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Aktif karbona gore, rayon elyafa tutturulmus FePc(COOH)g’in kot
kokulu gazlar1 uzaklastirma kapasiteleri [101].

Cift ¢ekirdekli metalli ftalosiyaninlerin hazirlanmasi [M = Co(1l),
Fe(IID)] [105].

MA ile etkilestirilmis ipek lifine M,Pc, nin baglanmasi.

SM ile etkilestirilmis yiin lifine MPc,’nin baglanmasi.

Modifiye viskon lifinin MPc ile boyanmasi.

3 ve 4 bilesiklerinin sentezi.

Iki adet karboksilik asit grubu igeren asimetrik ¢inko ftalosiyanin
bilesiginin (6) elde edilmesi.

Iki adet karboksilik asit grubu igeren asimetrik rutenyum ftalosiyanin
bilesiginin (8) sentezi.
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: 2,9,16,23-tetra-(4-karboksifenilsiilfanil)ftalosiyaninato Cu (II) eldesi.
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FTALOSIYANINLERIN TEKSTILDEKI KATALITIK UYGULAMALARI

OZET

Arastirmacilarin son yillarda iizerinde yogunlastigi en 6nemli bilesikler tetrapirol
gruplarindan olusan porfirinler, porfirazinler ve ftalosiyaninlerdir. Porfirinler hem
canli sistemde hem de dogada 6nemli rollere sahiptirler. Hemoglobindeki hem grubu
(bir demir-porfirin bilesigl) en ¢ok bilinen porfirin bilesigidir. Porfirinlerin aksine,
ftalosiyaninler tamamen sentetik iiriinlerdir (Sekil 1). Mavi-yesil renkleri, 1s1, 151k ve
kimyasal maddelere kars1 dayanikli olmalari, metallerin c¢oguyla kompleks
olusturabilmeleri, periferal veya non periferal poziyonlardan halka sistemine farkli
gruplarin eklenmesi ile ftalosiyaninlere c¢ok farkli 6zellikler kazandirilabilir. Bu
Ozellikler sayesinde ftalosiyaninler, boya ve pigment olarak kullanildiklar1 gibi
fotodinamik kanser tedavisinde (PDT) fotoalgilayicilar, yari iletkenler, gaz sensorler,
stv1 kristal malzemeler, non-lineer optik malzemeler ve katalitik islemlerde katalizor
olarak ileri teknoloji alanlarinda uygulama olanagi bulmuslardir.

NN
\
—
NH HN |
—
W .
A ZAN
Pc

Sekil 1: Ftalosiyanin bilesigi.

1907°de, Braun ve Tscherniac, 2-siyanobenzamidin hazirlanis1 sirasinda ¢oziinmeyen
koyu renkli bir yan iiriin olarak ftalosiyanin bilesigini ilk kez sentezlemislerdir. 1934
yilinda, X-Ray incelemelerini de igeren yaptiklar1 caligmalarla ftalosiyaninlerin
yapisin1 ger¢ek anlamda acgiklayan ise Linstead ve grubu olmustur. Bu ¢aligmalardan
elde edilen verilerle, hem halka boslugunda farkli metaller igeren hem de periferal
konumda degisik siibstitlientler iceren ¢ok sayida metalli ve metalsiz ftalosiyanin
bilesigi sentezlenmistir.
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Ftalonitriller, ftalik asitler, ftalimidler, ftalik anhidritler ve o-siyanobenzamidler gibi
bir¢ok baglangic maddesi kullanilarak ftalosiyaninler hazirlanabilir. Ftalik anhidritler
maliyeti diisiik oldugu i¢in 6zellikle endiistriyel islemlerde tercih edilmektedir. Fakat
diger yandan, ftalonitriller yiiksek saflikta reaksiyonlara neden olurlar ve maliyetleri
genellikle yiiksek oldugu i¢in maliyetin 6nemli olmadigi, kalitenin 6nemli oldugu
daha kiigiik olgekli sentezlerde ve ileri teknoloji uygulamalarinda kullanilirlar.
Bunun 6tesinde, ftalonitriller birka¢ sentetik yontem ile kolayca hazirlanabildigi ve
diger o-ftalik asit tiirevlerine gore kondenzasyon reaksiyonlari ¢ok akict ve iiriin
verimliligi daha iyi oldugu i¢in, ¢ogu ftalosiyanin sentezi i¢in genellikle tercih edilen
baslangi¢c maddeleri olmuslardir.

Calismanin ilk kisminda, 4-nitroftalonitril’in  3-merkaptopropanoik asit, 4-
merkaptobenzoik asit ve 4-hidroksibenzoik asit ile reaksiyonundan ftalosiyanin
sentezi i¢in kullanilacak baslangi¢ ligandlar1 3-[(3,4-disiyanofenil)siilfanil propanoik
asit (1),  4-[(3,4-disiyanofenil)siilfanil]benzoik  asit (2) ve  4-(3,4-
disiyanofenoksi)benzoik asit (3) elde edilmistir. (Sekil 2). Bunlardan 1 ve 2 yeni
bilesikler iken 3 bilesigi literatiire gore elde edilmistir.

B NC s
NN
COOH j©/ COOH (i) 60°C, 3 saat, DMF, K,CO,
1 NC 1
NO, HS COOH S
CN NC 0
COOH (i) 60°C, 2 saat, DMF, K,CO,
NC 5

N 1

HO—< %cooa
NC 0 0
j©/ COOH (i) 25°C, 6 giin, DMF, K,CO,
NC 3
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Sekil 2: Ftalosiyanin sentezi i¢in baslangic maddesi olacak ligandlarin sentezi.

Calismanin bir sonraki asamasinda, 1 bilesiginin Zn(CH3COO),, CuCl, ve CoCl, ile
tepkimelerinden 4, 5, 6 metalli ftalosiyaninler (Sekil 3), 2 bilesiginin Zn(CH3;COO)s,
CuCl; ve CoCl; ile tepkimelerinden 7, 8, 9 metalli ftalosiyaninler (Sekil 4) ve 3
bilesiginin Zn(CH3;COQ),, CuCl, ve CoCl, ile tepkimelerinden literatiirde de
bulunan 10, 11, 12 metalli ftalosiyaninler (Sekil 5) elde edilmistir. Ayrica, 2
bilesiginden metalsiz ftalosiyanin 13 ve literatiirde anlatildig1 gibi 3 bilesiginden de
metalsiz ftalosiyanin 14 bilesigi (Sekil 6) yapilmistir. Metal tuzlari ile ilgili ftalonitril
tiirevi baslangi¢ maddesinin (1-3), N, ortaminda ve piridin gibi bir alkali varliginda,
n-pentanol’de 140°C’de 24 saat karistirlmasi sonucu metalli ftalosiyaninler elde
edilmistir. Metalsiz ftalosiyaninler ise ftalonitril tiirevi baglangi¢ maddesinin, N,
ortaminda ve metalik Li varliginda, n-pentanolde 140°C’de 1 saat karistirilmas ile
elde edilmislerdir.
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Zn(CH,CO0), 7nPc
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Sekil 3: 4, 5 ve 6 metalli ftalosiyaninlerin elde edilmesi.
Zn(CH,CO0), ZnPe
T
NC S\Q' CuCl, CuPc
COOH >
8
NC
2
COC12 _ CoPc
9
Sekil 4: 7, 8 ve 9 metalli ftalosiyaninlerin elde edilmesi.
Zn(CH,CO0), ZnPe
U
NC 0 CuCl, CuPc
COOH >
11
NC
3
COC12 _ CoPc
12

Sekil 5: 10, 11 ve 12 metalli ftalosiyaninlerin elde edilmesi.
COOH ——> 13
NC 2
NC 0] PcH,
:©/ COOH ————
NC 3

Sekil 6: 13 ve 14 metalsiz ftalosiyaninlerin elde edilmesi.
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Elde edilen bilesiklerin yapilari FT-IR, UV-VIS ve 'H-NMR gibi spektroskopik
yontemlerle incelenmis ve istenilen iiriinlerin elde edildigi goriilmiistiir. UV-Vis
spektrumlarinda beklenildigi gibi B bandlar1 300-400 nm arasinda, Q bandlar1 650-
700 nm arasinda goOriilmiistiir. Metalsiz ftalosiyaninlerdeki Q bandlar1 da yine
beklendigi gibi 650-700 nm arasinda yarilmig bir sekilde goriilmiistiir. IR
spektrumlarina bakildiginda, ftalonitril tiirevi baslangic maddelerininde 2230-2240
cm” bdlgesindeki CN grubuna ait keskin pikin ftalosiyanin bilesiklerinde yok oldugu
goriilmiistiir. Karboksilik asit grubundaki OH hidrojeni dimerlesmeye yatkin oldugu
icin, OH grubuna ait pikler bazi bilesiklerin hem IR hem de 'H-NMR
spektrumlarinda  goriilememistir.  Ftalonitril tiirevi baslangic maddeleri ve
ftalosiyaninlerin aromatik hidrojenlerine iliskin kimyasal kaymalar '"H-NMR
spektrumlarinda 7,5-8,5 ppm arasinda goriilmiistiir. Ftalonitril tlirevi baglangi¢
maddelerinin 'H-NMR spektrumlarindaki kimyasal kaymalar pik seklinde iken,
ftalosiyaninlerin kimyasal kaymalar1 agregasyon miktarma gore band seklinde
cikmustir.

Elde edilen metalli ftalosiyaninlerin tekstil boyar madde 6zelliklerini aragtirmak igin
pamuklu kumas ile boyamalar yapilmis ve bu boyali kumaslarin yikama ve su
hasliklar1 incelenmistir. Boyama iglemi i¢in, ilk olarak pamuklu kumas katyonik bir
yardimct  kimyasal ile modifiye edilerek katyonik pamuklu kumasa
donistiiriilmiistiir. Daha sonra, amonyakli ortamda katyonik pamuklu kumas 4, 6, 7,
8,9, 10, 11 ve 12 metalli ftalosiyaninleri ile boyanmistir (Sekil 7).

CH, CH;
|+ OH’ |+
w\/—llxI—R + SEL—OH ——» SEL——O—CH2—|CH—CH2——CH2—I|\I—R
0 CH, OH CH,
Katyonik kimyasal Pamuk Katyonik pamuk kumag
lMPc
I
SEL——O—CHZ—(le—CHZ——CHZ—/N< "00C MPc
OH H,C R

MPc ile boyanmis katyonik pamuk kumag

Sekil 7:Katyonik pamuk kumasin hazirlanmasi ve MPc ile boyanmasi.

Stibstitiientler yoniinden bakacak olursak, 4-merkaptobenzoik asit ve 4-
hidroksibenzoik asit siibstitliientli metalli ftalosiyaninlerin (7, 8, 9, 10, 11 ve 12)
boyama verimi ve diizgiinliigiiniin 3-merkaptopropanoik asit siibstitiientli metalli
ftalosiyanininkilere (4 ve 6) gore daha iyi oldugu, metal iyonu bakimindan ise CuPc
ve CoPc’lerin ZnPc’lere gore daha iyi sonug¢ verdigi gorilmiistiir. Renk olarak, 3-
merkaptopropanoik asit siibstitiientli ve 4-merkaptobenzoik asit siibstitiientli MPc’ler
ile boyanan kumaslarin yesil renk tonunda, 4-hidroksibenzoik asit siibstitiientli
MPc’ler ile boyanan kumaslarin ise mavi renk tonunda oldugu goriilmiistiir. Ayrica,
amonyak c¢ozeltisindeki ¢oziiniirliigiinlin NaOH ¢ozeltisindekine gore daha iyi
oldugu gozlemlenmistir. Genel olarak, boyama verimi ve diizgiinliigii acisindan en
iyi sonucu 8, 9, 11 ve 12 MPc¢’ler ile yapilan boyamalar vermistir.
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8 ve 11 MPc’lerin boyama hasliklar1 fiksatorlii ve fiksatorsiiz olarak incelenmistir.
Bunlarla boyanan kumaslarin birine fiksatér verilmeden, digerine ise fiksator
verilerek yikama ve su hasligi testleri ISO uluslararasi standarlarina gore yapilmis ve
degerlendirilmistir. Testler sonucunda, her iki metalli ftalosiyanin bilesiginin de hem
fiksatorlii hem de fiksatorsiliz hasliklarinin ¢ok 1yi oldugu goriilmiistiir.

Sonug¢ olarak, elde edilen bilesiklerden 8, 9, 11 ve 12’nin, boyanma verimi,
homojenligi ile yikama ve su hashigr yoniinden pamuklu kumaglara basariyla
uygulanabilecegi sonucuna varilmistir.
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CATALYTIC APPLICATIONS OF PHTHALOCYANINES IN TEXTILE

SUMMARY

Recently, porphyrins (P), porphyrazines (Pz) and phthalocyanines (Pc), which are
composed of pyrrole groups, are becoming the most important products attracting
intensive interest of researchers. Porphyrins have important roles in both the living
system and nature. The heme group of hemoglobin (an iron-porphyrin compound) is
a well known porphyrinic example. Unlike porphyrins, phthalocyanines are
completely synthetic products (Figure 1). Phthalocyanines with blue-green colours
have very different properties by forming complexes with most of metals and even
some non-metals, by including different groups to ring system on peripheral and non-
peripheral positions, by high thermal resistance, and light fastness. Because of these
properties, they are widely used as dyes and pigments and also find a number of
applications in high-technology fields such as in photosensitizers, in photodynamic
cancer terapy, in semiconductors, gas sensors, liquid crystal materials, non-linear
optical materials and catalysts in catalytic proceses.

N/ N/ N
\
—_—
NH HN |
~—
v
NN
Pc

Figure 1: Phthalocyanine compound.

In 1907, Braun and Tscherniac obtained phthalocyanine compound as a dark-
coloured insoluble by-product in the preparation of 2-cyanobenzamide. In 1934,
Linstead and his group clarified the structure of phthalocyanines after intensive
research studies including X-ray diffraction. Afterwards, they prepared a large
number of derivatives carrying different substituents in peripheral and non-peripheral
positions together with different metals in the cavity.
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A number of different precursors including phthalonitriles, phthalic acids, phthalic
anhydrides, phthalimides and o-cyanobenzamides have been used in synthesizing
phthalocyanine derivatives. Relatively cheaper phthalic acid derivatives are preferred
in industrial processes. However, phthalonitrile derivatives might be chosen when
high quality and high purity products of lower amount are required in high
technological applications without taking the costs of the materials into account.
Additionally, the possibility of obtaining them in a few steps and relative ease of the
condensation when compared with phthalic acid derivatives will add to prefer
phthalonitriles as precursors.

The aim of the present work has been to prepare phthalocyanine products capable of
dyeing fibers and other textile products efficiently in order to obtain catalytic
material of high surface area. Early tests and a thorough literature search indicated us
that carboxylic acid derivatives should be preferred as peripheral substituents and
cobalt should be used as the central metal ion.

In the first part of this work, three phthalonitrile derivatives were prepared starting
from 4-nitrophthalonitrile: substitution of the nitro group with 3-mercaptopropionic
acid, 4-mercaptobenzoic acid or 4-hydroxybenzoic acid gave three precursors,
namely, 3-[(3,4-dicyanophenyl)sulfanyl]propanoic acid (1), 4-[(3.,4-
dicyanophenyl)sulfanyl]-benzoic acid (2) and 4-(3,4- dicyanophenoxy)benzoic acid
(3) (Figure 2). Here compounds 1 and 2 are novel and compound 3 was prepared
according to the literature.

HS\/\ NC S
COoH j©/ COOH (i) 60°C, 3 hours, DMF, K,CO,
1 NC 1

NO, HS COOH S
CN NC y 0
COOH (i) 60°C, 2 hours, DMF, K,CO,
NC 2

N 1

HO—< %cooa
NC 0 o
j©/ COOH (i) 25°C, 6 days, DMF, K,CO,
NC 3
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Figure 2: Synthesis of the precursors for the production of phthalocyanine
compounds.

In the next part of this work, cyclotetramerisation reaction of 1 in the presence of
Zn(CH3COO),, CuCl, or CoCl, led to metallophthalocyanines 4, 5, 6. Similarly,
compounds 7, 8, 9 were prepared starting from 2 and compounds 10, 11, 12 from 3
(Figure 3-5). Metal-free phthalocyanines 13 and 14 were obtained from the reaction
of 2 and 3 respectively (Figure 6).
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Figure 3: Synthesis of metal phthalocyanines 4, 5 and 6.

Zn(CH,CO0), ZnPe

T
NC S\Q' CuCl, CuPc
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2

COC12 _ CoPc
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Figure 4: Synthesis of metal phthalocyanines 7, 8 and 9.

Zn(CH,CO0), ZnPe

T
NC 0 CuCl, CuPc

COOH >
11
NC
3

COC12 _ CoPc

12

Figure 5: Synthesis of metal phthalocyanines 10, 11 and 12.
COOH ——> 13
NC 2
NC o@ PcH,
COOH ——m>
7 g
NC 3

Figure 6: Synthesis of metal-free phthalocyanines 13 and 14.
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Spectral results such as FT-IR, UV-VIS and '"H-NMR for the newly synthesized
compounds demonstrated that the desired products are synthesized. As expected, B
bands are observed between 300-400 nm and Q bands are observed between 650-700
nm in UV-Vis spectra. Also Q bands between 650-700 nm in metal free
phthalocyanines are observed as a split band. When we inspect the IR spectra of
these compounds, we can see that the sharp peak belonging to CN group of
phthalonitrile derivatives between 2230-2240 cm™ are not observed in the spectrum
of phthalocyanine compounds. The hydrogen of OH in carboxylic acid groups tends
to dimerize, so the peak of OH groups are not observed in both of IR and 'H-NMR
spectra of some compounds. The chemical shifts concerning the aromatic hydrogens
of phthalonitrile derivatives and phthalocyanines are observed between 7,5-8,8 ppm
in '"H-NMR spectra. While chemical shifts of phthalonitrile derivatives are observed
as peaks, the chemical shifts of phthalocyanines are seen as bands due to aggregation
behaviour.

