve fosforesans

4.10 Fotobaslatilmis Serbest Radikal Polimerizasyonu

Fotobaslatilmis serbest radikal polimerizasyonu fotokimyasal bir olayla baslangi¢
adiminin meydana geldigi bir zincir reaksiyonu olarak kabul edilir. Yliksek molekiil
agirlikli polimerler ve kopolimerler serbest radikal polimerizasyonu yardimiyla kolayca
uretilebilinirler [410]. Serbest radikal polimerizasyonu olarak da ifade edilen
fotobaslatilmis radikalik polimerizasyonun reaksiyonunun en onemli Ozelligi temel
adim olarak bir radikalin ¢ifte baga katilmasiyla beraber meydana gelen monomerik
radikalik merkezin baska bir cifte bagla reaksiyona girerek zincir reaksiyonlari meydana

getirmesidir. Bu reaksiyonlar icin U¢ ayri adim vardir:

e Baslama
e (Cogalma

e Sonlanma

4.10.1 Baslama

Uyarilmis molekdller, radikalleri veya radikal iyonlarini olusturur. Bu radikal ve radikal
iyonlari, radyasyonla baslatiimis radikal polimerizasyonunun baslaticilari olarak
adlandirilabilir [260]. Baslama asamasinin ikinci reaksiyonu da radikalin birinci

monomere katilmasi ile olusur ve zincir tasiyici meydana gelir (Sekil 4.2).
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Sekil 4. 2 Baslama asamasi

4.10.2 Cogalma

Monomerlerin hizli bir sekilde aktif radikalik merkeze katilmasi ile aktif polimer

zincirinin blyudiugi adimdir (Sekil 4.3).

:I.-: = =
X n  H.C=C A A
H: | ":. H: | H:
R £—f|: . Sl e fI"-"- L“ﬁ'l']' -
Y | Y| Y

Sekil 4. 3 Cogalma asamasi

4.10.3 Sonlanma

Bliyimekte olan polimer zincirinin ¢cogalmasi, radikallerin ortamda bulunan herhangi

bir molekille etkileserek aktifligini kaybetmeleri nedeniyle bir noktada durur.
iki tiir sonlanma reaksiyonlari vardir:

a) Birlesme ile sonlanma

b) Orantisiz sonlanma

Birlesme ile sonlanmada bir polimer zinciri olusturmak icin iki radikal ciftin
birlesmeleriyle bas-bas diizeninde yapilar meydana gelir. Orantisiz sonlanmada bir
radikal zincirinin sonundaki radikalin ortamda bulunan ikinci bir radikal zincirindeki
karbon atmonun yanindaki karbon atomla etkilesmesiyle hidrojen abstrakte eder (Sekil

4.4). iki radikalik polimer zincirinde ayri ayri sonlanma gergeklesir.
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Sekil 4. 4 Sonlanma asamasi

Zincir polimerizasyonu, baslama, ¢ogalma ve sonlanma asamalarindan olugmasina
ragmen diger reaksiyonlarda meydana gelebilir ve polimerizasyon islemini etkiler. Bu
reaksiyonlar zincir transferi, engelleyici ve geciktirici reaksiyonlardan olusmaktadir.
Transfer reaksiyonlari ¢ozlicliden, reaksiyona girmeden kalan monomerden veya bir

polimer zincirinden proton abstraksiyonunu icermektedir [260].

4.11 Fotobagslatici Sistemleri

Fotopolimerizasyon islemlerinde, hazirlanan formilasyonlar tarafindan isigin
absorpsiyonu genellikle baslatici radikallerin olusumuna yol agcmaz. Bu nedenle
formulasyonlara, i1sik enerjisini absorplayan ve bu enerjiyi kimyasal enerjiye cevirerek
baslatici radikaller Gireten fotobaslaticilarin ilave edilmesi gerekir. Isigin etkin bir sekilde
absorplanmasi ve fotokimyasal reaksiyonun meydana gelebilmesi i¢in, tamamlanmasi

gereken bazi kriterler vardir;

-Molekiil, istenilen dalga boylarinda absorpsiyon yapabilecek bir kromoforik gruba

sahip olmalidir.
-Absorpsiyondan sonra, eneriji transferi ile molekul uyariimis hale gegebilmelidir.

-Bu olay, sadece belirtilen dalga boylarinda gergeklesmelidir.
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-Formilasyondaki diger bilesenler tarafindan absorpsiyon olmamalidir. Bu ylzden
formilasyonlara, diger bilesenlerin absorpsiyon yapamadigi dalga boylarinda 1sigi

absorplayan fotobaslaticilar ilave edilmelidir [261].

Yaygin olarak kullanilan baslaticilar, fotosensitizerler ve 1siga duyarh gruplar icin, bag
molekiler orbitalleri genellikle i orbitalleri, nonbonding orbitalleriyse n orbitalleridir.
Genellikle, elektronlar bu orbitallerden m* antibonding orbitaline yukselir. Isigin
absorpsiyonu elektronun 1 veya n-bonding orbitalinden, n* orbitaline yikselmesine
neden olabilir [262]. Serbest radikallerle baslatilan polimerizasyonda, iki tip
fotobaslatici  kullanilmaktadir. Bunlardan birincisinde, fotobaslatici gelen 1518
absorblayarak uyarilmis duruma ge¢mekte ve molekil i¢i parcalanma ile serbest
radikalleri olusturmaktadir. Karbonil grubuna komsu bagda bolinme gerceklesiyorsa a-
bolinmesi, eger bag B pozisyonunda ise B-bolinmesi gerceklesir. Fotobaslatici
molekillerindeki en 6nemli bolinme, karbonil grubu ile alkil aril ketonun karbon-

karbon baginin a- bollinmesidir ki bu birinci tip Norrish reaksiyonu olarak adlandirilir.

Bazi molekillerin uyarilmis halleri I.tip béliinme reaksiyonu vermez, ¢linkii uyariima
enerjileri bagin kirilmasi igin yeterli degildir. Bu durumda uyariimis molekiil
(fotobaslatici), diger bir molekiille (sinerjist veya yardimci baslatic) bimolekiler

reaksiyon vererek radikalleri olusturur ve Il. tip fotobaslatici olarak adlandirilir.

4.11.1 L.Tip Fotobaslaticilar

I.tip baslaticilar aydinlatmayla unimolekiler bag bolinmesine ugrarlar. Bu baslaticilar
iki radikal olusturmak Uzere a ve B bolinmesine ugrarlar. Baslaticilarin ¢ogu uygun
substittentleri iceren aromatik karbonil bilesikleridir. Karbonil grubuna komsu bagda
boélinme gerceklesiyorsa a bolinmesi, eger bag B pozisyonunda ise B bollinmesi
gerceklesir (Sekil 4.5). Fotobaslatici molekillerindeki en 6nemli bdlinme, karbonil
grubu ile alkil aril ketonun karbon-karbon baginin a-boéliinmesidir ki bu Birinci Tip

Norrish Reaksiyonu olarak adlandirilir.
0] R OR
OB 2 O - 5O
. 4 .
Sekil 4. 5 Birinci tip fotobaslaticilarin fotobaslatma mekanizmasi
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a-Bolinme reaksiyonu sonucu olusan iki radikal par¢acigindan genellikle biri reaktiftir.
Bollinme reaksiyonu, ketonun sistemler arasi gecis (ISC) ile olusmus uyarilmis triplet
halinden ¢ok hizli bir sekilde olusur. Bu nedenle, I. tip fotobaslaticilar goéreceli olarak
daha kisa triplet mre sahiptirler (~ 1-50 s ) ve bunun sonucunda béliinme reaksiyonu
oksijenin olumsuz etkisinden etkilenmez [263]. Ayrica; bimolekiler reaksiyonlar
viskozite gibi c¢evresel parametrelerden unimolekiler reaksiyonlardan daha fazla

etkilenirler ve bu da, |.Tip fotobaslaticilar i¢in bir avantajdir.