The cotton fabric was dyed with synthesized metallophthalocyanines and washing
and water fastness of these dyed fabrics were investigated for researching the
properties of dyeing textile fibers. Firstly, the cotton fabric was modified with a
cationic auxiliary and converted into cationic cotton fabric for dyeing process. The
cationic cotton fabric was then dyed with metallophthalocyanines 4, 6, 7, 8, 9, 10, 11
and 12 in the presence of ammonia (Figure 7).

CH, CH;
+ OH’ |+
v\/—IT—R + SEL—OH —— » SEL——O—CHZ—(le—CHZ——CHz—Il\I—R
© CH, OH CH,
Cationic chemical Cotton Cationic cotton fabric
lMPc
™
SEL——o—CHz—?H—CHz——CHz—/N+ "00C MPc
OH H,C R

Dyed cationic cotton fabric with MPc

Figure 7: Preparation of cationic cotton fabric and dyeing with MPc.

As we compare the dyeing results according to substituents, we can say that dyeing
effectiveness and homogeneity (levelness) of 4-mercaptobenzoic acid- and 4-
hydroxybenzoic acid-substituted metallophthalocyanines (7, 8, 9, 10, 11 and 12) are
better than 3-mercaptopropanoic acid-substituted metallophthalocyanines (4 and 6).
In terms of metal ions used, CuPc and CoPc gave better results than ZnPc. In
addition, fabrics dyed with 3-mercaptopropanoic acid- and 4-mercaptobenzoic acid-
substituted metallophthalocyanines are green coloured, but fabrics with 4-
hydroxybenzoic acid substituted metallophthalocyanines are blue. Besides, it has
been seen that solubility in ammoniacal solution are better than in NaOH. Generally,
if we look at the dyeing productivity and Ilevelness, dyeing with
metallophthalocyanines 8, 9, 11 and 12 gave the best results.
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Dyeing fastness of 8 and 11 MPcs are investigated with and without fixators. Firstly,
dyed fabrics with MPcs 8 and 11 were divided into two groups and the fixator was
applied to one group, while the other was used as a control. Later, washing and water
fastness tests were performed and evaluated according to ISO criteria. Test results
showed that fastness with and without the fixator are very good for 8 and 11 MPc.

As a result, it was concluded that the metallophthalocyanines 8, 9, 11 and 12 could
be successfully applied to cotton-type fibers in terms of dyeing effectiveness and
levelness, and also of washing and water fastness.
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1. GIRIS

1900’lerin ilk baslarindaki beklenmedik kesifleri [1-3] ve tanimlanmalarindan [4, 5]
bugiine kadar, keskin mavi-yesil rengi, yiiksek boyama kuvveti, fotokararliligi, cogu
¢oOziiciide c¢oziinmemesi ve kimyasal tepkisizliginden dolayi, ftalosiyaninler resim,
yazici, tekstil ve kagit endiistrisinde pigment ve boya olarak ¢ok genis bir sekilde

kullanilmastir [6, 7].

Kuvvetli oksitleyiciler disinda 1s1, 151k ve kimyasal maddelere karsi dayanikli
olmalar1 arastirmacilar i¢in en 1ilgi c¢ekici oOzellikleridir. Kimyasal ve termik
kararliliga sahiptirler. Periyodik tablodaki metallerin ¢oguyla kompleks
olusturabilmektedirler. Metal iyonunun tiirii kompleksin fizikokimyasal 6zelliklerini
onemli Olcgiide etkilemektedir. Halka bosluguna yerlesmis olan metale bagli olarak
makrosiklik yapinin oksido-rediiksiyon veya fotokimyasal uyarilmis haldeki
ozellikleri farklilik gosterebilir. Periferal veya non periferal poziyonlardan halka
sistemine farkli gruplarin eklenmesi ile ftalosiyaninlerin 6zellikleri yine farklilik
gosterir. Bunlardan yararlinarak ftalosiyaninlere farkli 6zellikler kazandirilmis ve
kullanim alanlar1  genisletilmistir. Fotodinamik kanser tedavisinde (PDT)
fotoalgilayicilar [8], yar1 iletkenler [9], Langmuir-Blodgett filmleri [10], gaz
sensorler [11], sivi1 kristal malzemeler [12], katalitik islemler [13] ve non-lineer optik

malzemeler [14] olarak ileri teknoloji alanlarinda uygulamalar gelistirilmistir.

Dogadaki tetrapirolik makro halkalarin énemi bilinmektedir. Hem ve klorofil gibi
bilesiklerin biyolojik sistemlerde, viicuttaki hiicrelere oksijen tasinmasi ve bitkilerde
15181 kullanigh enerjiye donilisiimii gibi hayati gorevleri bulunmaktadir. Ayrica,
hiicrelerin oksidatif zararlardan korunmasi ve mitokondrideki elektron transfer
zincirinde de 6nemli roller listlenmislerdir. Kendi yapilarindan kaynaklanan iistiin
fiziksel, kimyasal ve spektral Ozelliklerinden dolayr dogada oldugu gibi giinliik
yasamda da ¢ok etkili uygulama alanlar1 bulmuslardir. Sentetik bir tetraprolik bilesik
olan ftalosiyaninler fizikokimyasal oOzellikleri, artmis kararliligi, gelismis
spektroskopik o6zellikleri, farkli koordinasyon ozellikleri ve yapisal esnekligi ile

dogal tetraprolik makro halkalara benzedigi i¢in bu alanda da kullanilmistir [15].



Ftalosiyaninlerin biitiin 6zelliklerini gelistirmek icin alkil zincirleri gibi basit
fonksiyonel gruplar ve eterler, aminler, tiyoller, halojeniirler ve degisik asit
gruplarina kadar uzanan fonksiyonel bilesikler kullanilmistir. Ftalosiyaninlerden
farkli alanlarda yararlanmak i¢in makro halkaya degisik ozellikler kazandiran tag
eterler, dendrimerler, ferrosenler ve tetratiafulvalenler gibi ¢ok ilgin¢ substitiientler
kullanilmistir. Ayrica, yeni organik materyaller ile ¢ok cekirdekli ftalosiyaninler
(akla 1ilk gelen, yeni kimyasal katalizorler ve yiiksek sicaklik polimerleri)

hazirlanmustir.

Sonugta, bu zengin kimya ftalosiyaninlerin ¢ok yonlii gelisiminde itici bir kuvvet
olmus ve bunlarin ¢ok genis bir alana yayilip degerinin artmasina yardimci olmustur.
Bu alanlardan biri de katalizor uygulamalaridir. Metalli ftalosiyaninlerin heterojen
katalizor olarak kullanilabilmeleri icin yiliksek yiizey alanina sahip bir zemine
tutturmak gerekmektedir. Bunun icin ise en kullanish zemin seliiloz igeren
kumaglardir. Bu nedenle c¢alismamizda, yeni metalli ftalosiyaninlerin elde
edilmesinin yanisira, bunlarin katyonik pamuk kumasa verimli ve diizgiin bir sekilde

baglanabilmesi i¢in uygun bir yontem belirlenmeye ¢alisiimistir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1 Tetrapirolik Makro Halkalar

En az ii¢ hetero atom igeren, dokuz veya daha fazla tiyeli halkali yapilar makro
halkali bilesikler olarak bilinir. Bunlarin tetrapirol tiirevleri olan porfirinler (P),
porfirazinler (Pz) ve ftalosiyaninler (Pc) (Sekil 2.1) iistiin 6zelliklerinden dolay1 ¢ogu

arastirmacinin ilgisini ¢ekmislerdir.

LN AN
~ e owl | N owl |
Q ? : \i /; i

\QV AN

Sekil 2.1: Porfirin, porfirazin ve ftalosiyaninin yapilari.

En basit tetrapirol tiirevi olan porfirinler adindan da anlasilacag: gibi bir pirol iskeleti
tizerinden olusmaktadir. Dort pirol halkasinin metilen kopriileri ile birlesmesi sonucu
porfirinler olusur. Ele gegen porfirin sisteminde pirol grubunun 3 ve 4 konumlarina
periferal konumlar, metilen karbonunun oldugu konuma da mezo konumlar adi
verilmektedir. Porfirin sentezinde eger metal-kalip etkisi kullanilirasa ele gecen {iriin
metalli porfirin olarak isimlendirilir. Ozellikle hem canli sistemde hem de dogada
metalli porfirinler O6nemli rollere sahiptirler. Demir-porfirin bilesigi olan
hemoglobindeki hem grubu ve magnezyum-porfirin bilesigi olan bitkilerdeki klorofil

grubu bilinen iki 6nemli 6rnektir.



Porfirinlerdeki pirol halkalarin1 birbirine baglayan metilen kdpriilerinin yerine eger
imino kopriisii olursa elde edilecek bilesikler tetraazaporfirinler yani porfirazinlerdir.
Amfoter Ozellik goOsteren porfirazinler 18 m-elektronuna sahiptirler. Porfirinlerle
ftalosiyaninler arasinda 6zelliklere sahip olan porfirazinler genellikle boya olarak
kullanilirlar. Lazer teknolojisi ve elektrooptik gibi ileri teknoloji uygulamalar1 da

mevcuttur.

2.2 Ftalosiyaninler

Ftalosiyanin bilesigi ilk kez, orto-(1,2)-disiibstitlie benzen tiirevlerinin kimyasal
doniistimiinde c¢ok renkli bir yan iirlin olarak gozlemlenmistir. 1907°de, South
Metropolitan Gas Company’de (Londra) c¢alisan Braun ve Tscherniac 2-
siyanobenzamidin hazirlanis1 sirasinda ¢éziinmeyen koyu renkli bir yan iiriin rapor
etmislerdir [1]. Benzer olarak 1927°de, Fribourg Universitesinden de Diesbach ve
von der Weid piridin igerisinde bakir siyaniir ve 1,2-dibromobenzenin geri sogutucu
altinda kaynatilmasi sirasinda ¢ok kararli bir mavi maddeden bahsetmislerdir [2].
Sonradan bu iriinlerin sirasiyla metalsiz ve bakir (II) ftalosiyanin oldugu
anlasilmistir. Ftalosiyaninler diizlemsel makrohalkali bilesiklerdir. Sekiz azot atomu,
18 m-elektronu ve bircok metal iyonunun girebilecegi merkezi bir bosluga sahip
tetrapirol tiirevi bu bilesikler son yillarda iizerinde c¢aligmalarin yogunlastigi
alanlardan biridir. Porfirinden farkli olarak ftalosiyanin dort benzo grubu ve mezo
konumunda dort azot atomu icermektedir. Sahip olduklar1 konjuge © sisteminden
dolay1 goriiniir bolgede porfirinler 410-450 nm’de kuvvetli bir Soret band ve 500-
600 nm’de zayif Q bandlar verirken buna karsilik ftalosiyaninler sirastyla 320-360
nm’de ve 670-700 nm’de bu bandlar1 verirler [16,17].

Kuvvetli oksitleyiciler disinda 1s1, 151tk ve kimyasal maddelere karsi dayanikli
olmalart arastirmacilar i¢in en ilgi ¢ekici Ozellikleridir. Kimyasal ve termik
kararlihiga sahiptirler. 400-500°C’ye kadar havada nemli bir bozunmaya ugramayan
bu bilesiklerin metal komplekslerinin biiyiik bir kism1 vakum altinda 900°C'den 6nce
bozunmaz. Kuvvetli asitlere ve bazlara karst dayaniklhidirlar. Sadece kuvvetli
yiikseltgenlerin (dikromat veya seryum tuzlari) etkisiyle ftalik asit veya ftalimide
parcalanirlar. Kristallendirilmeleri ve siiblimlestirilmeleri kolay oldugu i¢in ¢ok saf

urunler elde edilebilir.



Periyodik tablodaki elementlerin coguyla kompleks olusturabilirler. Periferal
konumlara istenilen ¢esitli gruplarin baglanmasiyla ftalosiyaninlere yeni ve farkli
Ozellikler kazandirilabilir. Bu nedenle ¢ok farkli alanlarda kullanilabilirler. Parlak
mavi ve yesil renklere sahip olan ftalosiyaninler matbaa miirekkepleri, plastik,
aliminyum, sentetik elyafin renklendirilmesinde, duvar boyaciliginda ve tekstilde
baski boyamada yaygin olarak kullanilmaktadir. Ayrica hidrokarbonlarin ve
kiikiirdiin ~ ylikseltgenmesinde, yakit pillerinde, hidrojenasyon olaylarinin
katalizlenmesinde oldugu gibi katalitik uygulamalarda da kullanilmaktadir. Son
zamanlarda ise lazerler, kanser terapisinde foto dinamik ajan, kimyasal sensor,
fotokopi makinelerinde fotoiletken, sivi kristal malzemeler, optik veri depolama
sistemleri, non-lineer optik malzemeler ve elektronik gosterge cihazlar1 olarak

kullanilmaktadirlar.

2.3 Ftalosiyaninlerin Sentez Yontemleri

Metalli porfirinlerin aksine, ftalosiyanin kompleksleri uygun bir ftalosiyanin
ligandindan nadiren elde edilir. Cogu zaman, ftalosiyanin bilesigi metal-kaliplh
siklotetramerizasyon yolu ile baslangic maddelerinden elde edilir. Ftalosiyaninlere
stibstitiientlerin ~ eklenmesi i¢in, hazir bir makro halkaya siibstitlientlerin
eklenmesinden ziyade baslangic maddelerinin kullanilmasi tercih edilen bir
yontemdir. Ayrica, kararsiz alkali ve toprak alkali metal komplekslerin
demetalasyonu yolu ile serbest ftalosiyanin ligandlar1 (veya metalsiz ftalosiyaninler)
hazirlanabilir. Bu reksiyon, ftalonitril veya diger ftalosiyanin baslangi¢ maddelerinin
metal alkolatlar1 ile kendiliginden tepkimeye girmesiyle olusur [18]. Bu
kondenzasyon reaksiyonunun mekanizmasit kapsamli bir sekilde arastirilmis ve
muhtemelen ya ftalosiyanin baslangic maddelerinin kademeli tetramerizasyonundan
ya da merkez metal iyonunun koordinasyonu ile olusan reaktif ara {iriinler ve bunu
takip eden, makro halkay1 olusturmaya yonelik halka kapanmasindan olusmaktadir
[19, 20]. Halka kapanma reaksiyonu sadece metal iyonunun kalip etkisi ve bu
koordinasyonun dogal kararliligi ile yiirimemekte, ayrica ftalosiyanin makro
halkasinin olusumundaki termodinamik kararlilik ve ilave aromatiklik de buna katk1

yapmaktadir.



Ftalosiyaninler ftalonitriller (1), ftalik asitler (2), ftalimidler (3), ftalik anhidritler (4),
diiminoisoindolinleri (5) iceren orto-dikarboksilik asit tiirevlerinden ve o-
siyanobenzamidlerden (6) hazirlanabilir (Sekil 2.2). Orto-siibstitiisyon zorunlu bir
Oonkosuldur.  Karboksilik asit veya ilgili fonksiyonel grup, aromatik sistemden
doymus bir atom ile veya doymamis bir grup ile ayrilamaz. Ayrica, bu fonksiyonel
gruplart tagiyan atomlar arasinda bir ¢ift bag olusabilir ya da kondenzasyon
reaksiyonu sirasinda bu tiir bir ¢ift bagin olusumu i¢in yeni bir diizen meydana
gelebilir. Ornegin, isoftalik asit (13), tereftalonitril (14), 1,2-bis(siyanometil)benzen
(15), 2-karboksifenilasetonitril (16) ve 1,2-disiyanosikloheksan (17) gibi bilesikler
kompleks olusumu i¢in uygun degildirler (Sekil 2.3). Diger yandan, 1-sikloheksen-
1,2-dikarboksilik anhidrit (7) gibi bilesikler 300-320°C’de siiblimasyon ile
dehidrasyona ugrayabilen tetrasikloheksentetraazaporfirinler olusturabilir. Bu
porfirinler de siilfiir ile 1sitilarak, kloronaftalen i¢inde paladyum ile kaynatilarak veya
DDAQ ile tepkimeye sokularak ftalosiyanin olusturabilir [21,22]. Yukarida bahsedilen
ftalik asit tiirevlerine ilave olarak, o-halobenzonitril ve o-dihalobenzenler de bakir
siyaniir varliginda 1sitildiklar1 zaman ftalosiyanin olustururlar. Ftalosiyanin benzeri
kompleksler ¢ok halkali aromatik dinitriller ile hazirlanabilir ve bu tiir makro
halkalar icin baslangic maddeleri 2,3-naftalendikarbonitrillerdir (8). Fakat, 1,8-
naftalendikarbonitriller (17) i¢in aym kurallar uygulandiginda kondenzasyon
reaksiyonu kosullar1 altinda, bunlar bir ftalosiyanin makro halkasi olusturamazlar
[23]. Son olarak, ftalimide dayanan 06zel olarak tasarlanmis baslangic maddeleri
hazirlanmistir. iminotiyoamidler (9), ditiyoimidler (10) ve 1,2,3-trikloroisoindolinler
(11) ile siklotetramerizasyon reaksiyonunun geometrisinin degistirilmesi yolu ile bu

reaksiyonun kontrol edilmesine ¢alisilmistir [24-28].
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Sekil 2.2: Ftalosiyanin temel baslangi¢c maddeleri.
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Sekil 2.3: Siklotetramerizasyon reaksiyonu ile ftalosiyanin olugturmayan temel

baslangi¢c maddeleri.

Metalsiz ve metalli ftalosiyaninler farkli baslangic maddeleri ile farkli yontemlerle

elde edilebilirler. Degisik 1,2-disiibstiiie benzen baslangi¢ maddeleri ile metalsiz ve

metalli ftalosiyanin sentez yontemleri sirast ile Sekil 2.4 ve Sekil 2.5°te

gosterilmistir. I-IV nolu yontemler ile metalsiz ftalosiyaninler sentezlenebilirken, V-

XIII nolu yontemler ile metalli ftalosiyaninler hazirlanabilir.
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Yontem 1 metalsiz ftalosiyanin eldesi igin etkili bir siklotetramerizasyon
reaksiyonudur. Ftalonitrilin N,N-dimetilaminoetanol gibi (DMAE) bazik bir ¢oziicii
igerisinde veya bir baz (NH3;, DBU veya DBN) ile bir ¢oziicii (n-pentan-1-ol gibi)
igerisinde 1sitilmasi sonucu PcH, elde edilir. Organik “siiper bazlar” olarak
isimlendirilen 1,8-diazabisiklo[5.4.0Jundek-7-en (DBU) ve 1,5-
diazabisiklo[4.3.0]non-5-en (DBN) ftalosiyanin sentezinde ilk kez Tomoda
tarafindan kullanilmiglardir [29].

Yontem II “Linstead Yontemi” olarak bilinir. Bazi metal iyonlar1 (Li’, Na’, K,
Mg*", Be*", Ag®, Cd*", Hg*", Pb*" ve Sb>" gibi) asit ile etkilestirildiginde
ftalosiyaninden kolaylikla ayrilir [30]. Flalonitrilin siklotetramerizasyonu i¢in, ¢ogu
zaman birincil bir alkole (genellikle n- veya iso-pentan-1-ol) metalin eklenmesi
sonucu olusan lityum, sodyum veya magnezyum alkoksitler kullanilir. Karigimin
asidik bir ¢ozelti ile etkilestirilerek metal iyonlarinin ayrilmasi saglanarak PcH,

sentezlenir [31-32].

Yontem III indirgen maddeler yardimiyla ftalonitrilden PcH, elde edilmesine
dayanir. Ftalonitril siklotetramerizasyonu aslinda iki elektron ve iki protona ihtiyag
duyar. Hidrokinon veya 1,2,3,6-tetrahidropiridin gibi uygun organik indirgen

maddeler kullanilarak bunlar saglanabilir [33].

Diger bir metalsiz ftalosiyanin sentez yolu olan Yontem IV te baglangi¢ maddesi 1,3-
diiminoisoindolindir (ftalonitrile amonyak eklenmesi ile elde edilir). 1,3-
diiminoisoindolin siklotetramerizasyonu c¢ogunlukla bir DMAE ¢o6zeltisinde geri

sogutucu altinda kaynatma yapilarak gerceklestirilir [34, 35].

Yontem V bir agregasyon reaksiyonudur. Coziiclisliz gergeklestirilen bu reaksiyonda
bir metal veya metal iyonu ile ftalonitrilin 1sitilmast metalli ftalosiyaninlerin sentezi
icin uygun bir yoldur. Cogu reaksiyonun 200°C’nin iizerindeki sicakhiklarda
basladig1 agik¢a ortadadir. Siibstitiie olmayan PcM’lere ek olarak, siibstitiie PcM
tiirevleri de bu yontem ile hazirlanabilir [36], fakat diisiik termal kararliliga sahip
siibstitiientler i¢in bu yontem uygun degildir. Ftalosiyaninlerin
monohalojenlenmesine neden olduklar1 i¢in bazi metal halojentirlerin (FeCls, CuCly,

ZnCl, gibi) kullanilmasindan kaginilmstir [37].

Bir ¢oziicii icinde bir metal tuzu ile ftalonitrilden metalli ftalosiyanin eldesi Yontem

VI’'nin esasimi olusturur. Bu yontem i¢in uygun coziiciiler kinolin, DMF, DMAE ve



1-kloronaftalen gibi yiiksek kaynama noktali ¢6ziiciilerdir [38, 39]. Coziicii kullanimi

metal halojeniirlerden monohalojenli ftalosiyaninlerin olusmasini engeller.

Yontem VII, Yontem I’e benzemektedir. Yontem I’de ufak bir degisiklik yapilarak
(ortama metal tuzu ekleyerek) metalli ftalosiyaninleri sentezlemek miimkiindiir.
Pentanol gibi bir ¢oziicii icinde DBU veya DBN gibi bir bazin yaninda uygun bir

metal tuzunun kullanimi reaksiyonun olmast i¢in yeterlidir [40, 41].

Yontem VIII’de uygun bir metal tuzuna ilaveten azot kaynagi olarak iire ve katalizor
olarak amonyum molibdat gerekmektedir. Ftalimid [42], ftalik anhidrit [43] veya
ftalik asit [44] bilesiklerinin hepsi metalli ftalosiyaninlerin sentezi i¢in uygun
baslangic maddeleridir (Wyler yontemi). Aslinda, g¢ogu ticari iiretim prosesi
baslangic maddesi olarak c¢ok pahali olan ftalonitrillerden ziyade bu bilesiklere
dayanmaktadir. Nitrobenzen gibi c¢oziiciiler kullanilmasmma ragmen, bu tiir
reaksiyonlar genellikle kendi eriyikleri icerisinde gerceklestirilir. Reaksiyon kosullari
altinda, ftalik asit ftalik anhidrit vasitasi ile ftalimide dontisebilir. Siibstitiie

ftalosiyaninler de bu yontem ile basaril1 bir sekilde sentezlenebilir [45, 46].

Yontem IX, Yontem IV’e benzemektedir. Yontem IV’de kiigiik bir degisiklik
yapilarak, diiminoisoindolinin siklotetramerizasyon reaksiyonuna uygun bir metal

tuzu eklenmesi ile metalli ftalosiyanin elde edilebilir [47].

Yontem X ile PcCu bilesikleri sentezlenebilir. Bakir(IT)ftalosiyanin ilk kez 1927°de,
bakir(I) siyaniir ile 1,2-dibromobenzenin tepkimesinde yan {iriin olarak
gbzlemlenmistir [2]. Benzer olarak, ftalonitrillerin Rosenmund von Braun yontemi
ile hazirlanmasi sirasinda bazi PcCu bilesiklerinin olusmasi yaygin bir durumdur. Bu
degisken reaksiyon, genelde DMF ya da kinolin gibi bir ¢oziiciide, CuCN’iin

dibromiir ile 1sitilmasindan olusur.

Yontem XI’de 2-siyanobenzamid’den metalli ftalosiyanin sentezi yapilir. Cozeltide
veya bir agregasyon reaksiyonunda, metal veya metal tuzunun varliginda 2-
siyanobenzamid’in siklotetramerizasyonu siibstitiie olmamis metalli ftalosiyaninlerin
hazirlanmasi i¢in uygun bir yoldur. 1907°de 2-siyanobenzamidin 6zellikleri ile ilgili
bir caligmada ¢oziinmeyen mavi bir madde elde edilmis, sonradan bunun ftalosiyanin
oldugu anlasilmistir [1]. Siibstitiie metalli ftalosiyaninlerin sentezinde normalde bu

yontem kullanilmaz [48].
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Metalsiz ftalosiyaninlerden metalli ftalosiyanin eldesi Yontem XII'nin temelini
olusturur. Metalsiz ftalosiyaninler ile cogu metal iyonunun komplekslesmesi temiz
ve ylksek verimli bir reaksiyondur. Bu, 6zellikle ¢ok 6nemli organik ¢oziiclilerde
cOziinebilen Pc tlrevleri icin elverislidir [32]. Siibstitie olmamis metalli
ftalosiyaninlerin hazirlanmasi i¢in 1-kloronaftalen veya kinolin gibi yiiksek kaynama

noktali aromatik ¢oziiciiler gerekmektedir [49].

Yontem XIII’te metallerin yerdegistirmesi yolu ile metalli ftalosiyaninler elde edilir.
Ftalosiyanin makro halkasi tarafindan siki bir sekilde tutulan ozellikle Li* ve Na'
gibi kararsiz metal iyonlarinin degistirilmesi ¢oziinmeyen siibstitiie olmamis metalli
ftalosiyaninlerin sentezlenmesi i¢in miitkemmel bir yontemdir. Bu yontem aseton ve
susuz EtOH gibi polar ¢oziiciilerde PcLi; ve PcNa; nin ¢oziintirliiklerinin iyl olmasi
avantajim1 getirmistir. Genelde, reaksiyon karigiminin hizlica ¢oktiiriilmesi ile elde

edilen goreceli olarak saf iiriinden istenilen ftalosiyanin sentezlenir [50].

2.4 Ftalosiyaninlerin Olusumunun Reaksiyon Mekanizmasi

Genellikle, siklotetramerizasyon reaksiyonlar1 yliksek oranda ekzotermiktir ve sert
kosullar altinda gerceklesir. Bu nedenle, klasik reaksiyon mekanizmasi teknikleri ile
aciklamaya c¢aligmak yetersiz kalacaktir. Reaksiyon mekanizmasi ile ilgili ¢ogu
bilgiyi saglayan kisim, 6zellikle ¢oziicii olarak bir alkoliin kullanildigi (Yontem 1, 11,
IV ve VII), izole edilmis ara iirlinlerin olustugu reaksiyonlardir (Sekil 2.6, A-E).
Ftalonitrilin  Linstead siklotetramerizasyonu (Ydntem II) mekanizmasinin
incelenmesi, A ve B iminoisoindolin anyonlarinin protonlanmis formunun
izolasyonu ile sonuclanmigtir [51-53]. A yapist metanol veya etanol ¢ozeltisinde
olusur (siras1 ile, R= H ve CHj), fakat alkollerin biiylik bir kismi1 B yapisinin

olusumunu destekliyor goziikmektedir [53].

Pentanolde geri sogutucu altinda kaynatma ile ftalosiyanin olusum reaksiyonunda,
her iki yapmin da ara iirlin olarak olusmasi miimkiindiir. C yapisindaki ara iiriin
116°C’de metanol igerisinde lityum ve 4-nitroftalonitril arasindaki reaksiyondan iyi
bir verimle hazirlanmistir [54]. Dimerik C yapisi Ni** iyonunun etrafinda selat
olusturur. Diiminoisoindolin ile NiCl,’lin pentanol igerisindeki reaksiyonundan D
yapisinin izole edilmis olmasi (Yontem VII), bazi ftalosiyaninlerin olusumunda
metal iyonlarimin kalip etkisinin bu reaksiyon adiminda 6nemli bir rol oynadigini

gostermektedir [55].
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D kompleksinin (M= Ni*") pentanol ile 1sitilmasi sonucu PcNi meydana gelir ve
pentanol serbest hale gecer. Halka kapanmasi ve aromatiklesmenin E kompleksi
vasitast ile ilerlemesi mantiklidir. E yapisi, son zamanlarda, metanol ic¢indeki
solvotermal bir sentezden izole edilmis ve tek kristal X-Ray yontemi ile karakterize
edilmistir [56]. Ftalonitrilin siklotetramerizasayonuna lityum alkoksitlerin eslik ettigi
reaksiyonlar i¢in bir metal kalip etkisi olas1 degildir, bunun yerine C ara iriiniine
sirasi ile iki ftalonitril molekiiliiniin katilmas1 E yapisini meydana getirir. E yapisinin
aromatiklesmesi sirasinda bir aldehitin buna uyumlu eliminasyonu, bir terminal
birincil alkollii alkil yan zincirini serbest birakan ftalonitril siklotetramerizasyonu ile

en iyi sekilde gosterilebilir. Son ftalosiyanin iiriinii 6nemli bir miktarda aldehit igerir

ve bu durum, hem niikleofil hem de indirgen madde olarak alkoksit iyonunun rolii ile

tutarlidir [57].

2 Pn veya Di

OCH,R i
A OCH,R B OCH,R pi M

2 2 1

TPn CN CN
RCH,OH . RCH,0H -
DBU/ DBN RCH,0 -

EC, hn
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RCH,OH
T 2 F Pn

Li veya Na metali

Sekil 2.6: Ftalosiyanin olusum reaksiyonlarinda reaksiyon mekanizmasini
aciklayabilmek i¢in izole edilmis ara tUriinler.

Alkoksit iyonlarinin kuvvetli organik bazlarin (DBN/DBU veya NH;) etkisi ile
olugmasi haricinde Yontem IV ve VII i¢in de benzer bir mekanizma vardir. F

ftalonitril radikal anyonunun olusmasindan dolayr alkol ¢ozeltisi iginde ftalonitril
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olusumunun elektrokimyasal [58] ve fotokimyasal [59] yol ile meydana geldigi
varsayllmistir. Fakat, EtOH’lin indirgenmesi ftalonitrilinkine gore diisiik voltajda
gergeklesir ve sonucta olusan alkoksit iyonu reaksiyonu baglatacak gibi
gozikkmektedir [60, 61]. Fakat, UV isinlar1 ile baglatilan reaksiyonlar oda

sicakliginda ftalosiyanin olusturabilir.

Bir metal veya metal tuzu ile ftalonitrillerin yiiksek sicakliktaki (>200°C)
reaksiyonlari, ya agregasyon reaksiyonunda (Yontem V) ya da yiiksek kaynama
noktali bir ¢oziiciide (Yontem VI), Sekil 2.6’dakine benzer bir mekanizma ile yiiriir.
Ftalonitrilin bakir bronz, CuCl ve CuCl, ile agregasyon reaksiyonlar1 ¢ok detayli bir
sekilde calisilmistir [49, 62]. Azot atmosferinde bakir bronz, bakir(I) iyodiir veya
bakir(I)tiyosiyanat ile reaksiyon gergeklesmedigi goriilmiistiir [62]. Bu durum, kalip
etkili mekanizma ile PcCu sentezi i¢in en azindan bazi Cu”" iyonlarinin gerekliligini
gostermektedir. Fakat, CuCl, ile siklotetramerizasyon halojenli PcCu ile
sonuclanmistir (yaklasik 260°C’de) [49, 62]. Bu durum, alkoksitlerin yerine (Sekil
2.6’da gosterilen) niikleofil roliinii kloriir anyonlarinin almasi ile aciklanabilir. 18-n
elektronlu aromatiklik i¢in gereken iki elektronlu indirgenme asamasi i¢in halka
kapanmas: sirasinda kloriir bir C1" iyonu olarak disar1 atilir. C1” iyonu sonradan bir

elektrofilik siibstitiisyon reaksiyonu ile ftalosiyanine saldirir (Sekil 2.7).

— > PcCu + CI' — > (ClPcCu

Sekil 2.7: Yiiksek sicaklikta, CuCl, ile ftalonitrilin siklotetramerizasyonundan klorlu
ftalosiyanin olusumu.
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2.5 Ftalosiyaninlerin Saflastiriimasi

Ftalosiyaninler ve bunlarin bazi siibstitiie olmamis tiirevlerinin ¢ok yiiksek
kararlihklar,, bunlarin vakum altinda 600°C’ye kadar olan sicakliklarda dahi
siiblimlesme ile saflastirilabilmesine olanak saglar [37, 49]. Bu yontem ultra-saf
maddelerin elde edilmesi i¢in kullanighdir. Tetra-t-butil veya perfloro ftalosiyaninler
gibi bazi siibstitiie ftalosiyaninler i¢in de bu yontem basarilidir. Diger bir saflagtirma
yontemi su-buz karisiminda konsantre siilfiirik asit ile ftalosiyaninlerin tekrar
coktiirilmesidir. Genelde, bu yontem cogu organik ¢oziiciide ¢oziinmeyen ve
stilfiirik asit ¢ozeltisinde ¢ok biiyilik kararlilifa sahip olan bakir(I) ftalosiyanin igin
uygundur [49]. Fakat, siibstitiientlerin siilfolanmas1 veya ftalimide hidroliz
olusabilecegi icin, bu yoOntem siibstitlie ftalosiyanin tiirevlerine dikkatlice

uygulanmalidir. Ayrica, baz1 metalli ftalosiyaninlerde demetalasyon gerceklesebilir.

Ftalosiyaninlere uygulanabilen geleneksel saflastirma yontemleri organik
¢oziiciilerde az da olsa ¢oziiniirliik gdstermektedir. Ornegin, PcH, ve bunlarin metal
igeren basit tiirevlerinin ¢ogu 1-kloronaftalen veya kinolin gibi yiiksek kaynama
noktal1 aromatik c¢oziiclilerden tekrar kristallendirilebilir [37, 49]. Benzer olarak,
uygun metal iyonlarimni (Zn*", Mg2+, Fe*', Co*", Ru*" vb) igeren siibstitiie olmamus
ftalosiyanin tiirevleri koordine olabilen ¢oziiciiler (piridin gibi) kullanilarak tekrar

kristallendirilebilir.

Coziintirliikleri  yiiksek ftalosiyaninleri analiz etmek veya saflastirmak igin
kromatografik yontemler kullanildiginda ¢ok dikkatli olunmalidir. Ciinkii, bunlarin
¢ozelti icinde bir araya gelip agregasyon yapma egilimleri ¢ok yiiksektir. Bu olay
temiz bir ayirmayi1 engeller. Sulu c¢ozeltilerin kullanilmasi, koordine olabilen
¢Oziiclilerin eklenmesi ve karisimin 1sitilmasi bu tiir sorunlarin Onlenmesinde
yardimci olabilir. Coziinebilen ftalosiyaninler yan triinler ve daha kii¢lik baglangic
maddelerine gore daha hizli hareket edecegi i¢in, bilesikleri biiyiikliiklerine gore
ayirmaya yarayan jel gecirgenlik kromatografisi bu tiir ftalosiyaninler i¢in kullanigh

olacaktir [63].

2.6 Ftalosiyaninlerin Karakterizasyonu

Organik bilesiklerin karakterizasyonu i¢in kullanilan elementel analiz, IR ve

UV/goriiniir bdlge spektroskopisi biitiin ftalosiyaninler i¢in uygundur. Ozellikle,
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n — w*  gecislerinden kaynaklanan spektrumun gorlintir bolge kismindaki
Q-bandinin konumu, hem siibstitiientler hem de merkezi metal katyonu tarafindan
etkilenmektedir. Bu nedenle, bu yontem ile yararli bilgiler elde edilebilir [9]. =
elektronlarinca zengin olan ftalosiyaninler UV/Vis bolgede 1 — n* veya n — =w*
gecislerine karsilik gelen degisik absorsiyon pikleri verirler [64]: Q bantlar1 720-
500 nm, B veya Soret bantlar1 420-320 nm, N bantlar1 330-285 nm ve L bantlar1 270-
230 nm’de ortaya cikarlar. Metalli ve metalsiz ftalosiyaninleri ayirt etmek i¢in
n — 7w* gecisleri olan Q bantlarindan yararlanilir. Bu aralikta metalsiz
ftalosiyaninler iki esit bant verirken, metalli ftalosiyaninler daha siddetli tek bir bant
verirler. Bu farkliligin sebebi metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin simetrilerinden
kaynaklanmaktadir. Metalli ftalosiyaninler D4, simetrisinde iken metalsiz
ftalosiyaninler D,y simetrisindedir. D4y simetrisinden Dyy, simetrisine gegis LUMO’da
dejenerasyona yol agar. Bu da metalsiz ftalosiyaninlerdeki Q bandinda yarilma
meydana getirir. Metalli ftalosiyaninlerin 650-750 nm'deki Q bandi
HOMO—LUMO gecisine karsilik gelmektedir. Cevre sartlar (¢oziicii, eksenel
koordinasyon v.s.), siibstitiisyonlar, metal iyonunun oksidasyon sayisi, biiyiikliigii ve

elektronik konfigiirasyonu bu gegisleri etkileyen etmenlerdendir.