4.11.2 1I.Tip Fotobaslaticilar

Benzofenon ve tiirevleri, tiyokzantonlar, benzil, kinonlar ve organik boyalar gibi Il. tip
fotobaslaticilar, alkoller, eterler, aminler ve tiyoller gibi hidrojen vericiler ile birlikte
kullanilirlar [264]. Cesitli boyalarin Uglincil aminlerle birlikte kullanimi akrilat ve
metakrilatlarin polimerizasyonu igcin mikemmel Il. tip fotobaslatici sistemleridir Zayif C-
C baglarinin bulunmamasindan dolay: diaril ketonlar uzun triplet hallere sahiptirler ve
diger bilesiklerle bimolekiler reaksiyon verirler. Bircok bimolekiler fotobaslaticinin
aromatik ketonlarin fotoindirgenmesine dayandigi bilinmektedir. Bu baslaticilar birgok
tipte hidrojen vericilerle reaksiyona girerler ve karbonil grubunun alkole indirgendigi
drdnler verir. Radyasyonu absorplayan bilesiklere ‘uyarici (sensitizer)’ denir. Bununla
beraber uyarici kelimesi sadece uyarilmis durumdan enerijisini diger molekiillere bir
kimyasal reaksiyon olmadan aktaran bilesikler icin de kullanilabilir. Uriinlerin

indirgenmesi igin iki degisik reaksiyon yolu mimkindir:
1. Hidrojen verici bilesikten uyariimis ketona hidrojen alinimi.

2. Uyarilmis ketona uygun bir elektron vericiden elektron transferi, daha sonra proton

transferi.

Baslatici ve yardimci baslaticinin tipine gore reaksiyon bu iki yoldan birini takip eder.
Fotoindirgenmede bircok bilesik (alkol, eter, tiyol ve aminler) uyariimis ketonlar ile

reaksiyona girerler.

Son yillarda, yeni bir tip olan tek bilesenli tiyokzanton (TX) turevleri sentezlenmis ve
olefenik bilesiklerin radikal polimerizasyonunda kullaniimistir. Bu bilesiklerin baslatma

yetenekleri 1sik absorplayan ve hidrojen veren kisimlari tek molekil Gzerinde
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bulunmasindan kaynaklanmaktadir. Serbest radikal olusma mekanizmasina gore bu
bilesikler tek bilesenli Il.tip fotobaslaticilar olarak adlandiriimistir. Bu baslaticilarda
tiyokzanton yapisinin secilmesi iki nedenden dolayidir. ilk olarak fotobaslaticinin takilan
gruplara bagli olarak absorbsiyon araligi 380 ile 420 nm arasinda olmasi ve bu nedenle
katki maddelerinin absorpsiyonu ile gakismamasi, ikinci neden ise, sentezinin ¢ok kolay

gerceklestirilebilir olmasidir.

Tiyokzantonlar, 6zellikle vinil polimerizasyonunda yaygin olarak kullanilan bimolekiler
fotobaslaticilardandir. Tiyokzanton ve tiirevleri, fotobaslatici ve aktivator olarak
doymamis bilesiklerin fotopolimerizasyonunda, ylizey kaplamalarin sertlestirilmesinde
ve matbaa mirekkeplerinde kullanilirlar. Bu bilesiklerin fotobaslatma etkinligi G¢tincil
aminler varhiginda incelenir. Yapilan g¢alismalar TX uyarilmis hallerin bir yik transfer
kompleksi olusturmak Ulzere aminlerle tepkimeye girdigini gostermektedir [265,266].
Tiyokzantonun ve aminin ayni polimer zincirinde bir araya getirilmesinin bircok avantaji
vardir. Bu bimolekiler sistemlerde fotobaslaticinin aminle etkilesimi bir elektron
transfer islemine neden olur. Bu fotokimyasal islemin verimi aminin yapisina baghdir.
Aminin yapisi radikal Gretiminde ve radikalin alkenlere katiliminin hiz sabitinde énemli
bir etkiye sahiptir [267]. Tiyokzantonlar yakin UV’de 400 nm’ye kadar aydinlatildiginda
yuksek fotobaslatma aktivitesi gosterirler. Bu durum onlar beyaz pigmentli (TiO,)
reginelerde kullaniimak Uzere elverigli kilar [268]. CozUnUrlGlGglinin arttiriimasi igin
aromatik halkalara c¢esitli gruplar baglanmis tiyokzanton tirevleri ticari olarak

bulunmaktadir (Sekil 4.6).

0] 0 (0]
COC ’
S S
Tiyokzanton izopropil Tiyokzanton Kloro Tiyokzanton

Sekil 4. 6 Ticari tiyokzanton turevleri

Bunun yani sira sulu sistemlerin polimerizasyonu igin iyonik yapida tuz haline getirilmis
tiyokzanton tiirevleri de sentezlenmistir. Tiyokzanlarin UV gériinir boélgeye yakin olan
absorpsiyonlari ve fotobozunma sonunda renklerini kaybetmeleri kaplama islemlerinde

bliylik avantaj saglamaktadir. Ancak Il. tip karakterine sahip olduklari icin mutlaka bir
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yardimci baslatici beraberinde reaksiyon vermektedirler. Bu yilizden tek bilesenli

baslaticilar UV ile sertlestirme yontemlerinde daha da 6nem kazanmaktadirlar [269].
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BOLUM 5

DENEYSEL CALISMALAR

5.1 Kullanilan Kimyasallar ve Cihazlar

5.1.1 Kullanilan Kimyasallar

Cizelge 5. 1 Kullanilan kimyasal maddeler

MADDE ADI FIRMA ADI KATALOG NO
Aseton Merck 100014
Bakir(Ihklortr Merck 102733
Cinko(ll)asetat Merck 102711
Diklorometan Merck 106049
N,N-Dimetilformamid Merck 103034
DBU(1.8-diazabisiklo[5.4.0] undek-7-en) Fluka 33482
Dimetil malonat Merck 818760
Dietileter Merck 100926
Dimetilsilfoksid Merck 802912
Etil alkol Merck 100983
n-Hekzan Merck 104368
n-Hekzanol Merck 822265
Hidroksimetil-EDOT Aldrich 687553
Kloroform Merck 102445
Kobalt(I)kloriir Merck 102539
Metil alkol Merck 106007
3-nitroftalonitril Aldrich 411914
4-nitroftalonitril Aldrich 330590
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Cizelge 5. 1 Kullanilan kimyasal maddeler (devam)

Palladyum(ll)klortr Merck 807110
Potasyum karbonat Merck 104928
Tetrabutil amonyum tetrafloroborat Fluka 86896
Tetrahidrofuran Merck 108114

5.1.2 Kullanilan Cihazlar

Infrared spektrumlari  (FT-IR) ‘Perkin Elmer Spectrum One FT-IR (ATR)

spektrofotometresinde alindi.

Mor Otesi (UV) spektrumlari ‘Agilent 8453 UV-Vis Spectrophotometer’

spektrofotometresinde alindi.

Kitle spektrumlari ‘Agilent 6890N GC-System-5973 IMSD, Bruker Microflex LT MALDI-
TOF MS’ ve ‘Micro TOF ESI-MS’ cihazi ile 6lculdi.

Nikleer magnetik rezonans spektrumlari ("H NMR, **C NMR) ‘Bruker Ultra Shield Plus
400 MHZ’ cihazi ile alind.

Elementel analiz icin ‘“Termo Flash EA 1112’ cihazi kullanildi.
Erime noktasi tayini ‘Electrothermal Gallenkamp Apparatus’ cihazi ile yapildi.

Elektrokimyasal calismalarda ‘Gamry Reference 600 potentiostat/galvanostat’ cihazi

kullanildi.

5.2 Deneysel Yontemler

5.2.1 Dimetil-(2,3-disiyanofenil)malonat Sentezi (1)

1,5 g (7,5 mmol) 3-nitroftalonitril, 1,8 g (13 mmol) K,CO3 ve 0,2 g (0,86 mmol)
tetrabutil amonyum tetrafloroborat 20 mL kuru DMF igerisinde karistirilir. 15 dakika
karistirildiktan sonra, lzerine 1,25 mL dimetil malonat eklenir. Karistirmaya bu sekilde
50 °C’de argon altinda yaklasik 25 saat devam edilir. Daha sonra reaksiyon karisimi 150
mL buzlu suya dokiliir. Olusan kahverengi Grlin slzlllir, dnce suyla daha sonra da

hekzanla yikanir. % 70 etanol/su karisiminda kristallendirilir. Uriin kloroform, etanol,
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tetrahidrofuran ve aseton gibi organik c¢oéziiclilerde ¢6ziinmektedir. Ci3H1oN2O4 Ma:

258,06 g/mol, Verim: 0,66 g (%30), E.N. 120-123 °C.

CN CN
COOCH; DMF
en *< CN
o COOCH3 K,CO4
2 H,COOC”~ ~COOCH,

Sekil 5. 1 Dimetil-(2,3-disiyanofenil)malonat’in sentezi

Cizelge 5. 2 1 bilesigine ait elementel analiz sonuglari

Elementel Analiz C H N
Teorik 60.47 3.90 10.85
Pratik 60.43 3.86 10.83

5.2.2 1,(4)-Tetrakis[dihekzoksimalonil]-ftalosiyaninato bakir (11) (2)

0,1 g (0,38 mmol) dimetil-(2,3-disiyanofenil)malonat (1) bilesigi, 0,013 g (0,0097 mmol)
susuz CuCl, ve katalitik miktarda DBU bir tiip icerisine konur. Karisim 160 °C’de, argon
atmosferi altinda, n-hekzanol (2 mL) icerisinde 24 saat karistirilir. Oda sicakhgina kadar
sogutulur ve ¢Ozlcl uzaklastirihr. Olusan Griin  6nce diklorometan sonra
tetrahidrofuran:hekzan (1:1) karisiminda kolon kromotografisi ile saflastirilir. Uriin
kloroform, etanol, tetrahidrofuran, dietileter gibi organik ¢ozliciilerde ¢6ziinmektedir.
Co2H120Ng016CuU, Ma: 1657,53 g/mol, Verim: 0,030 g (%25).

COOR

COOR
ROOC_ COOR

oA

N
ROOC COOR

R: -C6H13

Sekil 5. 2 1,(4)-Tetrakis[dihekzoksimalonil]-ftalosiyaninato bakir (II)
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Cizelge 5. 3 2 bilesigine ait elementel analiz sonuglari

Elementel Analiz C H N
Teorik 66.66 7.30 6.76
Pratik 66.71 7.36 6.68

5.2.3 1,(4)-Tetrakis[dihekzoksimalonil]-ftalosiyaninato palladyum (ll) (3)

0,1 g (0,38 mmol) dimetil-(2,3-disiyanofenil)malonat (1) bilesigi, 0,017 g (0,0097
mmol) susuz PdCl, ve katalitik miktarda DBU bir tiip icerisine konur. Karisim 160 °C’de,
argon atmosferi altinda, n-hekzanol (2 mL) icerisinde 24 saat karistirilir. Oda sicakligina
kadar sogutulur ve ¢o6zicu uzaklastirihir. Olugan Urliin 6nce tetrahidrofuran sonra
kloroform/tetrahidrofuran (10:1) karisiminda kolon kromotografisi ile saflastirilir. Uriin
kloroform, etanol, tetrahidrofuran, dietileter gibi organik ¢ozliciilerde ¢6ziinmektedir.

C92H120N8016Pd, MAI 1700 g/mol, Verim: 0,016 g (%13)

COOR

COOR
ROOC_ COOR

R: -C6H13

Sekil 5. 3 1,(4)-Tetrakis[dihekzoksimalonil]-ftalosiyaninato palladyum (I1)

Cizelge 5. 4 3 bilesigine ait elementel analiz sonuglari

Elementel Analiz C H N
Teorik 64.98 7.11 6.59
Pratik 65.01 7.12 6.56

5.2.4 1,(4)-Tetrakis[dihekzoksimalonil]-ftalosiyaninato kobalt () (4)

0,1 g (0,38 mmol) dimetil-(2,3-disiyanofenil)malonat (1) bilesigi, 0,013 g (0,0097

mmol) susuz CoCl, ve katalitik miktarda DBU bir tiip icerisine konur. Karisim 160 °C’de,
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argon atmosferi altinda, n-hekzanol (2 mL) icerisinde 24 saat karistirilir. Oda sicakligina
kadar sogutulur ve ¢o6zicu uzaklastiriir. Olusan Urliin 6nce tetrahidrofuran sonra
kloroform/ tetrahidrofuran (10:1) karisiminda kolon kromotografisi ile saflastirilir. Uriin
kloroform, etanol, tetrahidrofuran, dietileter gibi organik ¢ozliciilerde ¢6ziinmektedir.

C92H120N8015C0, Ma: 1652,91 g/mol, Verim: 0,046 g (%39)

COOR

COOR
ROOC_ COOR

\ /7

N
ROOC COOR

R: -C6H13

Sekil 5. 4 1,(4)-Tetrakis[dihekzoksimalonil]-ftalosiyaninato kobalt (II)

Cizelge 5. 5 4 bilesigine ait elementel analiz sonuglari

Elementel Analiz C H N
Teorik 66.85 7.32 6.78
Pratik 66.88 7.34 6.81

5.2.5 4-((2,3-Dihidrotieno[3,4-b][1,4]dioksin-2-il)metoksi) ftalonitril (5)

0,5 g (2,888 mmol) 4-nitroftalonitril, 75 mL kuru DMF icerisinde argon atmosferinde
¢Ozulir ve 0,5 g (2,903 mmol) hidroksimetil-EDOT ilave edilir. 10 dakika karistirildiktan
sonra 1,2 g (8,682 mmol) susuz K,CO3 2 saat boyunca porsiyonlar halinde ilave edilir.
Reaksiyon karisimi oda sicakhginda, 96 saat, argon atmosferinde karistirilir. Karigim
buzlu suya dékdlir. Elde edilen beyaz renkli ¢okelti siiziiliir. Once su sonra hekzan ile
yikanir. Uriin aseton, kloroform, metanol ve diklorometan gibi organik ¢oziiciilerde

c6zlinmektedir. C1sH1oN,03S, Ma: 298,04 g/mol, Verim: 0,46 g (%53), E.N. 105 °C.
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Sekil 5.5 4-((2,3-Dihidrotieno[3,4-b][1,4]dioksin-2-il)metoksi) ftalonitril’in sentezi

Cizelge 5. 6 5 bilesigine ait elementel analiz sonuglari

Elementel Analiz C H N
Teorik 60.39 3.38 9.39
Pratik 60.42 3.39 9.37

526 2, 9, 16, 23-Tetrakis((2,3-Dihidrotieno[3,4-b][1,4]dioksin-2-il)metoksi)

ftalosiyaninato ginko(ll) (6)