Coziinebilen ¢ogu ftalosiyanin tiirevi icin NMR kullanislt bir tekniktir, fakat ¢cozelti
icerisinde ftalosiyaninlerin agregasyon egilimlerinin kuvvetli olmasi piklerde
genislemeye neden olacagi icin iyi bir spektrum elde edilemeyebilir. Uygun bir
¢oziicli (dg¢-benzen veya ds-piridin gibi) kullanimi, diisiik konsantrasyon ve yiiksek
sicakliklar sonuglar1 iyilestirir. Agregasyonun bir sonucu olarak pik konumlar
siddetli bir sekilde degisir. Ftalosiyanine direkt olarak bagli olan hidrojenler igin
kimyasal kayma degerinin degisim aralig1 bu nedenden dolay1 yaklasik 2 ppm’dir.

Ftalosiyaninlerin yapisal karakterizasyonunda tek kristal X-ray analiz yontemi biiyiik
bir tarihi dneme sahiptir ve bu tiir yapilarin ¢gogu X-ray ile aydinlatilmistir. Kiitle
spektrometresindeki son gelismeler, ftalosiyanin sentezindeki karigikliklarin ¢oziimii

i¢in biiyiik bir yarar saglamistir.

2.7 Ftalosiyaninlerin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

D4y, simetrisindeki metalli ftalosiyanin molekiiliiniin kare diizlemsel yapisi, eksenel

yonlerden ¢esitli molekiillerin metale baglanmasiyla, bes koordinasyonlu piramit

yaptya ya da altt koordinasyonlu oktahedral yapiya doniisebilir. Metalsiz
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ftalosiyaninler ise Dy, simetrisinde ve diizlemseldir. Komsu mezo-azot atomlari
tarafindan olusturulan agilar arasindaki farkliliktan dolay porfirinlerden farkli olarak
tetragonal simetride bu tiir bir farklilik olusmustur. Porfirinle karsilastirildiginda, 16
tiyeli i¢ makro halkayr olusturan baglar daha kisadir, yani mezo-azot atomlari
kullanilarak olusturulan koprii baglar1 6nemli oranda kiigiilmiistiir. Merkezdeki
koordinasyon boslugunun porfirine gore kiicik olmasmmin sebebi bag
uzunluklarindaki ve agilarindaki bu azalmalardir. Ftalosiyaninlerin farkli kristal
yapilart  mevcuttur.  Bu  farklibk  ftalosiyaninlerin  iiretim  seklinden
kaynaklanmaktadir. o formu ve f formu en 6nemli kristal yapi tiirleridir. B formu
termodinamik olarak o formuna gore daha kararlidir. a formu daha sik bir sekilde tist
iiste istiflenmis ftalosiyanin molekiillerinden olusmugsken,  formunda metal atomu,

ikisi komsu molekiildeki azotla olmak tlizere oktahedral bir yapiya sahiptir.

Halka merkezindeki bosluga yerlesecek olan metal iyonu, ftalosiyaninlerin kimyasal
ozellikleri belirleyen en Onemli etkenlerden biridir. Metal iyonu ¢apinin
ftalosiyaninin ortasindaki oyuk ¢apina uygun olmasi, metal igeren ftalosiyaninlerin
kararliligi belirler. Ftalosiyanin molekiiliiniin oyuk cap1 1.3A*diir. Eger metal
iyonlarinin ¢ap1 bu degerden onemli oranda kiiciik ya da biiyiikk olur ise, metal
atomlar1 ftalosiyanin molekiiliinden rahat¢a ayrilabilir. Ftalosiyanin molekiiliiniin
merkez boslugunun biiyiikliigiine uygun olan iyonik yaricaptaki iki degerlikli ge¢is
metalleri, molekiile aym diizlemde yerlesir. Ug veya daha yiiksek degerlikli metal
iyonlar1 igeren ftalosiyanin komplekslerinde, metalin (-2) degerligi ftalosiyanin
tarafindan karsilanirken, geriye kalan baglar ortamda bulunan uygun anyonlar

tarafindan doldurulur.

Metalli ftalosiyaninler elektrovalent ve kovalent olmak iizere ikiye ayrilabilir.
Genellikle alkali ve toprak alkali metalleri iceren elektrovalent ftalosiyaninler
organik ¢oziiciilerde coziiniirler. Seyreltik anorganik asitler, sulu alkol ve su ile
reaksiyonundan, metal iyonunun molekiilden ayrilmasi ile metalsiz ftalosiyanin elde
edilir. Digerlerinden farkli olarak, lityum ftalosiyanin oda sicakliginda alkol iginde
¢Oziinilir ve diger metal tuzlar ile reaksiyona sokuldugunda, tuzun katyonu ile lityum
yer degistirir ve yeni bir ftalosiyanin elde edilir. Elektrovalent olanlara gore kovalent
ftalosiyanin kompleksler daha kararlidir. Bazilar1 inert ortamda ve vakumda 400-
500°C sicaklikta bozunmadan siiblimlesir. HNO; haricindeki anorganik asitlerle

muamele edildiklerinde yapilarinda herhangi bir degisiklik olmamasimin nedeni,
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metal ile ftalosiyanin arasindaki bagin olduk¢a saglam olmasi ve biitiin molekiiliin

aromatik karakter tagimasidir.

Periferal  pozisyonda  farkli  substitiientler  kullanilarak  ftalosiyaninlerin
¢oziiniirliigiinii, fiziksel ve kimyasal Ozellikleri degistirilebilir. Ornek olarak,
sanayide uzun siire kullanilmis olan siilfolama ve siilfoklorlamayla suda ¢oziiniir hale

getirilen ftalosiyaninler verilebilir.

2.8 Ftalosiyaninlerin Uygulama Alanlari

Parlak mavi-yesil renkleri, ¢cok yiiksek kimyasal kararliliklar1 (siilfiirik asit iginde
bozunmadan ¢oziinmeleri gibi) ve 1s18a karsi dayanikli olmalari ftalosiyaninlerin
genis bir yelpazede kullamim alan1 bulmalarina neden olmustur. Ik kesiflerinden
sonra daha ¢ok boya ve pigment olarak kullanilan ftalosiyaninler zamanla

Ozelliklerinin gelistirilmesi ile ileri teknoloji alanlarinda da kullanilmaya baglamistir.

2.8.1 Boya ve pigment

Imperial Chemical Industries (ICI) firmasindaki ilk kesiflerinde en dikkat cekici
Ozellikleri mavi renkleri oldugu ic¢in ilk baglarda boya ve pigment olarak
kullanilmislardir. 1935 yilinda, ICI firmasi Monastral Blue adi ile bakir (II)
ftalosiyanin (CuPc) iiretimine baslamistir. Max Wyler tarafindan gelistirilen proses
boya endiistride en ¢ok kullanilan metotdur. Max Wyler metodu uygun bir katalizor
(amonyum molibdat gibi), metal tuzu ve lire karisimi iginde ucuz bir baslangi¢
maddesi olan ftalik anhidritin 1sitilmasindan olusur. Elde edilen CuPc bilesiginin
parlakligini arttirmak icin siilflirik asitten tekrar ¢oktliirme yapilarak a-tipi kristal
yapisina sahip tanecikler olusturulmutur. o-tipi kristal yapili taneciklerin zamanla
daha mat renkteki B-tipi kristal yapili taneciklere doniisiimiinii engellemek igin
ftalosiyanin bilesigi lizerinde bazi degisiklikler yapilmistir. 1950 ve 1960’larda,
siilffolanmig ftalosiyaninlere dayanan suda ¢6ziiniir tirlinler de gelistirilmistir (Direct
Blue 86-sodyum gibi). Ftalosiyaninler yesil-mavi reklerinden dolay1 sadece tekstilde
degil, plastik ve metal yiizeylerin boyanmasinda, dolma kalem ve yazici
miirekkeplerinde de kullanilmaktadir. Giinlimiizde, mavi-yesil renklendiriciler igin

talebi karsilamaya yonelik binlerce ton ftalosiyanin iiretimi yapilmaktadir [9].
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2.8.2 Sivi Kristaller

1960’1 yillarda aragtirmacilar, elektriksel bir yiik uygulandiginda sivi kristal
maddelerin, igerisinden gecirilmekte olan 1s18in o6zelliklerini degistirdigini tespit
etmiglerdir. Siv1 kristal malzemelerden goriintii olusturma g¢alismalar1 bu sekilde
baglamistir. Aynm1 anda hem katinin hem de sivinin fizikokimyasal 6zelliklerini
gosterebilen sivi kristalleri siradan sivilardan farkli kilan 6zellik molekiillerin
yapisidir, ¢ilinkii sivi kristal molekiilleri ince ve uzundur. Otomotiv sektoriinde,
bilgisayar ekranlarinin iiretiminde, dijital tiriinlerde, havacilik sanayinde ve bir¢ok

ileri teknoloji uygulamalarinda bu tiriinler kullanilmaktadir [65].

Diskotik metallomezojenler arasinda en fazla calisilmis konulardan birisi de
ftalosiyanin metal kompleksleridir. Tetrakarboksilik asit siibstitiie ftalosiyaninin
sodyum tuzunun liyotropik mezomorfizmi 1979 yilinda rapor edilmis olmasina
ragmen, bu smifin ilk termotropik bilesigi 1982 yilinda J. Simon tarafindan
sentezlenmistir [66]. Tek boyutlu bir iletken olma potansiyeline sahip olmalari, siv1
kristal ftalosiyaninlere olan ilgiyi arttirmistir. Periferal pozisyonlarina alkil, alkoksi,
oligo yan zincirleri ve tag eterler gibi gruplar baglanarak ftalosiyaninlere termotropik

s1v1 kristal 6zellik kazandirilabilir.

Sekiz dodesiloksimetil siibstitiie metalsiz ve metalli ftalosiyanin bilesikleri genis bir
sicaklik araliginda mezofaz Ozellik sergilemektedir. X-Ray calismalarindan bu
bilesiklerin iki boyutlu hekzagonal bir yapiya sahip olduklar1 gériilmektedir [66, 67].
Alkoksimetil (CH,C,Hz,+1) siibstitiie ftalosiyanato Pb(II) kompleksleri n=8 ve n=12
oldugu zaman, oda sicakliginda kararli olan hekzagonal bir siitunsu mezofaz
olustururlar. Bundan dolayi, kursun iyonlar1 sivi kristal ftalosiyaninlerin faz gecis
sicakliklarini 6nemli miktarda diisiiriir [68]. n=12 bilesiginde kolonlar aras1 uzakligin
31 A° oldugu X-Ray calismalarinda goriilmektedir. Fakat, bunlara benzer bir yapiya
sahip olan Sn(II) bilesikleri kararli degildir. Sn(II) kompleksleri havada oksidasyona
ugrayarak Sn(IV) kompleksine doniisiirler. Cesitli metalli ftalosiyanin bilesiklerinin
gecis sicakliklart incelenmis ve elde edilen erime noktalar1 ve berraklasma noktalari
karsilagtirilmistir: erime noktalar1 i¢in Pb<Mn<Cu<Sn(OH),<Zn=2H, berraklasma
noktalar1 i¢in Sn(OH),< Pb<2H< Mn<Cu=Zn bulunmustur.
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2.8.3 Optik veri depolama

Bilgisayar ve miizik endiistrisi i¢in son yillarin en dnemli gelismesi hi¢ siiphesiz
kompakt diskler iizerine yiiksek yogunlukta optik veri depolanmasidir. Optik
teknikler kullanilarak bilgilerin depolanmasi1 ve geri ¢agrilmasi optik veri
depolamanin temelini olusturur. Ftalosiyaninlerin WORM tipi (bir kez yazilip ¢ok
kez okunan) diskler iizerine uzun siireli optik veri depolanmasinda ilgi cekici
malzemeler olmalarinin sebebi ¢ok iyi kimyasal kararliliklar1 ve yar iletken diyot
lazerleri i¢in kanitlanmis uygunluklaridir. Ftalosiyanin malzeme ilk olarak ince film
haline getirilir. Daha sonra bunun iizerine noktasal lazer uygulamasi yapilir ve
malzemenin noktasal olarak siiblimlesmesi saglanir. Bu sekilde ortaya ¢ikan oyuklar

da optik olarak fark edilerek okuma ya da yazma islemi gerceklestirilir [69].

2.8.4 Elektrokromik goriintiileme

PR

Bir elektrik alan uygulandiginda malzemenin renginin degistigi ¢ift yonli islemler
elektrokromizm adi ile bilinir. Pencerelerden gecen 151g1in ve 1sinin miktarini kontrol
etmek icin kullanildiklar1 gibi, otomobil endiistrisinde degisik hava sartlarinda

aynalarin renginin otomatik olarak degisiminde de kullanilmaktadir.

Gorilintli panolarinda ve akilli malzemelerin yapiminda elektrokromik 6zellige sahip
ftalosiyanin bilesikleri kullanilabilmektedir. Nadir toprak metallerinin (lantanidler)
bis(ftalosiyanin) bilesikleri elektrokromik ftalosiyaninlerin en ¢ok bilinen tiirleridir.
Genel formiilii LnPc, olan noétral yesil renkli iiriin ve genel formiilii LnHPc, olan
mavi renkli diger {rlin direkt olarak sentezlenebilir. Bu iki {iriin birbirine
donistiirtilebilir.  Notral — yesil  renkli  iirlin, bis(ftalosiyanin)  bilesiginin
elektrokimyasal calismalarinda gozlenen ve indirgenme {riinii olan [Pc*Ln* Pc]
anyonudur. Lantanit bisftalosiyaninler dianyon seklindeki yapisindan dolay1 spektral,
elektrokromik, elektrokimyasal ve manyetik 6zelliklere sahiptir. Molekiiliin sandvig
yapist ve her iki ftalosiyanin halkasinin m-elektron sistemleri arasindaki etkilesim
lantanit bisftalosiyaninlere bu ozellikleri kazandirmistir. Bir LnPc, molekiiliiniin

elektrokromik dontistimleri su sekilde gosterilebilir [69]:

LuPc, == LuPc, == LuPc,

(Pc* Ln** Pc*)y —= (Pc*Ln* Pc)’ == (Pc Ln®** Pc)"

Mavi Yesil Turuncu
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2.8.5 Non-lineer optik

Is1gin nonlineer ortamdaki davranigini arastirip inceleyen optik dali non-lineer optik
olarak isimlendirilir. Lazer mekanizmasmin gelismesi siddetli 151k kaynaklarinin
insan goziine zarar vermesine sebep olunca, optik sensorler ile ilgili arastirmalar
yogunlagsmistir. Lazer 1518imin siddetinin azaltilmasi i¢in en uygun adaylar organik
ve organometalik bilesiklerdir. Cilinkii bu bilesikler genis bir nonlineerlik 6zellige
sahiptirler, kendilerine 0zgii cevaplama siireleri hizlidir, oldukc¢a genis bir bant
spektrumunda cevap verebilirler ve sentezlenmeleri basittir. Ftalosiyaninler de bazi
yapisal degisikliklerle non-lineer optik oOzelliklere sahip olabilir ve ¢ok daha
kullanish hale getirilebilirler [9].

Optik cihazlarda ve ikinci harmonik nesil (SHG) ile iiglincii harmonik nesil (THG)
cihazlarda ftalosiyaninlerin kullanim1 artis goOstermistir. Non-lineer optik
uygulamalarinin  ¢ogu liglinci nesil cihazlarda yapilmigtir. Bunun nedeni
ftalosiyaninlerin simetri merkezine sahip olmalaridir. Simetri merkezine sahip
olmayan ftalosiyaninlerin sentezi ¢ok zor oldugu i¢in, SHG uygulamalarina yonelik
daha az arastirma yapilmistir. Donor veya akseptor siibstitiientlerin makro halkaya
baglanmasi ile diisiik simetrili ftalosiyaninler elde edilebilir. Ftalosiyaninlerin bu
tiirleri, 6zellikle ikinci mertebeden non-lineer optik 6zellikler sergiledikleri i¢in, daha
cok telekomiinikasyon sistemlerinde, veri iiretim sistemlerinde ve yiiksek hizl
elektrooptik diigmelerde kullanilmaktadir. Zengin yiik-akis yapilarina sahip olan
subftalosiyaninler ve triazolohemiporfirazinler gibi simetri merkezi olmayan

bilesikler farkli derecelerde non-lineer optik cevaplar verebilmektedir [65].

2.8.6 Fotodinamik terapi

Fotodinamik tedavi (PDT), kotii huylu tiimorlerin teshisi ve tedavisinde ¢ok etkili bir
yontemdir. PDT, cerrahi miidahale olmaksizin, kanserli hiicrelerin ¢ogalmasini
minimum zarar ile yavaslatabilen ve hattd durdurulabilen alternatif bir tedavi
yoludur. PDT’de en 6nemli gorevi fotoalgilayicilar iistlenmektedir. Bunlar belirli
dalga boyundaki 1sik ile aktif hale gelen maddelerdir. Tedavide tercih edilecek
fotoalgilayicinin (ilacin) fotodinamik etkisinin ve fotostabilitesinin yiiksek olmasi
gerekir. Ayrica, sadece 15181in varliinda toksik etki gostermeli, saglikli hiicrelere

degil kisa bir siire icinde kotli huylu hiicrelere yonelmeli ve normal hiicrelerden ¢ok
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kisa bir siirede temizlenebilmelidir. Kirmiz1 151k diger 1siklara gére dokuya daha

derinden etki ettigi icin PDT’de goriiniir spektrumun kirmizi bdlgesi kullanilir [9].

Ftalosiyanin kompleksleri fotodinamik terapi uygulamalarinda fotoalgilayic1 olarak
kullanilmaktadir. ilacin hastalikli doku iizerine yerlesmesinden sonra, oksijenli
ortamda lazer 151n1 ile aktif duruma getirilmesi sonucu olusan singlet oksijen tiimorlii
dokuyu yok eder. Oksijen atomu, temel halde, spinleri ayn1 yonde olan iki elektrona
sahiptir. Uyarildiginda ise spinleri birbirine zit olan iki elektrona sahip, temel hale
gore yiiksek enerjili ve kisa dmiirlii singlet oksijen olusur. Diger yontemlere (cerrahi,
radyoterapi ve kemoterapi gibi) gore daha avantajli olan bu ydntemin bazi
dezavantajlar1 da vardir. Bunlardan en 6nemlisi hastanin tedaviden sonra belirli bir
siire karanlikta kalmasidir. Ftalosiyaninlerin absorpladiklari i1sinlar goriiniir dalga
boyu araliginda oldugu i¢in hastalarin belli bir siire gilines 1s1gindan korunmasi
gerekmektedir. Bunu dnlemek i¢in, viicuda verilen ilacin sadece tiimdrli hiicrelere
yonelmesini saglayan ¢aligmalar yapilmistir. Tlimorlii hiicrelere uygun olarak secilen
antikorlarin amin gruplarina baglanabilen isotiyosiyanat gruplarina sahip yeni
fotoalgilayicilar sentezlenmistir. Bu yeni ilaglarin yerlestirilmis oldugu antikorlar
viicutta sadece kanserli hiicrelere gittigi i¢in lazer 1s1n1 verildigi zaman olusan singlet

oksijen sadece bu tiimorlii hiicrelere zarar verir [70].

2.8.7 Katalizorler

Ozellikle redoks-aktif metal iyonlarma sahip ftalosiyaninlerin bircok Onemli
kimyasal reaksiyonu katalizledigi bilinmektedir. En yaygin olan1 homojen katalitik
islemlerdir. Bu islemlerde, reaksiyona giren maddeler ile metalli ftalosiyanin
katalizorli aym1 ¢ozelti fazindadir. Bununla birlikte, katalizériin geri kazaniminin
kolay olmas1 nedeniyle metalli ftalosiyaninlerin kat1 fazda oldugu heterojen islemler

oldukga kullaniglidir [9].

Ftalosiyaninler pek ¢ok oksidasyon tepkimesinde katalizor olarak kullanilmaktadir.
Uygun metal iceren ftalosiyaninler olusturuldugunda, oksijenin reaktifligi oldukca
artmaktadir. Ozellikle enzim benzeri katalitik aktiviteye sahip metalli ftalosiyaninler
(MPc) bir¢ok reaksiyonda kullanilmistir (Cizelge 2.1). Bu calismalardan, MPc
arasindaki molekiiler agregasyonun veya MPc’lerin merkez metali ile bir azot
bazinin koordinasyonunun katalitik aktiviteyi kuvvetlice etkiledigi tespit edilmistir.

Ayrica, polimer matriksler veya fiberler igine MPc yerlestirilmesi, bir reaksiyon
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merkezi olarak MPc etrafindaki mikro ¢evrenin kontrol edilmesinden dolay1 katalitik

aktiviteyi arttirir.

Cizelge 2.1: Metalli ftalosiyaninlerin katalitik reaksiyonlarindan bazilar.

Reaksiyon tiirti Reaksiyonlar Merkez metal iyonu Kaynak No
. Metanoliin
Oksidasyon oksidasyonu Cu [71]
H,O’nun .
Oksidasyon elektrokimyasal Mn, Ni, Al, Zn, Fe, [72]
} Co
oksidasyonu
. PPhj3’iin
Oksidasyon oksidasyonu Fe [73]
) Mn, Fe, Co, Ni,
Rediiksiyon NO’nun (741
rediiksiyonu Cu, H,
Propilen oksite
Diger CO;’nin halka Al [75]

katilmasi

Organik reaksiyonlarda kullanilan ¢ok sayida MPc katalizdrii bulunmustur. Koenzim
vitamin B12 ve heme-enzimdeki metalli porfirin yapisina benzerliginden dolayr MPc
katalizorleri enzimler gibi islev gorirler.

2.8.7.1 Enzim-benzeri katalitik reaksiyonlar

Biyolojik oksidasyon bes adimli bir proses ile yiiriimektedir (S= yiikseltgenen kisim,

SH»= indirgenen kisim):

(a) terminal elektron akseptorii olarak oksijen (veya baska bir tiirle) ile elektron

transferi

(b) (2.1) ve (2.2) nolu denklemlere gore hidrojen atomunun ¢ekilmesi
2SH, + 0, — 2S + 2H,0 2.1)

SH, + O, —» S + H,O, 2.2)
(c) hidriir grubu transferi

(d) oksijen atomu birlesmesi veya
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(e) hidroksil grubu birlesmesi

2.1 ve 2.2 nolu denklemler toplam reaksiyonu gdstermektedir. Pratik olarak,

reaksiyon Sekil 2.8 ile gosterilebilir (A" ve A"H, sirasi ile yiikseltgenen ve

< A >< h
A" 0,

Sekil 2.8: Enzim-benzeri katalitik reaksiyon.

indirgenen halleri gostermektedir).

SH, A'H, A'H

\_J

S Al A?

Bu tip enzimler asagidaki gibi siniflandirilir:
(a) hem-demir enzimler

(b) hem olmayan demir enzimler

(¢) bakir enzimler

(d) molibden enzimler

(a) tipi enzimler, aktif bolge olarak m-konjuge makro halkali porfirin bilesiklerine
(protohem IX) sahiptirler. Merkezi bir metal iyonu ve m-konjuge makro halkali
tetraazaporfirin ligandindan olusan metalli ftalosiyaninler hem-enzimlerdeki
protohem IX ile benzer yapidadir. Bu nedenle, MPc’in katalitik 6zelikleri ile ilgili

caligmalar enzim reaksiyonlari ile baglantilidir.

2.8.7.2 Katalaz-benzeri oksidasyon reaksiyonlari

Uygun bir apoprotein (molekiil agirligi 220,00-250,000) ve protohem IX’un dort
molekiiliinden olusan katalaz, dogada ¢ok yaygin bir sekilde bulunmaktadir [76]. Bu
yap1 oksidaz ile meydana gelen toksik H,O,’nin denklem 2.3’te goriildiigi gibi

toksik olmayan O, ve H,O’ya bozunmasini katalizler.

Katal
2H,0, — 22 o HH,0+ 0, 2.3)

Yaklagik 6 x 10° molekiil/s degerinde ¢ok hizli bir reaksiyon hizi hesaplamistir [77].
Katalazin aktif merkezinin yiiksek-spin bir demir kompleksi oldugu da bilinmektedir.

FePc bilesikleri protohem IX (hemin) ile benzer yapilara sahiptiler [78].
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Waldmeier ve Sigel, H,O,’nin bozunmasinda Fe(Ill) tetrasiilfoftalosiyaninin
(FePc(SO3Na)y) (Sekil 2.9) katalitik aktivitesinin mekanizmasi ve kinetik 6zellikleri

ile ilgili ¢alismislardir (katalaz-benzeri aktivite) [79].

SO3Na
NN
N N RN
| ~IT
| N Fe—N
\ | = SO4Na
\J
N /N =N

N3.03S
Sekil 2.9: FePc(SOs;Na), bilesigi.

MPc ile H,Oy’in bozunma hizlar1 reaksiyon ¢ozeltisinin pH degerine kuvvetlice
baglidir. pH>7’nin iizerinde H,O, bozunmasinin ilk hiz1 [H,O,], [FePc(SO3;Na)4] ve
1/[H'] konsantrasyonlari ile orantilidir. Bu nedenle, gozlenen reaksiyon hizi (2.4)

nolu denkleme uymaktadir.
[1d[H20,] / dt = kgs, [H202][MPc] / [H'] (2.4)

MPc ile H,O;’nin bozunmas: ile ilgili reaksiyon mekanizmasi 2.5-2.8 nolu

denklemlerde gosterildigi gibi yazilabilir.

KH
HO, N
H,0, =——=H + OOH
2.5)
ky
FePc <—= FePc(OOH)
2
(2.6)
Lk
FePc(OOH) ——=X
2.7
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X +H,0, 2 Fepe + 2H,0 + O,

(2.8)

Bu reaksiyonlar i¢inde, 2.7 nolu denklem hiz belirleyen basamaktir. Katalitik

cevrimin sonunda, katalizor geri kazanilir.

Shiari ve c¢alisma arkadaglar1 Fe(Ill)-, Co(Il)-polikarboksiftalosiyanin (Fe-,
CoPc(COOH),, n= 2, 4, 8) ve bunlarin polimerlerinin katalizoér olarak H,O, nin
bozunmasini sagladiklarini rapor etmislerdir [80-82].
3,4,300,400,30000,4000,30 01,400 [J-oktakarboksiftalisiyanatodemir(III) bilesigi
(n= 8, FePc(COOH)s) reaksiyon i¢in 6nemli ve etkili bir katalizordiir ve diger metalli
ftalosiyaninler (Sekil 2.9), metal kompleksler ve hemin ile karsilagtirilmasi Cizelge
2.2°de gosterilmistir. Hemin, FePc(COOH)4 ve FePc(COOH)g i¢in gozlemlenen k3
cevrim sayilar1 pH=7"deki homojen bir ¢ozelti iginde ve 6, 19 ve 160 dak™ dir [80].
Gortildiigii gibi, FePc(COOH)s’in k3 degeri dogal bir madde olan hemine gore 26
katidir. pH=7 olan sulu bir ¢dzeltide FePc(COOH), ve FePc(COOH)s bilesikleri 634
ve 680 nm degerlerinde iki absorpsiyon piki vermektedir. 634 nm’deki absorpsiyon

bandi FePc’ler arasindaki agregasyondan kaynaklanabilir (denklem 2.9) [15].

2FePc =<——> (FePc),

2.9)
COOH HOOC COOH
/ /
N/ N N N/ Ii N
HOOC i \ HOOC, i \ COOH
N——M——N N——M——N
~ | S |
| / COOH HOOC 3 / COOH
v \
N\ N\ N N\ N\ N
HOOC HOOC COOH
MP¢(COOH), MPc(COOH),

Sekil 2.10: Tetra- ve okta-siibstitiie metalli ftalosiyaninler.

FePc(COOH)s bilesiginin 643 nm’deki absorpsiyon katsayisi FePc(COOH)s veya
FePc(COOH), bilesiklerinkinden daha kiigiiktiir. Bu durum, elekrostatik ve sterik

engel vasitasi ile FePc(COOH);g bilesiginde dimerler ve oligomerlerinin olusumunun
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azaldigimi desteklemektedir. FePc(COOH)g bilesiginin  Mdssbauer ve ESR
spektroskopileri sulu ¢ozeltide yiiksek-spin tiirlerinin baskin oldugunu agiga
cikarmig, ayrica aksiyel ligandlarin olmadigimmi yani ftalosiyanin-ftalosiyanin

etkilesiminin azaldigin1 da ortaya koymustur [83].

MPc iceren polimerik matrikslerin katalitik aktivitesi bunlarin monomerik tiirlerine
gore daha yiiksektir. Bunun sebebi: polimerik matriksler i¢inde katalitik molekiillerin
sterik ayrilmasi, uygun bir reaksiyon c¢evresinin olugmasi ve substratin bolgesel
agregasyonudur [84]. Apoprotein’in yerine, polistiren ile
tetrakloroformilftalosiyanatodemir ~ (FePc(COCl)4)  bilesiginin  Friedel-Crafts
reaksiyonu ile hazirlanan FePc iceren polimer 1 yapismin (Sekil 2.11) katalaz
benzeri aktiviteleri incelenmistir [81, 82]. MPc iceren polimerik katalizor ile
H;0,’nin  bozunmasi1 sulu heterojen ortamda ve pH=7’de gerceklestirilmistir.
FePc(COOH),’in bagh oldugu polistiren igin gozlenen k; degeri 20 dak™ dir.
Genelde, denklem 2.9 ve 2.10’da gorildiigi gibi bir metalli ftalosiyanin halkasi
dimerler olusturmaya meyillidir [15]. Fakat, hem polimer zinciri hem de komsu fenil
grubunun sterik engellemesinden dolayr polimer 1 benzeri yapilarda metalli

ftalosiyaninlerin agregasyonu zordur.

Cizelge 2.2: MPc ve diger metal komplekslerin katalaz-benzeri aktiviteleri.

Bilesik Cevrim Sayust (k3) (dak™)*
FePc(COOH)g 160
CoPc(COOH)g 7
NiPc(COOH)g 0
CuPc(COOH)g 0
FePc(COOH), 19

Hemin 6

[Fe(bipy)s](Cl04)s 0
[Fe(phen);](Cl104)3 0

“[Katalizo6r]=5x10" mol/l, [H,O,]=1x107 mol/I, pH=7,0; 25°C.
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COCl1

N + CH,—C AlCl CH, —CH CH,—C
— —_— — _
] \ ,—CH Nitrobenzen 2 ,—CH
cloc ! % n 4 f 96

N l:?‘e—N
\ i
! / cocl
¥
N\ N\ N (0]
7z &
cloc N N N
HOOC E \
N——Fe—N
FePc(COCI), ~ !
g / COOH
A
N N N
\ \
HOOC
Polimer 1

Sekil 2.11: FePc iceren Polimer 1 bilesigi.

2FePc + 1/20, <—= FePc-O-FePc
(2.10)

Dogal katalazin aktif merkezi protohem IX’un g¢evresi lizin gibi temel amino asitler
ile sarilidir ve protohem IX’un aksiyal konumlarindan birine histidinin imidazol
halkasindan bir N atomu baglidir [78]. Protohem IX’un zit yondeki aksiyal
konumuna OOH’ baglanirsa, koordine olmus olan OOH™ diger bir H,O; ile elektron
degisimi yolu ile bozunur. Temel amino asitler H,O, nin ayrismasini hizlandirir ve
bes koordinasyonlu yiiksek spin Fe kompleksi OOH™ nin koordinasyonu i¢in uygun

olur.

2.8.7.3 Peroksidaz-benzeri oksidasyon reaksiyonlari

Peroksidazlar, AH, proton donorlarinin H,O, ile oksidasyonunu katalizleyen hem
enzimlerdir (denklem 2.11). Ferrositokrom ¢ kadar iki degerlikli fenoller,
aminofenol, p-aminobenzoik asit, p-fenilendiamin ve C vitamini de peroksidaz

tarafindan katalizlenir [85].

AH, + 2H,0, —roksidaz_ .\ Hn o @.11)
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Guaicol’lin peroksidaz benzeri oksidasyonu H,0O, varliginda FePc(COOH)g ve
FePc(COOH)s-polielektroliti ile calisilmistir [86]. O, veya H,0, varliginda
FePc(COOH); ile yapilan oksidasyonun sonuglart Sekil 2.12°de goriilmektedir [86].
H,0; varliginda yapilan oksidasyonda maksimum oksidasyon hizi, H,O, olmaksizin

yapilan oksidasyona gore yaklasik 1000 kattir.

T T |
30— .
E 15— N E b
= < 20— —
T 10— - T
= =
sl— _ 10— —
o | [ | | 0 | | |
0 2 4 6 8 10 0 20 40 60
Zaman / saniye Zaman / dakika

Sekil 2.12: H,0, varliginda (a) ve yoklugunda (b) FePc(COOH)s ile guaicol’iin
oksidasyonu [86].

Kinetik incelemeler sunu gostermektedir; reaksiyon diizenli iki substratin reaksiyonu
olarak goziikmekte ve Sekil 2.13’teki peroksidaz benzeri mekanizmaya gore

oksidasyon ilerlemektedir [87].

H,0,=<——O0O0H" + H* OH

. ij

FePc(COOH), < FePc(COOH),
| >

N 4 G

) 3 + OOH

9

llle]
o
T
jas}
n
o)

Qi

Qi
Qi

H,0,=—=O0O0H + H'

Sekil 2.13: FePc(COOH)s ile katalizlenen guaicol’iin oksidasyonunun reaksiyon
mekanizmasi [87].
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[k iz yasas1 denklem 2.12°deki sekilde gosterilebilir [88]:

e KSR

ax H,0,
P 1+ + +
0 H:Guaiacoliﬂ H:Hzoil H:Guaiacol:ﬂ H:HZOZ:H

2.12)

V, =llkhz

V_  =Guaiacol oksidasyonu i¢in maksimum hiz

max

KIGn= Guaiacol i¢in Michaelis sabiti

H,0

K, =H,0, i¢in Michaelis sabiti

K

GHo, Kompleks i¢in Michaelis sabiti

Sekil 2.14 guaiacol’iin FePc(COOH)g ile oksidasyonunda ilk hizin pH’a olan
bagimliligin1 gostermektedir. pH’in 8’den 10°a artmasi ile V, degeri artmakta ve
pH=10’daki maksimumdan sonra siddetli bir sekilde diismektedir. Bunun nedeni,

guaiacol’lin ayrigmasina baglanabilir (guaicol i¢in pKa= 10,5) [86].