0,1 g (0,335 mmol) 4-((2,3-Dihidrotieno[3,4-b][1,4]dioksin-2-il)metoksi ftalonitril (5)
bilesigi, 4 mL 2-(dimetilaminoetanol) ve 0,015 g (0,084 mmol) susuz Zn(CH3COO), argon
atmosferinde 24 saat riflaks edilir. Oda sicakligina kadar sogutulur. 20 mL metanol:su
(1:1) karigimi Griint ¢okeltmek Gzere ilave edilir. Elde edilen mavi renkli Griin stizGlur.
Su ve metanol ile yikanir. Olusan Uriin 6nce metanol sonra tetrahidrofuranda kolon
kromotografisi ile saflastirilir. CeoHaoNgO12S4Zn, Ma: 1258,66 g/mol, Verim: 0,040 g
(%39).
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Sekil 5.6 2,9, 16, 23-Tetrakis((2,3-Dihidrotieno[3,4-b][1,4]dioksin-2-il)metoksi)
ftalosiyaninato ginko(ll)

Cizelge 5. 7 6 bilesigine ait elementel analiz sonuglari

Elementel Analiz C H N
Teorik 57.25 3.20 8.90
Pratik 57.36 3.27 8.86

527 2, 9, 16, 23-Tetrakis((2,3-Dihidrotieno[3,4-b][1,4]dioksin-2-il)metoksi)
ftalosiyaninato kobalt (l1) (7)

0,1 g (0,335 mmol) 4-((2,3-Dihidrotieno[3,4-b][1,4]dioksin-2-il)metoksi ftalonitril (5)
bilesigi, 4 mL 2-(dimetilaminoetanol) ve 0,011 g (0,084 mmol) susuz CoCl, argon
atmosferinde 24 saat riflaks edilir. Oda sicakligina kadar sogutulur, 20 mL metanol:su
(1:1) karisimi Griint ¢okeltmek (izere ilave edilir. Elde edilen mavi renkli Griin stizalr.
Su ve metanol ile yikanir. Olusan (riin 6nce metanol sonra tetrahidrofuranda kolon
kromotografisi ile saflastirilir. CeoHaoNgO1,54Co, Ma: 1252,20 g/mol, Verim: 0,046 g
(%43).

94



S

17

0] O

&

0

[
N
\

bot
N=\7

N

Q
S \ = N= N---Co--N | \—O/_—(‘_é\
N 3TN J TS
N
|

o N\\l(l
I8!
o)

0

o7
S

Sekil 5.7 2,9, 16, 23-Tetrakis((2,3-Dihidrotieno[3,4-b][1,4]dioksin-2-il)metoksi)
ftalosiyaninato kobalt (I1)

Cizelge 5. 8 7 bilesigine ait elementel analiz sonuglari

Elementel Analiz C H N
Teorik 57.55 3.22 8.95
Pratik 57.59 3.24 8.91

5.2.8 4-(9-okso-9 H-tiyokzanten-2 iloksi) ftalonitril (8)

0,173 g (1,0 mmol) 4-nitroftalonitril 15 mL kuru DMF icerisinde argon atmosferinde
¢ozilir ve 0,228 g (1,0 mmol) 2-hidroksitiyokzanton ilave edilir. 10 dakika
karistirildiktan sonra 0,346 g (2,5 mmol) susuz K,CO3 2 saat boyunca porsiyonlar
halinde ilave edilir. Reaksiyon karisimi oda sicakliginda, 24 saat, argon atmosferinde
karistirihr. Karisim 100 mL buzlu suya dokilir. Elde edilen beyaz renkli ¢okelti stzilir.

Once su sonra hekzan ile yikanir. Ham {riin etanolde kristallendirilir. Uriin kloroform,
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tetrahidrofuran ve diklorometan gibi organik ¢ozicllerde ¢dziinmektedir. C;3H1oN,0,S,

Ma: 354,38 g/mol, Verim: 0,250 g (%71), E.N. 207-209 °C.

0]

OH CN DMF
+ —_—
SOCINC WS-

O,N CN

Sekil 5. 8 4-(9-okso-9 H-tiyokzanten-2 iloksi) ftalonitril’in sentezi

Cizelge 5. 9 8 bilesigine ait elementel analiz sonuglari

Elementel Analiz C H N
Teorik 71.17 2.84 7.90
Pratik 71.24 2.85 7.88

5.29 2,9, 16, 23-Tetrakis(9-okso-9 H- tiyokzanten-2iloksi)-ftalosiyaninato ¢inko(ll)
(9)

0,1 g (0,28 mmol) 4-(9-okso-9 H-tiyokzanten-2 iloksi) ftalonitril (8) bilesigi, 0,013 g
(0,0714 mmol) susuz Zn(CH3COO), ve katalitik miktarda DBU bir tlip icerisine konur.
Karisim 160 °C’de, argon atmosferi altinda, n-hekzanol (1 mL) icerisinde 24 saat
karistirilir. Oda sicakligina kadar sogutulur ve ¢ozlici uzaklastirilir. Elde edilen yesil
renkli ¢okelti su ve dietileter ile yikanir. Olusan Uriln tetrahidrofuran:hekzan (10:1)
karisiminda kolon kromotografisi ile saflastirilir. Uriin tetrahidrofuran, DMF ve dimetil
sulfoksit gibi organik ¢oziiclilerde ¢oziinmektedir. CggHaoNgOgS4Zn, Ma: 1482,92 g/mol,
Verim: 0,036 g (%34).
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Sekil 5.9 2, 9, 16, 23-Tetrakis(9-okso-9 H- tiyokzanten-2iloksi)-ftalosiyaninato ¢inko (I1)

Gizelge 5. 10 9 bilesigine ait elementel analiz sonuglari

Elementel Analiz C H N
Teorik 68.03 2.72 7.56
Pratik 68.11 2.73 7.54
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BOLUM 6

SONUC VE ONERILER

6.1 Sentez ve Karakterizasyon

Tez ¢alismasi ¢ kissimdan olugmaktadir. Calismanin ilk kismi non-periferal pozisyonda
diester grubu ihtiva eden yeni ftalosiyaninlerin sentezlerini icermektedir. Bunun igin
asidik CH protonlarina sahip dimetilmalonat’in, 3-nitroftalonitrildeki NO, grubu ile
yerdegistirme yeteneginden yararlanilarak yeni ftalonitril tiirevi sentezlendi [24], [270]
ve ftalosiyanin tlrevlerine gegildi. Bu amagla 3-nitroftalonitril, dimetilmalonat ile K,CO3
varliginda susuz DMF igerisinde reaksiyona  sokuldu ve dimetil-(2,3-
disiyanofenil)malonat (1) olarak adlandirdigimiz ftalonitril tiirevine ulasildi. Hedeflenen

ftalonitril tlirevinin sentezi ve yeni metalloftalosiyaninler Sekil 6.1’de gorilmektedir.
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M: Cu(ll) (2), Pd(Il) (3), Co(ll) (4); R: -CgH13

Sekil 6. 1 Dimetil-(2,3-disiyanofenil)malonat’in (1) sentezi ve metalloftalosiyaninler (2-
4)

Ftalonitril bilesiginin ftalosiyanin tirevleri genellikle yiiksek kaynama noktasina sahip
¢ozuciler (n-pentanol, n-hekzanol) icerisinde N-donér bir baz (DBU, piridin) varliginda
gerceklestirilmektedir. Metalli ftalosiyaninler hazirlanirken ilgili metal tuzu da ortamda
bulunmaktadir [7]. Bu kosullarda 1 bilesiginin ftalosiyanin tiirevleri DBU varliginda n-
hekzanol ¢6ziiciisii icerisinde 160 °C'de, 24 saat reaksiyona sokuldugundan
transesterifikasyon reaksiyonu gerceklesmektedir. Cu(ll), Pd(ll) ve Co(ll)ftalosiyaninler
(2-4) bu metoda gore hazirlanmistir. DBU’nun bazikligi transesterifikasyon icin yeterli
olmus ve boylece 2, 3 ve 4 bilesiklerindeki metil gruplari ftalosiyaninlerin olusumu
sirasinda hekzanoldeki hekzil gruplari ile yer degistirmistir. Ftalosiyanin tirevleri kolon
kromotografisi ile saflastirilmistir. Her bir benzo lnitesi lzerinde tek bir slbstitlient
bulundugu icin elde edilen ftalosiyanin tirevleri (2-4) dort farkli yapisal izomerin
karisimi seklindedir. Elde edilen yeni ftalosiyaninler etanol, metanol, kloroform,
diklorometan, aseton ve tetrahidrofuran gibi organik ¢o6zlcllerde kolayca
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coziinmektedir. Yeni bilesiklerin yapilari FT-IR, 'H NMR, *C NMR, UV-Vis, kitle ve

elementel analiz gibi spektral veriler kullanilarak karakterize edilmistir.