FePc(COOH)g kullanilarak H,O; ile guaiacol’iin oksidasyonu poli(vinilamin) [89] ve
poli(4-vinilimidazol) [90] gibi polielektrolitlerle de gerceklestirilebilir. Sekil 2.14
ayrica, FePc(COOH)g/H,Oy/poli(vinilamin)  sistemi  ile  yapilan  guaiacol
oksidasyonunun pH’a bagimliligin1 da gdstermektedir. Bu sistemin oksidasyon igin
optimum pH degeri 5,5’tir. pH’a bagh olarak FePc(COOH)g/H,0O,/poli(vinilamin)
sistemindeki polimer-metal kompleksini ¢evreleyen gruplar Sekil 2.15°te
gosterilmistir. pH<6 oldugu durumda, FePc(COOH)g in karboksil grubu ile
poli(vinilamin)’nin amino grubu arasindaki nétralizasyondan bir tuz (-COO™ - NH;")
olusur (Sekil 2.15a) [91]. Diger yandan, pH>6 oldugu durumda, poli(vinilamin)’ nin
serbest amino gruplart FePc(COOH)g kompleksine aksiyel konumlardan koordine
olurlar (Sekil 2.15b). Bu nedenle, serbest amino gruplar1 katalizi engellerler. Ciinkii,

amino grubu OOH" iyonu ile bir ligand gibi rekabet halindedir.
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FePc¢(COOH),/H,0,/poli(4-vinilamin)

N\

—
W

10" (DA,;,/D¢) / saniye ™
=

12

FePc(COOH),/H,0,/poli(4-vinilimidazol)

Sekil 2.14: Polielektrolitler varliginda FePc(COOH)s ile guaicol oksidasyonu ilk
hizina pH etkisi; [H202]=8,8XIO'3 mol/l, [guaicol]=2,4xlO'3 mol/l,
[FePc(COOH)g]=5,0x10" mol/l [86].

(a) pH<6.0 (b) pH > 6.0

Sekil 2.15: FePc(COOH)g/H,0,/poli(vinilamin) sisteminin aktif merkezinin sematik
gosterimi [91].
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2.8.7.4 Oksijen tasiyici

Homoglobin ve miyoglobin aktif konum olarak protohem IX (1) (Sekil 2.16) igeren
hem proteinlerdir. Bunlar, canli iginde molekiiler O, i¢in depolayici ve tasiyici olarak

davranirlar.

Metalli ftalosiyanin tetrasiilfonik asit (2) (Sekil 2.16) ile apomiyoglobinin
(miyoglobinden 1 bilesiginin uzaklastirilmasi ile elde edilir) karigtirllmasi sonucu 2
bilesigini igeren apomiyoglobin elde edilmistir [92]. Bu yapay enzim bilesiginin
varligi goriiniir bolge spektrumu ile karakterize edilmistir. Serbest hem proteinin
simgesi olan 418 nm’deki Soret bandi kaybolmus, apomiyoglobine bagli olan 2
bilesiginin Q bandlar1 ortaya ¢ikmistir; 2-Fe(Ill) i¢in 650 nm, 2-Co(Il) i¢in 680 nm
ve 2-Cu(ll) i¢cin 670 ve 700 nm’de. Dairesel dikroizm (circular dichroism=CD)
spektrum verileri apomiyoglobine 2 bilesiginin eklenmesi ile a-helix hacminin 2-
Fe(Ill) i¢in %18 ve 2-Co(Il) i¢in %22’ye ¢iktigim1 gostermektedir. Fakat,
apomiyoglobine bagli olan 2 bilesiginin karasizligindan dolayr oksijen tasiyici

0zelligi bakimimdan memnun edici sonuglar elde edilememistir.
SO,H
H;C “XCH,

HO;S N—— M——N | SO,H

\J
N\ N.
CH,CH,COOH
HOOCH,CH,C 22 N

SOH
M = Fe(III), Co(II), Cu(II)

2

Sekil 2.16: 1 ve 2 bilesikleri.

Co(I)-oktakloroformilftalosiyanin ile stiren ve 2-vinilpridinin bir kopolimerinin
Friedel-Crafts reaksiyonu sonucu Co(Il)-ftalosiyanin igceren bir polimer (3)

sentezlenmistir (Sekil 2.17) [93]. Sulu ¢ozeltide, 3 polimerindeki Co(II)-ftalosiyanin
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5 koordinasyonlu yiiksek-spin yapidadir ve bir eksenel koordinasyon konumu piridil
grubunun bir N atomu tarafindan isgal edilmistir. Bu tiir bir geometri, bir O,
kompleksinin olusumu i¢in uygun goriilebilir. Hakikaten, Co(Il) iyonunun
oksidasyonuna eslik eden bir O, kompleksinin indirgenmesi ile olusan siiperoksit
iyonu (Oy) O, ile doymus c¢ozeltilerde ESR spektroskopisi ile bulunmustur. Bu

sonuglar, bir O, tasiyici olarak Co(Il) ftalosiyaninin potansiyelini gdstermektedir.

CH-——CH}—+CH-——CH}—+CH-——CH9—-

00 Q

Vs
Nz N

N
\ COOH

HOOC /

COOH

m=0,50; p=0,43; q=0,07

3

Sekil 2.17: 3 bilesigi.
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2.8.7.5 Oksidaz-benzeri oksidasyon

Canli sistemdeki oksidasyon genellikle, oksidasyon-rediiksiyon enzimlerinin bir seri

reaksiyonu ile gerceklesir ve bazi1 oksidasyon reaksiyonlar1 asagida verilmistir;

dehidroj
SH, + A — IR o 4 AH, 2.13)
SHy+ 0, —284azy ¢\ 10, 2.14)

2.13 nolu reaksiyon, hidrojen-akseptdre benzeyen NADH gibi bir bilesik ile
substratin (SH;) dehidrojenasyonudur. 2.14 nolu reaksiyon ise, O, ile substratin
(SH;) dehidrojenasyonudur. Daha Once bahsedildigi gibi, 3 polimeri ile O, nin
olusumu, metalli ftalosiyanin tiirevlerinin 2.14 nolu reaksiyonu katalizledigi izlenimi

vermektedir.

Katalizor olarak Fe(Ill), Co(Il)-ftalosiyanin tetrakarboksilik asit bilesikleri (4 ve 5)
(Sekil 2.18) ve oktakarboksilik asit bilesikleri (6 ve 7) (Sekil 2.19) kullanilarak 2-
merkaptoetanol bilesiginin oksidasyonu gerceklestirilmistir (2.15) [94]. 25°C ve
pH=7"de gbzlenen reaksiyon hizi 2.16 nolu denkleme uymaktadir ve Sekil 2.20’deki

reaksiyon mekanizmasi 6nerilmektedir.

YHOCH,CH,SH+0, —2BUZ0L 111 CHLS— SCH,CH,OH+H,0+1/20, (2.15)

0.5
d[Rdﬁ :k[Mpc]1 0 [RSH]Z'O [0, ] (2.16)
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HOOC

A
\ COOH

HOOC /

COOH

4; M = Fe(III)
5; M = Co(Il)

Sekil 2.18: 4 ve 5 bilesikleri.
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HOOC COOH
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HOOC \ COOH
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HOOC / COOH
\
N\ N\ N
HOOC COOH
6; M = Fe(III)
75 M = Co(Il)

Sekil 2.19: 6 ve 7 bilesikleri.
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RS’

©

RSH

O,
k J RS +H" ——=RSH
RSSR <=——
N /

Kataliz benzeri

tepkime

1/20,+H,0
Sekil 2.20: Tiyol’lin oksijen ile oksidasyon mekanizmasi; RSH: tiyol, M: Mn(III),
Fe(II), Co(ID).

Ilk olarak, sulu ¢dzeltide RSH’1n ayrigmast ile olusan RS™ iyonu metalli ftalosiyanin
bilesiginin eksenel konumlarindan birine koordine olur, sonra karsit yondeki eksenel
konuma da O, koordine olur. Sonugta, metalli ftalosiyanin, RS ve O, igeren tiglii bir

kompleks olusur (Sekil 2.20°de Cevrim A).

Krsy' = RSH’in ayrisma sabiti

36



k; ve ko = Metalli ftalosiyanine RS™ nin koordinasyon reaksiyonunun hiz sabiti ve

geri reaksiyonun hiz sabiti

k; ve ks = Oy’nin metalli ftalosiyaninin 6. eksenel konumuna koordinasyon

reaksiyonunun hiz sabiti ve geri reaksiyonun hiz sabiti

Ikinci olarak, ii¢lii kompleksteki metal iyonu vasitas: ile RS™ den O,’ye elektron
transferi olur ve bunun sonucunda tiyol radikali RSe ve siiperoksit iyonu O;" olusur.
ks hiz sabiti ile belirtilen bu elektron transfer basamagi, hiz-belirleyen reaksiyon

basamagidir.

Son adimda, RS™ ve O;" nin reaksiyonundan RSe ve 0,” olusur. 0> bilesigi Sekil
2.20°deki Cevrim B’de goriilen kataliz benzeri tepkime ile O, ve H)O’ya
bozunurken, RSe bilesigi radikal eslesmesi ile RSSR son {iriiniinii verir. Cevrim A’
daki elektron transfer basamagi ile karsilastirildiginda bu reaksiyon basamaklar1 daha
hizlidir. Tki denge reaksiyonu (hiz sabitleri k;, ks, ks ve ky4) ile ilgili olarak sabit hal
yonteminin kullanilmast ile 2.17 ve 2.18 esitlikleri elde edilir. Elde edilen 2.18
esitligi, ks[MPc]ioplam degerine esittir.

1/Vo=1/Viax + Ka/Vinax - 1/02 (2.17)
= 1/Vinax+ Kp/Vinax . 1/05 (2.18)

Vo = ilk hiz (mol I"' dak™)

Vinax = Maksimum hiz (mol I dak™)

Ka = (koks + koka) / ki ks

Kg =Kp [H']/ Kgsy"

KB = k5 / k]

Gergekten, 1/Vy ve [1/0;] ya da 1/Vy ve [RSH] arasinda giizel bir dogrusal iliski

bulunmustur. Cizelge 2.3’te, 2-merkaptoetanoliin oksidasyonu ile ilgili kinetik veriler

verilmistir. Cizelge incelendiginde metalli ftalosiyanin bilesiklerinin aktifliklerinin

7>6>5>4 seklinde azaldig1 goriilebilir. Buradan, metalli ftalosiyanin oktakarboksilik

asitlerin metalli ftalosiyanin tetrakarboksilik asitlerden ¢ok daha aktif oldugu ve

Co(Il) komplekslerinin karsilik gelen Fe(Ill) komplekslerinden daha etkili oldugu

sonucunu ¢ikarabiliriz.
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Cizelge 2.3: 4-7° katalizorleri ile 2-merkaptoetanoliin oksidasyonu i¢in kinetik

veriler.
. Vimax Kg K AH? AS?
Katalizor -1 -1 -1 -1 -1
(mol I''dak™") | (moll7) | (dak™) | (kcalmol™) | (cal mol” deg™)
4 6,50 x 10° | 5,90x 107 | 648 +9.46 22,0
5 6,15x 10* | 4,74x 107 | 615 +8,26 26,2
6 720x 10° | 2,47x10°| 720 +7,10 29,7
7 8,40x 107 |5,05x 107 | 840 +4.,59 37,9

“IM=Pc]o=2x 10" mol I'', [RSH],= 7,13 x 10° — 2,85 x 10" mol 1", pH = 7,0

10 - 40°C

2.8.7.6 Metalli ftalosiyaninlerin koku giderici sistem uygulamalar:

Ekosistemdeki kirleticiler genellikle, proteinler, karbonhidratlar ve ¢ok biiylik yag
asitleri gibi biyolojik maddelerin bakteriler tarafindan bozunmasi ile olusan ugucu
bilesiklerin bir karigimidir [95]. Simdiye kadar yaklagik 400 ¢esit kotii kokulu
molekiil tespit edilmistir. Bu kotii kokularin ¢ogu hidrojen siilfiir, merkaptan, aldehit,
amonyak, amin, indol ve skatol ile baglantilidir. Bu maddelerin havadaki esik
konsantrasyonlar kiiciik miktarlardadir: skatol (4x107'° mg/l), merkaptan (4x10®
mg/l), dimetildisiilfir (2,2x10~ mg/1) ve hidrojen siilfiir (4,1x10™* mg/l) [96]. Yatalak
hastalarin bulundugu, atik su islemlerinin yapildigi ve tuvaletlerin bulundugu
odalardan ortaya ¢ikan bu maddelerin neden oldugu kotii kokular genelde sinir
sistemi i¢in toksiktir. Boyle yerlerden kotii kokularin uzaklastirilmasi i¢in koku

giderici sistemler gelistirilmistir [97, 98].

Canlilardaki oksidatif enzimler bu molekiilleri hemen hemen dekompoze ederler.
Canl sistemdeki bu reaksiyonlar, metalli ftalosiyanin tiirevlerinin amonyak ve amin
haric bu molekiillerin neden oldugu kotii kokular1 katalitik olarak dekompoze
edebilecegini desteklemektedir. Amonyak ve amin gruplari karboksil gruplar ile
notralizasyon yapilarak uzaklastirilabilir. Bundan dolayi, metalli ftalosiyanin
tirevlerinin enzim benzeri katalitik aktiviteleri kullanan koku giderici sistemler

gelistirilmistir [99, 100].

FePc(COOH)g bilesigi, enzim benzeri oksidasyon igin asagida siralanan uygun

dayanaklara sahiptir:
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1. katyonik kisim ile anyonik FePc(COOH)g’ nin nétralizasyonu ile tuz olusumu
2. FePc(COOH)g ile destek kisim arasinda yiik-transfer komplekslerinin olusumu
3. Hidrofobik ftalosiyanin ile destek kisim arasindaki van der Waals etkilesimi

4. FePc(COOH)g ile destek kisimlar arasinda kovalent baglarin olusumu

2.8.7.7 Metalli ftalosiyaninler iceren koku-giderici materyallerin hazirlanmasi

Alumina, silika, zeolit, aktif karbon, elyaf, kagit, film ve plastik gibi degisik
destekler iizerine metalli ftalosiyanin’in tutturulmasi ile koku-giderici materyaller
hazirlanabilir [95]. Elyaflar, 6zellikle de birim hacim basina diisen yiiksek ylizey
alanlari ile seliiloz gibi dogal elyaflar ¢ok kalitelidir. Ayrica, metalli ftalosiyaninlere
tutunmak i¢in yeterli miktarda reaktif gruba ve hidrofilik fonksiyonel gruba
sahiptirler. Elyaflar giyim ve non-wowen kumaslar gibi iirlinlerde genis oranda
kullanilmaktadir. Bunlar enzim-benzeri oksidasyon katalizérlerinin uygulanmasinda
destekleyici materyal olarak c¢ok kullanishdir ve degisik koku giderici esyalara
uygulanabilir. Metalli ftalosiyaninler elyaf iizerine direkt boyama islemi ile ve regine

bitim islemleri ile tutturulabilir.

Rayon, pamuk ve yiin elyaflar1 direkt olarak Fe-, CoPc(COOH), veya CoPc(SOsNa),
ile boyanmustir [101, 102]. Amorflugu arttirilmis rayon elyaf (kristalinite derecesi =
%14) pH degeri 7’nin {izerinde olan FePc(COOH)g’in sulu ¢ozeltisine eklenir ve
20°C’de tavsiye edilen zaman kadar devamh olarak karistirilir. FePc(COOH)g’in
periferal konumlarindaki karboksilat gruplar1 karboksilat anyonlar1 olarak ayrisir ve
amorflugu arttirilmis rayon elyafa adsorbe olurlar. Daha sonra, FePc(COOH)g igeren
elyaf pH degeri 3’lin altinda olan sulu asetik asit ¢ozeltisi ile muamele edilir. Bu
islem sirasinda, FePc(COOH)g iizerindeki —COOK (karboksilat) gruplarmin
potasyum iyonlar1 hidrojen iyonlar ile yer degistirir ve FePc(COOH)g’in sudaki
¢cOziinlirligli azalir. Bdylece, FePc halkasinin aksiyel konumlarndan birine rayon
elyafin hidroksi gruplar1 zayif bir bag kuvveti ile koordine olurlar. Sonugcta,
FePc(COOH)g elyafa fikse olur (Sekil 2.21) [101]. FePc(COOH)g’in degisik
konsantrasyonlardaki sulu ¢ozeltilerinde yapilan adsorpsiyon ¢aligmalarindan, amorf
yapidaki rayon elyaf iizerine FePc(COOH)g’in adsorpsiyon miktarinin agirlikca
<%10,0 oldugu hesaplanmustir.
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Bu amorfik yapidaki rayon elyaf iizerine olan FePc(COOH)s adsorpsiyon miktari
diger siradan rayon elyaflarinkine (agirlik¢a %0,1) gore ¢ok biiyliktiir.

o0 S
coo *
- HOOC
COO  HOOC
[elele}
HOOC
HOOC

Rayon elyaf

Sekil 2.21: Rayon elyafa adsorbe olmus FePc(COOH)s’in sematik yapisi.

FePc(COOH)g iceren amorflugu arttirilmis rayon elyaf koyu yesil renktedir.
Mikroskopik incelemeler FePc(COOH)g’in rayon elyafin i¢ kisimlarina kadar niifuz
ettigini gostermektedir. X-ray incelemeleri de Fe atomlarmin elyafa homojen bir
sekilde dagildigim1 gostermektedir. FePc(COOH)g igeren rayon elyaf 680 nm’de
absorpsiyon piki vermektedir. Bu pik monomerik FePc(COOH)s molekiiliinden
kaynaklanmaktadir [15]. Buradan, FePc(COOH)g molekiiliiniin rayon elyaf iizerinde
iken monomerik formda oldugu sonucu c¢ikartilabilir. Rayon elyafa adsorbe olmasi

ile FePc(COOH)g molekiiliiniin dimerlesmesi sterik olarak engellenebilmistir.