1 bilesiginin FT-IR spektrumunda bu bilesige ait karakteristik C=N gerilmesi 2233 cm™
de tek pik halinde gikarken, C=0 gerilmesi 1758 cm ™ ve 1743 cm™ de, C-O-C simetrik ve
asimetrik gerilmeleri 1197-1145 cm™ araliginda gézlenmistir. Ayrica alifatik C-H
gerilmeleri 2958 cm™ ve aromatik C-H gerilmeleri 3085-3030 cm™ arahiginda ¢ikmistir
(Sekil 6.2). 1 bilesiginin FT-IR spektrumu ile 2, 3, 4 bilesiklerine ait FT-IR spektrumlari
birbirine benzemektedir. Tek fark C=N gerilme titresimine ait pikin 2233 cm™ 2, 3, 4
bilesiklerin  spektrumlarinda olmamasi  ftalosiyanin  tlrevlerinin  olusumunu
desteklemektedir. 2900 cm™ civarindaki alifatik CH gruplari icin gorilen absorpsiyon
pikinin 2, 3, 4 bilesiklerinde 1 bilesigine gore daha siddetli oldugu goriilmektedir (Sekil
6.2) [271]. 2 bilesiginin FT-IR spektrumunda C=0 gerilmesi 1731 cm™de, C-O-C simetrik
ve asimetrik gerilmeleri 1116 cm™ ve 1094 cm™ araliginda, alifatik C-H gerilmeleri 2954
cm™ ve 2853 cm™ araliginda gozlenmistir (Sekil 6.2). 3 bilesiginin FT-IR spektrumunda
C=0 gerilmesi 1733 cm™de, C-O-C gerilmesi 1159 cm™, alifatik C-H gerilmeleri 2955
cm™ ve 2856 cm™ araliginda gozlenmistir (Sekil 6.2). 4 bilesiginin FT-IR spektrumunda
C=0 gerilmesi 1731 cm'l’de, C-O-C simetrik ve asimetrik gerilmeleri 1122 cm™ ve 1096
cm™ araliginda, alifatik C-H gerilmeleri 2954 cm™ ve 2855 cm™ araliginda gozlenmistir

(Sekil 6.2).
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Sekil 6. 2 Bilesik 1 ve MPc’lerin (2, 3 ve 4) FT-IR Spektrumu (ATR)

1 bilesiginin 'H NMR spektrumunda beklendigi sekilde aromatik protonlarin toplam
integrasyonu 3 olup 8,05-8,03 ve 7,86-7,78 ppm araliginda gorilmektedir. CH ve CH;
protonlari, 5,21 ve 3,84 ppm civarinda singlet olarak 7 protonun integrasyonu olarak
aciga ctkmaktadir (Sekil 6.3). 1 bilesiginin 13C NMR verisi *H NMR spektrum sonucunu
dogrulamistir (Sekil 6.4). Sekil 6.5’de 1 bilesiginin ESI MS spektrumunda m/z 281,03
akb’de [M+Na]" piki gézlenmistir.
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Sekil 6. 4 1 bilesiginin *C NMR spektrumu
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Sekil 6. 5 1 bilesiginin ESI MS spektrumu
2 bilesiginin MALDI-TOF kiitle spektrumun da 1719,21’de [M+Na+K]® temel piki

gdzlenmistir. 1591,23’de [M-COOCgH13+Na+K]*, 1444,12’de [M-2(COOC¢H13)+2Na]’,
1315,01’de [M-3(COOCgH13)+2Na]” gruplarinin kopmasina karsilik gelen piklerde
kolaylikla tanimlanmistir (Sekil 6.6).
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Sekil 6. 6 a-siyano-4-hidroksisinnamik asit MALDI matriks icinde 2 bilesigine ait MALDI-
MS spektrumu

3 bilesigine ait beklenilen karakteristik kimyasal kaymalar 'H NMR sonucunda

gorulmusttr (Sekil 6.7). 1 bilesigin 'H NMR spektrumu 3 bilesigininki ile
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karsilastirildiginda, 3 bilesiginin spektrumu 1 bilesigine gore daha genis pikler

vermektedir.

i 418 1i4 id i3 s k| 16 ] (] ¥ i ] il 3 2 1 (u] = | -2 P

Sekil 6. 7 3 bilesiginin 'HNMR spektrumu

3 bilesiginin MALDI-TOF kiitle spektrumun da 1699,85’de [M]" temel piki gozlenirken,
1573,44’de [M-COOCgH13+3H]*, 1443,12’de [M-2(COOC¢H13)+2H]", 1316,96’de [M-
3(COO0CgHq3)+4H]" gruplarinin kopmasina karsihk gelen piklerde  kolaylkla
tanimlanmistir (Sekil 6.8) [272], [273], [274].
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Sekil 6. 8 a-siyano-4-hidroksisinnamik asit MALDI matriks i¢cinde 3 bilesigine ait MALDI-
MS spektrumu

Bir tetrapirol sistemin olustugunu gosteren en iyi veri UV-gérinlr bolge
spektrumlaridir. Organik molekiilde, 6zellikle konjugasyonun derecesi ve aromatiklik
hakkinda bilgi verir. Cok halkali aromatik bilesiklerde konjugasyon derecesi mor 6tesi
analizi ile anlasilir. Aromatik yapida 18 m elektronuna sahip ftalosiyaninler renkli
maddeler olup goériinir ve ultraviyole bolgede karakteristik absorpsiyon pikleri verirler.
300-400 nm arahginda gorilen B Bandi (Soret bandi) ve 600-700 nm arasinda
gozlenen Q bandi ftalosiyaninlerin olusumunun en 6nemli kanitidir. Bu aralik ayni
zamanda metalli ve metalsiz ftalosiyaninleri ayirt etmek icinde karakteristik bir
bolgedir. Metalsiz ftalosiyaninler 600-700 nm aralginda esit siddette iki pik seklinde
gozlenirken, metalli ftalosiyaninler de ayni aralikta siddetli tek bir absorpsiyon piki
seklinde gozlenmektedir [251]. Sekil 6.9’da 2-4 bilesiklerin kloroformda alinan UV-Vis
spektrumunda 663-683 nm de Q bandi gérilmektedir. 331-341 nm de goriilen band

ise yine ftalosiyaninlerin karakteristik bandlarindan B bandidir.
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Sekil 6.92(—), 3 (---) ve 4 (...) bilesiklerinin UV-Vis spektrumlari

Calismanin ikinci kisminda, EDOT sibstitlie ftalonitril bilesigini elde etmek igin 4-
nitroftalonitril ile hidroksimetil EDOT kuru DMF icerisinde K,COs varliginda oda
sicakhiginda 96 saat karistirilmistir. Bu reaksiyon sirasinda 4-nitroftalonitrildeki nitro
grubu ile hidroksimetil EDOT bilesigindeki hidroksi grubunun aromatik nukleofilik
sUbstitisyonu gerceklesmistir. Bu reaksiyon c¢esitli eter ve tiyoeter kullanilarak

baslangic maddesi eldesinde kullaniimistir [5], [275].
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DMAE
metal tuzu

M: Zn(1l) (8), Co(ll) (7)

Sekil 6. 10 4-((2,3-dihidrotieno[3,4-b][1,4]dioksin-2-il)metoksi)ftalonitril’in (5) sentezi
ve metalloftalosiyaninler (6-7)
4-((2,3-dihidrotieno(3,4-b][1,4]dioksin-2-il)metoksi)ftalonitril (5) bilesiginin ftalosiyanin
turevlerine (6, 7) donlisimi, dimetilaminoetanol igerisinde ilgili metal tuzu varliginda
gerceklestirilmistir (Sekil 6.10). Olusan mavi (6, 7) Urin kolon kromotografisi ile
saflastirilmistir. Her bir benzo Unitesi Gzerinde tek bir stibstitient bulundugu icin elde
edilen ftalosiyanin tiirevleri (6, 7) dort farkl yapisal izomerin karisimi seklindedir. Elde
edilen 6 ve 7 bilesigi tetrahidrofuran, DMF ve dimetilsilfoksit kolayca ¢oziinirken
diklorometan, kloroform ve aseton gibi organik ¢6zicillerde kismen ¢oziinmektedir.
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Yeni bilesiklerin yapilari FT-IR, 'H NMR, 3C NMR, UV-Vis, kiitle ve elementel analiz gibi

spektral veriler kullanilarak karakterize edilmistir.

5 bilesiginin FT-IR spektrumunda bu bilesige ait karakteristik C=N gerilmesi 2227 cm™
de tek pik halinde cikarken, alifatik C-H gerilmeleri 2933 cm™ ve aromatik C-H
gerilmeleri 3117 cm™ de ctkmistir (Sekil 6.11). 5 bilesiginin FT-IR spektrumu ile 6 ve 7
bilesiklerine ait FT-IR spektrumlari birbirine benzemektedir. Tek fark C=N gerilme
titresimine ait pikin 2227 cmt6ve7 bilesiklerin spektrumlarinda olmamasi ftalosiyanin
tlrevlerinin olusumunu desteklemektedir. 6 bilesiginin FT-IR spektrumunda alifatik C-H
gerilmeleri 2954 cm™ ve aromatik C-H gerilmeleri 3110 cm™ de ¢ikmustir (Sekil 6.11). 7
bilesiginin FT-IR spektrumunda alifatik C-H gerilmeleri 2953 cm™ ve aromatik C-H
gerilmeleri 3110 cm™ de ¢ikmustir (Sekil 6.11).
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Sekil 6. 11 Bilesik 5 ve MPc’lerin (6 ve 7) FTIR Spektrumu (ATR)

5 bilesiginin 'H NMR spektrumunda beklendigi sekilde aromatik protonlarin toplam
integrasyonu 5 olup 7,68-7,66 ppm, 7.25-7.16 ppm ve 6,32 ppm’de gortlmektedir. CH
ve CH, protonlari 4,53 ppm ve 4,25 ppm’de gorilmektedir (Sekil 6.12). 5 bilesiginin B¢
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NMR verisi (Sekil 6.13) *H NMR spektrum sonucunu dogrulamistir. 5 bilesiginin ESI MS
spektrumunda m/z 299,04 akb’de [M+H]" piki gézlenmistir (Sekil 6.14).
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Sekil 6. 12 5 bilesiginin *H NMR spektrumu
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Sekil 6. 13 5 bilesiginin >*C NMR spektrumu
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Sekil 6. 14 5 bilesiginin ESI MS spektrumu

Sekil 6.15’de 6 bilesiginin MALDI-TOF kiitle spektrumunda 1259,33’de [M+H]", Sekil
6.16’da 7 bilesiginin 1252,58'de [M]* temel piki gézlenmistir.
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Sekil 6. 15 6 bilesigine ait MALDI- MS spektrumu
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Sekil 6. 16 7 bilesigine ait MALDI- MS spektrumu

Sekil 6.17°de 6 ve 7 bilesiklerinin DMSO igerisinde alinan UV-Vis spektrumlari

gorilmektedir. Bu ftalosiyaninler yakin UV bdlgesi olarak adlandirilan 337-356 nm (B
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bandi) ve 664-680 nm’de Q bandi gostermistir. Her iki band’da m—>mn*gecisinden

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 6. 17 6 (- - -) ve 7 (—) bilesiklerinin UV-Vis spektrumlari

Fosorbance (A

Calismanin son kisminda 8 bilesigi, 4-nitroftalonitrildeki nitro grubu ile 2-
hidroksitiyokzanton bir baz-katalizli aromatik niikleofilik yer degistirme reaksiyonu ile
hazirlanmistir. Reaksiyon susuz K;COsz ile kuru DMF iginde oda sicakhiginda

gergeklestirildi.
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n-hekzanol, DBU
Zn(CH5COO0),

Sekil 6. 18 4-(9-okso-9 H-tiyokzanten-2 iloksi) ftalonitril’in (8) sentezi ve ¢inko
ftalosiyanin (9)

Cinko ftalosiyanin (9) argon atmosferinde dinitril bilesigi 8 ile ilgili metal tuzunun n-

hekzanol icerisinde 160 °C’de 24 saat reaksiyonu sonucunda elde edilmistir (Sekil 6.18).
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Olusan yesil trin kolon kromotografisi ile saflastirilir. Her bir benzo Unitesi (izerinde
tek bir stbstitiient bulundugu igin elde edilen ftalosiyanin tiirevi (9) dort farkl yapisal
izomerin karisimi seklindedir. Elde edilen 9 bilesigi tetrahidrofuran, DMF ve dimetil
sulfoksit gibi organik ¢oziiculerde kolayca ¢oziinmektedir. Yeni bilesiklerin yapilari FT-
IR, H NMR, 3¢ NMR, UV-Vis, kitle ve elementel analiz gibi spektral veriler kullanilarak

karakterize edilmistir.

8 bilesigin FT-IR spektrumunda bu bilesige ait karakteristik aromatik karakteristik C=N
gerilmesi 2232 cm™ de tek pik halinde ¢ikarken, C=0 gerilmesi 1638 cm™ de, aromatik
C-H gerilmeleri 3067 cm™ de c¢ikmistir (Sekil 6.19). 9 bilesiginin FT-IR spektrumuna
bakildiginda goriilen C=N gerilme titresimine ait pikin 2232 cm™ olmamasi dinitril
bilesiginin siklotetramerizasyonunu dogrulamaktadir. 9 bilesigin FT-IR spektrumunda
bu bilesige ait karakteristik C=0 gerilmesi 1635 cm™ de, aromatik C-H gerilmeleri 3060
cm™ de citkmustir (Sekil 6.19).

i X L | s ] ! e T | o=

Sekil 6. 19 Bilesik 8 ve MPc (9) FT-IR Spektrumu (ATR)
8 bilesiginin 'H NMR spektrumunda beklendigi sekilde aromatik protonlarin toplam
integrasyonu 10 olup 8,66-8,57 ppm, 8,30 ppm ve 7,80-7,23 ppm araliginda
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gorilmektedir (Sekil 6.20). 8 bilesiginin 13C NMR verisi 'H NMR spektrum sonucunu

dogrulamistir (Sekil 6.21). 8 bilesiginin GC-MS spektrumunda m/z 354 akb’de [M]" piki
gozlenmistir (Sekil 6.22).
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Sekil 6. 20 8 bilesiginin *H NMR spektrumu
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Sekil 6. 21 8 bilesiginin 3¢ NMR spektrumu
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Sekil 6. 22 8 bilesiginin GC-MS spektrumunu

9 bilesigine ait beklenilen karakteristik kimyasal kaymalar 'H NMR sonucunda
gorulmustir. 9 bilesiginin 'H NMR spektrumunda beklendigi sekilde aromatik protonlar
9,12-7,20 ppm aralginda gorilmektedir (Sekil 6.23). 8 bilesigin 'H NMR spektrumu 9
bilesigininki ile karsilastirildiginda, 9 bilesiginin spektrumu 8 bilesigine gére daha genis
pikler vermektedir. Sekil 6.24’de 9 bilesiginin MALDI-TOF kiitle spektrumunda m/z
1483,91 akb’de [M+H]" piki g6zlenmistir.
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Sekil 6. 23 9 bilesiginin *H NMR spektrumu
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Sekil 6. 24 9 bilesigine ait MALDI-MS spektrumu

6.2 6 ve 7 Bilesikleri igin Elektrokimyasal ve Spektroelektrokimyasal sonuglar:

Tez c¢alismasinin ikinci asamasinda sentezlenmis olan 6 ve 7 bilesiklerinin
elektrokimyasal oOzellikleri dontsiimliu voltametri (CV), kare dalga voltametri (SWV)

yontemleri ile incelenmis ve karakterize edilmistir.