2.8.7.8 Amorflugu arttirilmis rayon elyafa baglanmis FePc(COOQ)g’in katalitik

aktivitesi

Rayon elyafa tutturulmus FePc(COOH)s ile H,O»’nin dekompozisyonu ile ilgili
calismalar yapilmistir [101]. Elyaf yaklagik 2 mm uzunlugunda kiiciik parcaciklar
halinde kesilir. H,O, nin katalizorler ile yapilan dekompozisyon hizlari, reaksiyon
cozeltisindeki oksijen kaynakli konsantrasyonlarin Olgiilmesi ile tayin edilmistir.
pH=7"deki sulu ¢ozelti i¢cinde H,O,’in dekompozisyonu icin kinetik parametreler

Cizelge 2.4’te verilmistir.
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Elyaf {izerindeki FePc(COOH)s ile katalizlenen reaksiyona ait k3 ve K., degerleri,
sulu c¢ozeltide serbest FePc(COOH)g ile yapilan homojen sistemin degerleri ile
benzerdir. Bu durum, rayon elyafa tutturulmus FePc(COOH)s’in dekompozisyon
reaksiyonunu, homojen katalizor sistemindeki ayn1 reaksiyon mekanizmasi yolu ile
katalizledigini gostermektedir. Cizelgedeki sonuglardan, H,O,’in dekompozisyon
reaksiyonunun katalizlenmesinde, serbest FePc(COOH), ile karsilagtirildiginda
amorflugu arttirilmis rayon elyafa tutturulmus FePc(COOH)g’in daha etkili bir
katalizor oldugu goriilmektedir. Rayon elyafa tutturulmus FePc(COOH)g
molekiiliiniin 670 nm civarinda absorpsiyon bandi vermis olmasi, FePc(COOH)g’in
monomerik yapida olduguna isaret etmektedir [15]. Rayon elyaf {izerine tutturulmus
FePc(COOH)g’in yiiksek katalitik aktivitesinin sebeplerinden birisi, elyaf matriksi
igerisindeki monomerik katalizér molekiillerinin konsantrasyonunun artmasi olabilir.
Serbest FePc(COOH)g’e gore rayon elyafa tutturulmus FePc(COOH)s’in peroksite
olan kararlilig1 ¢ok yiiksektir [101]. Bu kararlilik, ftalosiyanin halkasinin peroksit ile

oksidatif yikiminin engellenmesinden kaynaklanabilir.

Cizelge 2.4: 25°C’de pH=7"lik sulu ¢bzeltide amorflugu arttirilmus rayon elyaf
tizerine adsorbe olmus MPc(COOH), ile H,O, dekompozisyonuna ait
kinetik parametreler [101].

Vinax K. r AE*
Kompleksler Lo o ks (dak™) X
(mol 1" dak™) (mol 1) (kJ mol™)

FePc(COOH)s-Rayon 8,9x 107 4,9x 107 180 3.9

CoPc(COOH)g-Rayon” 32x 10" 53x 10" 6.3 8,4

FePc(COOH)4 8,6x 107 7,1x 107 170 4,7
CoPc(COOH),* - - 7 -
Hem - - 6 -

“10°C’den 40°C’ye + 0,5°C.
PK atalizériin sabit konsantrasyonu: [MPc(COOH)g] = 5,0 x 10° mol I'".

‘IMP¢(COOH),] = 5,0 x 107 mol 1.
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Bu elyaflarin kullanildigt RSH oksidasyonu da 25°C’de pH=7 lik oksijenli bir sulu
¢ozelti icinde calisiimistir [103]. MPc’lerin katalitik aktiviteleri reaksiyon sirasindaki
oksijen tiikketiminden tayin edilmistir. Enzim-benzeri reaksiyonlarin kinetikleri
Michaelis-Menten’in iki-substratli hiz yasasi ile karakterize edilmistir. Hiz belirleyen
basamaklarin hiz sabitleri (¢evrim sayilar1), FePc(COOH)s ve CoPc(COOH )g-elyaf
katalizérleri i¢in swasi ile 7.3 ve 23,8 dak” bulunmustur. Bu ¢evrim sayilart
cozeltideki fikse olmamis metal komplekslerinkinden kiiciiktlir. Fakat, AH ve AS
degerlerinin yaklasik olarak serbest komplekslerinki ile ayn1 olmasi1 oksidasyonun
cogunlukla elyaf yiizeyinde ilerledigini gostermektedir. Rayon elyaf iizerine fikse
olmus katalizorler, reaksiyon ortamindaki radikal tiirlere karsi, fikse olmamis
katalizorlere gore ¢cok daha kararlidir [101]. MPc(COOH)s igeren elyaflar RSH’ in

aerobik oksidasyonunda bir katalizor olarak tekrar tekrar kullanilabilir.

2.8.7.9 Rayon elyafa adsorbe olmus FePc(COOH)s ile kotii kokulu gazlarin

uzaklastirilmasi

1 g elyafin koku-giderme aktivitesi 250 ppm trimetilamin iceren 5,2 litrelik bir tedler
torbasi i¢inde incelenmistir. Bunlar tipik kotii kokulu gazlardir. Torbadaki gazlarin
konsantrasyonlar1 belli araliklarda bir gaz dedektor tiipii ile analiz edilmistir [101,

103].

Sekil 2.22 reaksiyon stiresi ile kotli kokularin azalmasi arasindaki iliskiyi
gostermektedir. Hidrojen siilfiir ve metil merkaptan birka¢ saat sonra tamamen yok
olmuslardir. Amonyak ve trimetilamin ise sekiz karboksilik grup iceren ftalosiyanin

ile notralize edilerek uzaklastirilabilir.
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Sekil 2.22: 1,5 1 tedler torba i¢inde, rayon elyafa adsorbe edilmis FePc(COOH)s ile
tipik kotii-kokulu gazlarin zamanla azalmasi [103].

FePc(COOH)g ve CoPc(COOH)sg igeren rayon elyaf ile gerceklestirilen koku giderme
reaksiyonunun mekanizmasin1 agiklamak i¢in, metilmerkaptan veya hidrojen
stlfiiriin tiiketiminin kinetik degerleri ve gaz fazdaki dimetil siilfliriin degisimi
incelenmistir. Agirlikca %2,62 metalli ftalosiyanin igeren 0,1 g rayon elyaf 1,5
litrelik bir reaktoriin i¢ine konulmus (Sekil 2.23) ve CH3SH gazi reaktote enjekte
edilmistir. Gaz konsantrasyonundaki degisimler gaz kromatografisi ile diizenli
araliklarda oOlgiilmiistiir. Sekil 2.24 CH3SH gazinin konsantrasyonundaki degisimi
gostermektedir. Gazin ilk konsantrasyonu 2000 ppm’dir. Reaksiyon siiresi ile CH;SH

gazinin konsantrasyonu azalmis, okside olmus CH3;SSCH; konsantrasyonu artmaistir.
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1= katalizor

5 2= reaksiyon kab1

3= termostatli hava banyosu
4= manyetik karistiric

5= ornek ¢ikisi

Sekil 2.23: Gaz fazdaki katalitik aktivitenin l¢iilmesi i¢in kullanilan materyaller.

Cevremizdeki kotii kokular siilfiir, azot veya oksijen iceren ugucu molekiillerden
kaynaklanmaktadir [95, 96]. Bu gazlar proteinler, sakkaritler ve yaglarin
parcalanmasi ile olusur. Insan beyni 107 mg/l’ye kadar olan diisiik
konsantrasyonlar1 bile algilayabilir. Cizelge 2.5 tipik kotii kokulu molekiiller igin
esik degerlerini gostermektedir. Koku esik degeri algilanabilen en kiiclik miktari

belirmektedir.

Rayon elyaf

2000 A
ifa,
A

1500 — ]

Tiol konsantrasyonu (ppm)

Rayon elyaf + FePc(COOH),

1000 | | | |
0 30 60 90 120 150
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Sekil 2.24: Agirlikca %2,62 FePc(COOH)sg igeren rayon elyaf varliginda CH;SH
konsantrasyonundaki degisim [103].
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Cizelge 2.5: Kot kokulu gaz molekiillerinin esik konsantrasyonlar1 (insan tarafindan

algilanabilen).
Molekiiller Koku ozellikleri Esik kon(fl‘;{;sy"ma“
Hidrojen siilfiir Bozuk yumurta kokusu 4,1x 10™
Metil merkaptan Sarmisak kokusu 7,0x 107
Dimetil stlfiir Sogan kokusu 2,2x 107
Amonyak Uyaric1 koku 1,5
Trietilamin Bayat balik kokusu 2,7x 107
Skatol Disk1 kokusu 56x 10°
Asetaldehit Uyaric1 koku 1,5x 107

Koku giderme isleminin mekanizmasini anlamak i¢in, rayon elyafa tutturulmus
FePc(COOH)g ile gaz fazda yapilan aerobik oksidasyona ait kinetik g¢alismalar
CH3SH ve H,S’nin cok seyreltik ¢ozeltilerinde gerceklestirilmistir [101]. Sekil 2.25
reaksiyon siiresine karst CH3SH konsantrasyonundaki degisimi gostermektedir. Kotii
kokulu gazlar atmosferden bir aritma tesisine toplanabilir. Sekil 2.26 agirlik¢a %2,62
FePc(COOH);g igeren rayon elyaf kullanildiginda reaksiyon kabindaki CH3SH ve H,S
gazlarindaki azalmayr gostermektedir. Bunlardan, FePc(COOH)g igeren rayon
elyafin uygun konsantrasyonlardaki kotii kokular1 yok edebilecegi sonucu

cikartilabilir.
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Sekil 2.25: CH3;SH gazinin konsantrasyon degisimleri; reaksiyon kabinin hacmi 1,5
1, reaksiyon sicakligi 25°C.
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Sekil 2.26: Atik su tesislerinden toplanan CH3SH ve H,S gazlarinin agirlik¢a %2,62
FePc(COOH);g igeren rayon elyaf ile ortamdan uzaklastiriima egrileri.
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2.8.7.10 Rayon elyafa adsorbe olmus FePc(COOH);s ile dogal kotii kokularin

uzaklastirilmasi

Dogal kotii kokularin sebep oldugu gaz materyallerin uzaklagtirilmasi rayon elyafa
adsorbe edilmis FePc(COOH)g kullanilarak gergeklestirilmistir [101]. FePc(COOH)g
iceren rayon elyaf i¢ ¢apt 20 mm ve uzunlugu 110 mm olan akrilik bir silindir i¢ine
yerlestirilir ve dogal kotii kokulu gaz 100 ml/dak’lik yavas bir hizla enjekte edilir.
Silindirin i¢inden gectikten sonra, gaz kromatografisi ile gaz konsantrasyonu tayin
edilir. Sekil 2.27 atmosferden toplanan koétii kokulu gazlarin aritma tesisinde
uzaklastirilmas: ile ilgili tipik verileri igermektedir. H,S, CH3SH ve NHj; gazlarinin
%90’dan fazlas1 FePc(COOH);s iceren rayon elyaf kullanilarak yok edilmistir. Kotii
kokulu gazlarin (H,S, CH3;SH, CH3SSCH3, (CHs),S ve NH3) yok olma kapasiteleri
akis metodu ile Olc¢lilmiis ve aymi hacimdeki aktif karbonun degerleri ile
karsilastirilmistir. Rayon elyafa tutturulmus FePc(COOH)g kullanilarak ortadan
kaldirilan kotii kokulu materyallerin miktari, ayn1 miktarda aktif karbon ile giderilen

miktarin 20-130 katidir (Sekil 2.28) [101].

Hidrojen siilfiir

Metan tiyol

Dimetil stlfur

Dimetil distlfur

Il

Amonyak

20 40 60 80 100
Eliminasyon orani

(e}

Sekil 2.27: Atmosferden toplanan kotii kokulu gazlarin aritma tesisinde rayon elyafa
tutturulmus FePc(COOH)g uzaklastirilmasi [101].
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Sekil 2.28: Aktif karbona gore, rayon elyafa tutturulmus FePc(COOH)g’in kot
kokulu gazlar1 uzaklastirma kapasiteleri [101].

FePc(COOH)g’in bir elyaf matriks icerisindeki enzim benzeri katalitik reaksiyonu
silte, yorgan, battaniye, wad woven ve nonwoven materyaller lizerinde kullanilarak
da yeni tip koku gidericiler gelistirilmistir. Ticari koku giderici materyaller Cizelge
2.6’da gosterilmistir [103]. Yash yatalak hastalar sik sik hos olmayan kokulardan
sikayet ederler. FePc(COOH)g ile muamele edilmis bir “futon” (bir Japon silte ve
yorgan1) iki hafta kullanildiktan sonra, kullanicilar hicbir rahatsizlik
hissetmediklerini sdylemistir. Cizelge 2.7 yash yatalak hastalarin odalarinda toplanan
kotii kokulu gazlarin konsantrasyonlarina FePc(COOH)g iceren futon’un etkilerini
gostermektedir. FePc(COOH)g igeren futon kullanilmasi ile H,S ve CH3;CH,SH

miktarlar1 0,1 ppb’nin altina diismiistiir.



Cizelge 2.6: Koku-giderici elyaflarin uygulama alanlar1 [103].

Alan Ornek Esyalar
Yatak Takimi Silte, battaniye, yastik, havlu
Ev ici egyalar Hali, perde, mutfak paspasi
Tuvalet esyalar1 Hava temizleyici, tuvalet paspasi, terlik

Cocuk bezi kabu, silte, yatak ortiileri,

Hasta bakici esyalari maske, su gecirmez carsaf

Giyim File, sapka, i¢ camasiri, triko

Elektronik iirlinler Klima, elektrikli battaniye

Sag firgalari, oyuncak bebek, temizlik

Diger alanlar kiyafeti, evcil hayvan egyalari

Cizelge 2.7: “Futon” ile muamele edilmis koku-gidericilerin pratik uygulama
sonuglar1® * [103].

Kotii-kokulu gaz maddeler (ppb)
H,S CH;5S CH;CH,SH | CH3SSCH;3 | CH3;SCH;
Kullilnmadan 02 K 03 0.1 0.4
once
1 hafta
kullandiktan - - - 0,2 -
sonra

“1 litre ayarlanmis hava gaz kromatografisi ile analiz edilmistir.
bCevre sicakhgi : 4,7 — 9,6°C, Nem : %48 — %51.

“<0,1 ppb.

2.8.7.11 Yeni bir hava temizleyici olarak ipek lifine tutturulmus cift cekirdekli

metalli ftalosiyaninler

Wenxing Chen ve arkadaslari tarafindan yapilan bu calismada [104], suda
cOziinebilir ¢ift ¢ekirdekli ftalosiyaninatodemir(Ill) (Fe,Pc;) ve ¢ift c¢ekirdekli
ftalosiyaninatokobalt(Il) (Co,Pc;) bilesikleri sentezlenmis ve her iki bilesigin 2-
merkaptoetanol (MEA) iizerinde miilkemmel bir katalitik aktivite sergiledigi ortaya

konmustur.
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Sulu ¢ozeltide Fe,Pc, ve Co,Pc; bilesiklerinin esit molar miktarlar1 karistirildiginda
en yiiksek katalitik aktivite elde edilmistir. Pratik uygulamada bu tiir miikemmel
ozelliklerin avantajli olarak kullanimi icin M,Pc, katyonik ipek liflerine (KIL)
tutturulmustur. Bdylece, hava temizleyici malzemeler (M,Pc,KIL) elde edilmistir.
Bu tiir malzemeler katalitik oksidasyon reaksiyonu ile CH3SH ve H,S bilesiklerinin

yok edilmesinde yliksek performans gostermislerdir.

Sekil 2.29’da gosterilen reaksiyon akisina gore [105], piromellitik dianhidrid - {ire
yontemi ile iki farkli diizlemsel ¢ift ¢ekirdekli metalli ftalosiyanin sentezlenmistir.
Uriinler saflastirilarak Co,Pc, ve Fe,Pc, [26] bilesikleri sirasiyla %24,59 ve %19,12

verimle elde edilmistir.

Sulu ¢6zeltideki MEA nin oksidasyonunun katalitik hizi oksijen miktarindaki azalma
temel alinarak degerlendirilmistir. Reaksiyonun biitiin agsamalar1 sabit sicaklik altinda

gerceklestirilmistir.

50g/1 katyonik malzeme MA, 15g/1 NaOH ve 2g/l Permeater JFC nin sulu ¢ozeltisine
2 gram IL eklenerek 1:50 banyo oraninda 60°C’de 60 dakika calisilmustir. ipek lifi
ilk 6nce soguk suyla, sonra 2g/l asetik asit ¢ozeltisi ile ve son olarak soguk suyla
yikanmistir. Boylece katyonik ipek lifi elde edilmis olur. Egalizator (Peregalo) ve
%0,8 M,Pc, iceren ¢ozeltiye (pH=4,5) IL veya KIL eklenmis ve islem sirasinda
reaksiyon kosullar1 kontrol edilmistir. Suyla yikandiktan ve firnda 60°C’de
kurutulduktan sonra M,Pc,IL ve M,Pc,KIL elde edilmistir.

Ipek lifi iizerindeki karboksil, hidroksil ve amino gibi gruplar katyonik reaktif MA
ile tepkime verirler. Ornek olarak karboksil grubu alindiginda, bununla ilgili
reaksiyon akis1 Sekil 2.30°da gosterilmistir. Ipek lifi MsPc; ile tepkimeye girebilmek
i¢in, MA ile hemen reaksiyona girerek bir kdprii grubuna sahip olur. KiL iizerindeki
katyonik tetra-alkilamonyum (MA) ile M,Pc; tizerindeki karboksil gruplar1 arasinda
kuvvetli bir elektrostatik ¢ekim olusur. Boylece, M,Pc; bilesigi katyonik ipek lifine
baglanir ve koku giderme 6zelligine sahip ipek lifi elde edilmis olur. Sekil 2.30°da

biitiin bu islemler goriilmektedir.

Icinde belli miktarda kétii kokular bulunan 5 I’lik bir balona M,Pc,IL’nin 2 grami
belli bir siire tatbik edilmis, daha sonra uygun gaz dedektor tiipleri ile kotii kokularin
konsantrasyonlar1 dl¢iilmiistiir. Konsantrasyondaki degisime bakarak M,Pc,iL’nin

kotii kokular1 giderme yetenegi belirlenmistir.
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Sekil 2.29: Cift ¢ekirdekli metalli ftalosiyaninlerin hazirlanmasi [M = Co(II), Fe(III)]
[105].
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Sekil 2.30: MA ile etkilestirilmis ipek lifine MyPc,’nin baglanmas.

Sentezlenen bilesiklerin element analizleri ve IR analizleri yapilmis ve sonuglar
literatlirdeki degerler [106] ile dogrulanmistir. Fe,Pc, i¢in; 1261, 1066, 796 ve 746
cm’deki absorpsiyon pikleri ftalosiyanine, 1704 cm’deki keskin pik ise
karboksilik asit gruplarina aittir. Co,Pc, i¢in; 1134, 1093, 771 ve 745 cm deki
absorpsiyon pikleri ftalosiyanine, 1704 cm ™’ deki keskin pik ise karboksilik asit

gruplarina aittir.