6 bilesiginin donlsimli ve kare dalga voltametri ol¢climlerinde tek ylikseltgenme ve (¢
indirgenme reaksiyonu gozlenmistir. DoOnldsimli  voltametri ve kare dalga
voltametrisinde 6 bilesiginin bir tek elektron yikseltgenmesi 0,50 volt ve (g tek

elektron indirgenme ciftlerinin potansiyelleri -0,95, -1,38 ve -1,67 volttur (Sekil 6.25).
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Sekil 6. 25 a) 6 bilesiginin déniisiimlii voltametrisi (5x10 mol dm™) (cesitli tarama
hizlarinda, Pt tel Gzerinde DMSO/TBAP elektrolitinde) b) 6 bilesiginin kare dalga
voltametresi, kare dalga parametreleri: puls potansiyeli: 100 mV; frekans: 25 Hz

7 bilesiginin donlsimli ve kare dalga voltametri 6lcimlerinde iki ylkseltgenme ve iki

indirgenme reaksiyonu gozlenmistir. DOnlsimli  voltametri ve kare dalga

voltametrisinde 7 bilesiginin iki tek elektron ylikseltgenmesi 0,87, 0,30 volt ve iki tek

elektron indirgenme ciftlerinin potansiyelleri -0,55 ve -1,55 volttur (Sekil 6.26).
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Sekil 6. 26 a) 7 bilesiginin déniisiimlii voltametrisi (5x10 mol dm™) (cesitli tarama
hizlarinda, Pt tel Gzerinde DMSO/TBAP elektrolitinde) b) 7 bilesiginin kare dalga
voltametresi, kare dalga parametreleri: puls potansiyeli: 100 mV; frekans: 25 Hz

Spektroelektrokimyasal olcimlerde komplekslerin  spektrumlari  ve sonuglarin
dondsimli voltametrideki sonuglarla uyumlulugu, kolorimetrik dlciimlerde ise redoks
prosesleri esnasinda komplekslerin ¢ozeltideki renk degisimleri gosterilmistir. Ayrica 6
ve 7 bilesiginin In-situ UV-Vis spektral degisimlerine ait grafikler Sekil 6.27 ve Sekil
6.28’de sunulmustur. 6 ve 7 bilesiginin elektropolimerizasyonlarina ait grafikler Sekil

6.29 ve Sekil 6.30’da sunulmustur.
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Sekil 6. 27 6 bilesiginin In-situ UV-Vis spektral degisimleri a) E;pp:-1,10 V b) E4ppi-1,40 V
¢) Espp:0,70 V d) 6 bilesiginin renklilik diyagrami (her bir sembol her bir Griintin rengini
temsil etmektedir; (O ):[zn"Pc?], (O):[zn"Pc3]?, (A):[zn"Pc™)?, (* ):[zn"Pc™
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Sekil 6. 28 7 bilesiginin In-situ UV-Vis spektral degisimleri a) E;pp:-0,70 V b) E4ppi-1,70 V

¢) Espp:0,50 V d) 7 bilesiginin renklilik diyagrami (her bir sembol her bir Griintin rengini

temsil etmektedir; (0 ):[Co"Pc?], (O ):[Co'Pc??, (A):[Co'Pc]?, (9):[Co"Pc Y™, (B
):[COIIIPC—1]+2
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Sekil 6. 29 6 bilesiginin tekrarlanan donlsimli voltametresi Pt tel lizerinde
DMSO/TBAP elektrolitinde
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Sekil 6. 30 7 bilesiginin tekrarlanan dénisimli voltametresi Pt tel lizerinde
DMSO/TBAP elektrolitinde

6.3 9 Bilesiginin Fotofiziksel ve Fotokimyasal Ozelliklerinin incelenmesi

Floresans ve fosforesans teknigi, fotobaslaticilarin fotofiziksel 0zelliklerinin
belirlenmesi i¢in kullanilan en gecerli yontemlerden biridir. Fotobaslaticilarin isikla
uyarilmasi sonrasinda, temel hale dénmesi sirasinda izledigi yollarin belirlenmesine,
polimerizasyonu baslatacak aktif parcaciklarin olusum mekanizmasinin ve veriminin

aydinlatiimasina katkida bulunur.

TX, ZnPc ve 9 bilesiginin DMF iginde absorpsiyon spektrumlari Sekil 6.31’de verildi.
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Sekil 6. 31 TX [2,5x10™], ZnPc [4,7x10°] ve 9 bilesigi [2,4x10°]’nin DMF igerisinde
alinan UV-Vis spektrumlari

9 bilesigin DMF icerinde alinan UV spektrumu 675 nm’de Q bandi ve 345 nm’de B
bandi gorilmistir ve > gecisleri dogrulamaktadir. Ayrica UV absorpsiyon
spektrumunda 390 nm civarinda TX kromoforuna ait olan absorpsiyon omuz seklinde
gozlenmektedir. 9 bilesiginin molar absorptivite katsayisi 345 nm(gsss)’de 27456 M™
cm™?, 675 nm(gg75) de 53265 Mt em ™ dir.
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Sekil 6. 32 Oda sicakhginda DMF igerisinde 9 bilesiginin floresans uyarma ve yayinim
spektrumlari @) Auyarma=380 NM; Ayayinm=430 nm b) Ayyarma=620 NmM; Ayayinm=760nm

Sentezlenen 9 bilesiginin fotofiziksel ozelliklerinin belirlenmesi icin floresans ve

fosforesans spektroskopik yontemleri kullanildi. Uygun ¢6zlicli igerisinde ¢oziilen 9
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bilesigi belirli dalgaboyunda aydinlatilarak floresans yayinim spektrumu ve bu yayinim
spektrumunun maksimumundan vyararlanilarakta 9 bilesigine ait floresans uyariima
spektrumu elde edildi. 9 bilesiginin singlet enerijileri (E°), floresans uyarma ve yayinim
spektrumlarinin ¢akistigi dalgaboyuna karsilik gelen enerji degeri bulunarak saptandi.
Bununla birlikte triplet enerjisi (ET), fosforesans yayinim spektrumunun maksimum

noktasinin dalga boyu kullanilarak hesaplandi.

Sentezlenen 9 bilesiginin DMF igerisinde hazirlanmig ¢ozeltisinin 380 ve 620 nm’lerde
uyarilmasiyla floresans uyarma ve yayinim spektrumlari elde edildi. Sekil 6.32’de
gosterildigi gibi 9 bilesigi icin uyarma ve yayinim grafikleri birbirinin ayna gorintisu

seklindedir.

Floresans kuantum verimi (®r) , floresans isleminin verimini gésteren bir blyukltktar.
9 bilesiginin floresans kuvantum verimi DMF icerisinde, standart olarak sibstitlie
olmamis ¢inko ftalosiyanin (®r = 0,20)in kullanilmasiyla [276] Esitlik 4.1'e gore; ®r =
0,08 olarak hesaplandi [277].9 bilesiginin uyarilmis singlet hal enerjisi floresans
uyarilma ve yayinim spektrumlarinin singlet enerjisi 409 nm’de 292,5 kj/mol, 686

nm’de 174,4 kj/mol olarak hesaplandi.

Fotobaslaticilarin fosforesans émri (T¢), fosforesans siddetinin 1. dereceden kinetige
gore azalmasinin hesaplanmasiyla elde edildi. Fotobaslatici ve polimerin fosforesans
omdrlerinin  birbirine yakin olmasi tiyokzanton gruplarinin polimer zincirine

baglandigini gdstermektedir [278].

9 bilesiginin triplet konfiglirasyonu hakkinda bilgi edinmek igin fosferesans olglimleri

gerceklestirildi.

77 K’'de 2-metil tetrahidrofuran iginde gergeklestirilen dlglim sonucunda 9 bilesiginin
fosforesans yayinim spektrumunun (0,0) maksimum pikine (Amaks= 476 nm) karsi gelen
triplet enerijisi 251 kJ/mol olarak ve 515 nm’deki fosforesans 6mr, séniim grafiginden

156 ms olarak hesaplandi (Sekil 6.33).

Ketonlar C=0 baginin titresiminden dolayi ketonlarin en disik triplet halinin n>m*

gecisine ait fosforesansi genellikle dizenli, m=>mnt* triplet gecisleri ise diizensizdir. Buna

ek olarak n—>m* triplet gecislerinin fosforesans omdurleri m—>mn* triplet gegislerine

kiyasla (100 ms’ den daha bliyik) 6nemli dl¢lide disliktir (birkac milisaniye kadar). Bu
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nedenle fotobaslaticilarin, genis diizensiz fosforesans spektrumlari ve uzun fosforesans
omdrlerinden dolayi, 9 bilesigi icin 156 ms, en dislik triplet enerjiye ait gecislerinin

ni—>1t* karakterinde oldugu anlasiimaktadir [37], [278], [279], [280], [281].
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Sekil 6. 33 9 bilesiginin 77 K’de 2-metil tetrahidrofuran icerisinde alinan fosforesans
emisyon spektrumu ve fosforesans ol¢iimlerinden elde edilen sonim grafigi

6.4 9 Bilesiginin Fotobeyazlagsma ve Fotopolimerizasyon Calismalari

Fotobeyazlasma; ftalosiyanin bilesiginin 1simayla bozundugu prosestir. Bu proses,
metalli ftalosiyaninlerin kararhliginin tayini icin kullanilmaktadir. Fotokataliz olarak
kullanimi distintlen molekillerin kararhihiklarinin, fotobeyazlasma prosesi ile tayin
edilmeleri 6zellikle 6nemlidir. 9 bilesiginin DMF igerisindeki fotobeyazlasma karsi olan
kararhliklarinin tespiti; 1sima altinda Q bandinin yogunlugundaki azalmanin zamana
karsi takip edilmesiyle gerceklestirilmistir. 9 bilesiginin DMF icerisindeki fotolizi
sonucunda zamana bagl olarak UV absorpsiyonundaki degisim izlenmistir. Aydinlatma
Xenon lamba kullanilarak yapilmistir ve 480 saniye sonunda 9 bilesiginin absorpsiyon

pikinin Sekil 6.34’de gosterildigi gibi azaldigi gbrilmustir.

125



2,0

12" . u at3dsnm 0 S
E::: L] : ® at675nm 60 S
;. —120s
1,5- 0:2 ° H : 180 S

SO a0 20 wo 4w s _240 S

Zaman (s)

1,0 5

Absorbans

0,5

0,0

360 ' 460 560 600 700 800
Dalgaboyu (nm)
Sekil 6. 34 9 bilesiginin [2,4x10™ M] DMF icerisindeki fotobeyazlasmasi

Fotobaslatilmis serbest radikal polimerizasyonunda baslatici olarak kullanilan TX-
ZnPc’nin oksijen ortaminda ve yardimci baslatici olarak N-metildietanolamin (MDEA)
ilavesiyle fotobaslatma etkinligi incelendi ve sonuglar inert atmosferde elde edilen

sonuglarla kiyaslandi (Cizelge 6.1).

Fotobaslatilmis polimerizasyon reaksiyonlari sonucunda elde edilen veriler metil
metakrilatin 9 bilesigi ile fotobaslatilmis polimerizasyonu tetrahidrofuran igerisinde
sahip 8 adet 11 W’lik siyah lamba sistemi ile aydinlatilarak gergeklestirildi. Tiyokzanton
ve ¢inko (Il) ftalosiyanin iceren tek bilesenli 1l. tip bir fotobaslaticidir.
Fotopolimerizasyon reaksiyonlari tersiyer bir amin olan MDEA varliginda ve/veya azot
atmosferi altinda yiratildi ve sonuclar Cizelge 6.1'de verildi. 9 bilesiginin Il. tip
fotobaslatici olmasindan dolayr MDEA yardimci baslaticisi kullanilmadan herhangi bir
polimerizasyon reaksiyonunu baslatamamaktadir. Ancak polimerizasyon
reaksiyonlarinda MDEA’nin yardimci baslatici olarak kullanilmasina ragmen, hava
atmosferinde MMA’nin  polimerizasyonunda donlsiim oranlari %4’Gn (zerine
clkmamaktadir. Bilindigi gibi ftalosiyanin tirevleri UV 1sik altinda singlet oksijen
Uretebilirler. MMA polimerizasyonunda elde edilen disik polimerizasyon dénisimu
degerleri, polimerizasyon reaksiyonlari sirasinda ftalosiyaninin singlet oksijen iretmesi

sonucunda triplet haldeki 9 bilesigi radikallerinin sonimlendigini gostermektedir.
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Literatlirlere gore [282-284] aminler fotopolimerizasyon reaksiyonlarinda iki dnemli
role sahiptir. Birincisi, aminler sinerjist olarak hareket edebilir, yani fotouyariimis
tirlerden hidrojen alirlar ve baslatici olarak davranan amin tirevi radikalleri meydana
getirirler. Aminlerin ikinci roll ise zincir reaksiyonu ile polimerizasyon ortamindaki

oksijen konsantrasyonunu azaltirlar.

Fotopolimerizasyonunda yardimci baslatici olarak kullanilan MDEA, a-aminoalkil
baslatici radikallerini tiretmenin yanisira oksijen inhibisyonu etkisi ile yarisamaz (Sekil
6.35). Bunun bir sonucu olarakta, MMA’nin 9 bilesigi ile baslatiimis

polimerizasyonunda MDEA varliginda diisiik bir monomer dontisiim ylzdeleri gézlendi.

Cizelge 6. 1 MMA’nin MDEA varliginda 9 bilesigi ile tetrahidrofuran igerisindeki
fotobaslatilmis polimerizasyonu

Bilesik 9 (mol L™) MDEA (mol L) N, Donlisim (%)
5x107 + - 3.8
1x10° + - 1
5x10° + - <1
5x107 - + 0
1x10° - + 0

[MMA]=4,68 mol L'}, [MDEA]=5 x 10 mol L}, aydinlatma zamani=60 dakika
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Sekil 6. 35 MDEA varliginda 9 bilesiginin fotobaslatici mekanizmasi

Sonuc olarak, G¢ kisimdan olusan bu tezin ilk kisminda bircok organik c¢oziclde
¢Ozinlr metalli ftalosiyaninler sentezlenmis, ikinci kisimda elektropolimerize edilebilir
EDOT gruplarini igeren ftalosiyaninler elde edilmis ve elektrokimyasal 6zellikleri
incelenmistir. Son kisimda ise Il. Tip bir fotobaslatici olan tiyokzanton gruplarini iceren
¢inko ftalosiyanin sentezlenip fotofiziksel 6zellikleri incelenmis ve metilmetakrilatin

fotopolimerizasyonunda fotobaslatici olarak kullaniimistir.
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