Sulu ¢ozeltideki ¢ift ¢ekirdekli metalli ftalosiyaninlerin katalitik aktivitesi de test
edilmistir. Hava gec¢irmez bir sistem igerisine ilk olarak belli miktar M;,Pc,
bilesiginin sulu ¢ozeltisi konulup bunun iizerine belli bir miktarda MEA eklenmistir.
flk reaksiyon hizi, Vo = - d[O,] / d¢ (mol's™), reaksiyon sistemindeki oksijen
tilketiminin miktarindan hesaplanir. Oksidasyon reaksiyonunda Vj degerinin pH ile
degisimi incelenmis, pH=5"den pH=11"e arttik¢a V) degerinin de arttig1 ve pH=11"de
maksimum degere ulastigi fakat, pH=11’den sonra siddetli bir sekilde distiigii
gbozlemlenmistir. Bunun nedeni, RSH bilesiginin ayrigabilmesi ve olusan RS’
iyonunun pH=11’in altinda ftalosiyanindeki merkez metal iyonuna rahat bir sekilde
koordine olabilmesi ile agiklanabilir. pH=11’in iizerinde asir1 OH iyonu RS’
iyonunun ftalosiyanindeki merkez metal iyonuna koordine olmasini engelleyerek
katalitik aktivitenin diigmesine neden olur. Ayrica, Co,Pc, bilesiginin katalitik
aktivitesinin Fe,Pc, bilesiginin katalitik aktivitesinden daha yiliksek oldugu da
gdzlemlenmistir. Bunun dogrulugunu kanitlamak icin 25°C’de ve pH=11"de her iki

bilesigin katalitik aktivitesi 6l¢iilmiistiir. Cikan sonuglar bu gozlemi dogrulamistir.
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Calismada ¢ok ilging bir gézlem de yapilmistir. Ayn1 kosullar altinda (25°C, pH=11
ve sulu ¢ozeltide) Co,Pc, ve Fe,Pc, karistmimin katalitik aktivitesi Co,Pc, ve
Fe,Pcy’nin tek baglarima sahip olduklar1 katalitik aktivitelerden daha yiiksektir.
Ayrica, iki bilesigin karigim oraninin 1:1 oldugu durumda en iyi katalitik aktivite
degeri yakalanmistir. Bunun sebebi Co,Pc; ve Fe,Pc; karisiminin (FeCoPc;) sahip
oldugu sinerjik etkilesim olabilir. RSH’1n metalli ftalosiyanin ile katalitik oksidasyon
mekanizmasi incelenerek bu sinerjik etkilesme agiklanmistir. Bu mekanizma Cevrim
A ve Cevrim B olmak iizere iki kisimdan olusur (Sekil 2.20). Cevrim A’da RSH’1n
katalitik oksidasyonu, Cevrim B’de ise H,O, nin kataliz benzeri oksidasyon ile O, ve
H,0O’ya pargalanmasi gergeklesir. Co,Pc, ve Fe,Pc; bilesiklerinin H,O, tizerindeki
katalitik aktiviteleri ayni kosullar altinda (25°C, pH=11 ve sulu ¢ozeltide) ayri ayri
Olclilmiistiir. Katalitik aktiviteleri oksijen miktarindaki artma ile degerlendirilmistir.
Fe,Pc, bilesigi ile yapilan islemdeki oksijen artisi Co,Pc, bilesigi ile yapilan
islemdekine gore daha fazla olmustur. Ozellikle reaksiyonun baslarinda Fe,Pc, ile
oksijen artis1 Co,Pc, bilesigine gore yaklasik lic kat daha fazla olmustur. Fakat,
H,0;’nin azalmasiyla birlikte, reaksiyon ilerledik¢e oksijen miktarindaki artma yavas
yavas kararli duruma gelmistir. Bunlara gore, Cevrim A’da MEA’nin katalitik
oksidasyonunda Co,Pc, bilesiginin katalitik aktivitesi Fe,Pc, bilesiginden daha
yiiksek iken, Cevrim B’de H,O; nin katalaz benzeri oksidasyonunda Fe,Pc, nin
katalitik aktivitesi Co,Pc; bilesiginden daha yiiksektir. Bundan dolay1 bir sinerjik etki
olusur ve bu sinerjik etki Co,Pc, - Fe,Pc, karigiminin katalitik aktivitesinin daha

yiiksek olmasina sebep olur.

M;Pc; ipek lifine tutturulup M,Pcsl elde edilmis ve bu malzemenin koku giderme
performansi da test edilerek Ol¢iilmiistiir. Sulu ¢ozelti igcinde M,Pc, bilesigi MEA
tizerinde ¢ok iyi bir katalitik aktiviteye sahiptir. Fakat, M,Pc, gibi yapay bir enzim
kiigiik bir molekiildiir ve genellikle toz veya ¢ozelti halinde kullanima uygundur. Bu
nedenle, CH3S ve H,S kaynakli en 6nemli ko6tii kokularin dogrudan yok edilmesinde
uygun degildir. Bu problemi ¢dzmenin en iyi yolu, bu bilesikleri tekrar tekrar
kullanilabilecegi bir destek iizerine yerlestirmektir. Ipek dogal bir makro molekiildiir
ve c¢ok yonli ve saglam katalitik bolgelerin olusumu icin ideal bir yap1
sergilemektedir. Co,Pc, bilesigi ipek lifi (IL) ve katyonik ipek lifine (KiL)
tutturularak Co,Pci ve Co,Pc,KIL elde edilmis bunlarin  koku giderme

performanslar1 CH3S iizerinde test edilmistir.
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Sonuglara bakildiginda, ipek lifinin tek basina ¢ok az miktarda CH;3S yok edebildigi,
CosPc,IL ve Co,Pc,KiL’in ise CH;3S iizerinde ¢ok daha iyi bir katalitik aktiviteye
sahip oldugu, hatta Co,Pc,KiL’in Co,Pc,IL den ¢ok daha etkili katalitik aktivite
sergiledigi goriilmiistiir (240 dakika sonunda IL tek basina yaklasik %5 CH;S,
Co,Pc,IL yaklasik %45 CHj3S, Co,Pc,KIL yaklasik %70 CH3S yok etmistir). Bunun
nedeni farkli mikro cevreler olabilir. Ipek lifindeki amino gibi bazi gruplar
metalliftalosiyanindeki merkez metal iyonuna kolayca koordine olabilecegi icin, bu
amino gruplar1 ile CH3S arasinda merkez metal iyonuna koordine olabilmek i¢in bir
¢cekisme meydana gelir. Bunun sonucu olarak da, metalli ftalosiyaninin katalitik
aktivitesi diiser. Ipek lifi MA ile tepkimeye girdikten sonra amino gibi koordine
olabilecek c¢ogu grup korumaya alinir ve bdylece metalli ftalosiyaninin katalitik

aktivitesi artar.

Katyonik ipek lifi sirasiyla Co,Pc, ve Fe,Pc; ile muamele edilerek Co,Pc,KIL ve
Fe,Pc,KIL elde edilmis ve oda sicakliginda CH3S ve H,S fizerindeki katalitik
aktiviteleri incelenmistir. Ipek lifinin tek basina katalitik aktivitesi ¢cok diisiik iken
Co,Pc;KIL ve Fe,Pc,KIL’in katalitik aktivitelerinin ipek lifinden cok daha yiiksek
oldugu goézlenmistir. Hatta, Fe,Pc,KIL’in katalitik aktivitesi Co,Pc,KIL’inkinden
daha iyidir. Ayrica, esit derisimlerde Co,Pc, ve Fe,Pc; karistirilip KiL’e tutturulmus
ve CoFePc,KIiL elde edilmis, bunun katalitik aktivitesi de CH3S ve H,S iizerinde test
edilmistir. Sonuglara bakildiginda, CoFePc,KIL in katalitik aktivitesinin Co,Pc,KiL
ve Fe,Pc,KIL’den daha iyi oldugu goriilmiistiir. Bunun nedeni, daha 6nce anlatildig1
gibi sinerjik etkidir.

- Ipek lifi 240 dakika sonunda CH;3S’in yaklasik %3’nii yok etmistir.

- CoyPc,KIL 240 dakika sonunda CH;S’in yaklasik %60°n1 yok etmistir.

- Fe,Pc,KIL 240 dakika sonunda CH;S’in yaklasik %80°ni yok etmistir.

- CoFePc,KIL 240 dakika sonunda CH3S’in yaklasik %90’n1 yok etmistir.

- Ipek lifi 240 dakika sonunda H,S’in yaklasik %3’nii yok etmistir.

- CoyPc,KIL 240 dakika sonunda H,S’in yaklasik %70°ni yok etmistir.

- Fe,Pc,KIL 240 dakika sonunda H,S’in yaklasik %80°ni yok etmistir.

- CoFePc,KIL 240 dakika sonunda H,S’in yaklasik %90°n1 yok etmistir.
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Oda sicakliginda CoFePc,KIL tekrar tekrar kullanilabilir. Bunu incelemek i¢in CH3S
lizerindeki katalitik aktivitesi test edilmistir. 5 litrelik bir balona CoFePc,KIL
konmus ve bu balona belli miktarda CH3;S ilave edilmistir. 240 dakika sonunda
CH3S’in ¢ogunun yok oldugu goriilmiistiir. Bunu takiben, balon i¢indeki CH3S
derisimi 100 ppm olacak sekilde balona metantiyol eklenmis, icteki ve ilave edilen
CHsS derisimi bir gaz dedektor tiipii ile Olciilmistir. Aynmi islem 5 kez
tekrarlanmistir.  Sonuglar incelendiginde, CoFePc,KiL’in katalitik aktivitesinde
dikkate deger bir azalma olmadig1 goriilmiistiir. Bu nedenle, CoFePc,KIL’in CH3S

tizerindeki koku giderme performansi gergekten ¢ok iyidir.
1. islemde CH3S’in yaklasik %90°1 yok edilmistir.
2. islemde CH3S’in yaklasik %87°1 yok edilmistir.
3. islemde CH;3S’in yaklasik %85°1 yok edilmistir.
4. islemde CH;3S’in yaklasik %82°1 yok edilmistir.
5. islemde CH3S’in yaklasik %80’1 yok edilmistir.

Sonug olarak; Co,Pc, ve Fe,Pc; ¢ift ¢ekirdekli metalli ftalosiyaninler sulu ¢ozelti
icinde MEA {izerinde miikemmel bir katalitik oksidasyon aktivitesi gostermislerdir.
Co,Pc, ve Fe,Pc, arasindaki sinerjik etkilesmeden dolayi, Co,Pc, ve Fe,Pc,
karigimin derisim orani 1:1 oldugunda en iyi katalitik oksidasyon aktivitesine
erisilmistir. Oda sicakliginda, Co,Pc,KIL in koku giderme performansi Co,Pc,IL ile
karsilastirildiginda daha iyidir. M,Pc,KiL yapist CH3S ve H,S {izerinde miikemmel
bir koku giderme performansina sahiptir ve en iyi koku giderme performansini

CoFePc,KiL sergilemistir.

2.8.7.12 Yiin lifine tutturulmus c¢ift ¢ekirdekli metalli ftalosiyaninlerin koku

giderme performanslari

Yine Wenxing Chen ve arkadaglar1 tarafindan yapilan bu c¢alismada [107] suda
¢oziinebilen cift cekirdekli ftalosiyanin kobalt (II) (Co,Pc;) ve ftalosiyanin demir
(IIT) (Fe,Pc,) bilesikleri kullanilmistir. Chen ve arkadaslart elde ettikleri bu
bilesikleri katyonik yiin lifine (KYL) tutturup koku giderme 0&zelligi olan
Mt,Pc,KYL yapisini olusturmuslardir. Mt,Pc,KYL ise havadaki oksijeni yiikseltgen
olarak kullanarak CH3S ve H,S gibi kotii kokular katalitik oksidasyon ile etkili bir
sekilde yok eder.
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ik olarak, Co.Pc, ve Fe,Pc, bilesikleri daha once anlatildigr gibi piromellitik

dianhidrid - {ire yontemi ile literatiirde anlatildig1 gibi sentezlenmistir.

Katyonik yiin lifi elde etmek i¢in, ilk basta 2g/1 katyonik reaktif (trimetil epoksibutan
amonyum SM) ¢ozeltisine 2 gram yiin lifi eklenerek 1:50 banyo oraninda 90°C’de 30
dakika ¢alisilmistir. Sodyum karbonat ¢ozeltisi ile pH=9’a ayarlanmistir. Daha sonra,
elde edilen iiriin sirasiyla sicak su ile, 2g/1 lik asetik asit ¢dzeltisi ile ve soguk su ile
yikanmistir. Boylece katyonik yiin lifi elde edilmistir. Igerisinde sodyum siilfat,
egalizator (Peregalo) ve 9%0,8 Co,Pc, bulunan ¢ozeltiye KYL eklenmis ve kontrollii
bir sekilde reaksiyon devam ettirilmistir. Son iiriin sicak su ile yikanmis ve 50°C’de
kurutularak Co,Pc,KYL elde edilmistir. Fe,Pc, icin de ayni iglemler yapilarak
Fe,Pc,KYL elde edilmistir.

Yiin lifleri katyonik reaktif SM ile muamele edilmedigi takdirde, Co,Pc; in %12,3’1
Fe,Pc;’in ise %9,8’1 lifler tarafindan ¢ekilmistir. SM ile muamele edildikten sonra bu
oran Co,Pc; i¢in %92,3’e Fe,Pc; icin %87,1°e ¢ikmistir. Yani katyonik reaktif ile
lifleri muamele etmek katalizorlerin liflere ¢ekimini arttirmistir. Yiin iizerinde
bulunan karboksil, hidroksil ve amino gibi gruplar SM ile reaksiyona girebilirler.
Ornek olarak karboksil grubu alindiginda, bununla ilgili reaksiyon akis1 Sekil 2.31°
de gosterilmistir. Yiin lifi M,Pc, ile tepkimeye girebilmek i¢in, SM ile hemen
reaksiyona girerek bir koprii grubuna sahip olur. KYL iizerindeki katyonik konum
(SM) ile M;Pc, iizerindeki karboksil gruplar1 arasinda kuvvetli bir elektrostatik
¢ekim olusur. Boylece, M;Pc, bilesigi katyonik yiin lifine baglanir ve koku giderme

ozelligine sahip yiin lifi elde edilmis olur.

?H3 ?H3
+ . 3 .
N+ YON—coon ﬂ»YUN—coo—cnz—(I:H—CHz—CHQ—Ilecm
0
CH, OH CH,
SM
M,Pc,
I
YUN—COO—CH,—CH—CH,—CH,—N 'ooc
| /\
OH H;C  CH,

Sekil 2.31: SM ile etkilestirilmis yiin lifine M,Pc, nin baglanmasi.

pH, sicaklik ve zamanin katalizoriin liflere ¢ekimine etkisi incelenmistir. pH=3"ten

pH=5’e arttikca katalizor c¢cekiminde de ¢ok yiiksek bir verim elde edilmis,
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katalizoriin liflere ¢ekimi %75’lerden %90’lara ¢ikmistir. Ciinkii, pH=5’e¢ kadar
M,Pc, iizerindeki karboksil gruplar1 ¢ok iyi bir sekilde iyonize olurlar ve katyonik
yin liflerine kolayca baglanirlar. pH=5"in {izerinde ise yiin lifleri elektronegatif
0zellik kazandigindan M;Pc; tizerindeki karboksil gruplarini itecegi i¢in katalizoriin
¢ekiminde hizli bir diisiis gozlenmistir (pH=8de yaklasik %40-50’lere diismiistiir).
Sicaklik arttikca katalizor ¢cekiminin de arttigi gozlenmis, 100°C’de en yiiksek ¢ekim
degerine ulasilmistir. Bunun nedeni, yiiniin amorf bdlgelerindeki zincir gruplarinin
aktivitesinin sicaklikla artmasi ve M,Pc, molekiiliinlin daha yiiksek hizda hareket
etmesini saglayacak yeterli enerjinin saglanmasidir. Katalizér ¢ekiminin zamanla
olan iligkisi incelenmis ve 60 dakikaya kadar ¢ekimin arttig1, 60 dakikadan sonra ise

cekimin ¢ok daha yavas bir sekilde arttig1 goriilmiistiir.

M,Pc,KYL’ nin katalitik aktivitesi CH3S ve H,S molekiilleri iizerinde incelenmistir.
Co,Pc,KYL ve Fe,Pc,KYL’in, iizerinde M;Pc, bulunmayan yiin lifine gore ¢ok
yiiksek oranda katalitik aktivite sergiledigi goriilmiistiir. Fe;Pc,KYL ise Co,Pc,KYL
den biraz daha yiiksek katalitik aktive sergilemistir. 120 dakika sonunda Fe,Pc,KYL
koku molekiillerinin yaklasik %75°ni, Co,Pc,KYL ise yaklasik %70°ni yok etmistir.

2.8.7.13 Viskon lifine tutturulmus metalli ftalosiyaninlerin koku giderme

performanslari

Wenxing Chen ve arkadaglar tarafindan yapilan bu calismada ise [108] CoPc ve
FePc bilesikleri sentezlenmis ve bunlar viskon lifine (VL) tutturulmustur. Daha sonra

ise bunlarin katalitik aktiviteleri test edilmistir.

CoPc ve FePc bilesikleri daha once anlatildigi gibi piromellitik dianhidrid - {ire

yontemi ile literatiirde anlatildig1 gibi sentezlenmistir.

Yaklasik %3-5 katyonik reaktif (trimetil epoksibiitan amonyum SM) iceren ¢ozeltiye
2 gram viskon lifi eklenerek 1:25 banyo oraninda 90°C’de 30 dakika caligilmistir.
Sodyum karbonat ¢ozeltisi ile pH=9’a ayarlanmistir. Daha sonra, elde edilen {iriin
strastyla sicak su ile, 2g/I’lik asetik asit ¢ozeltisi ile ve soguk su ile yikanmistir.
Boylece modifiye viskon lifi elde edilmistir. igerisinde egalizator (Peregalo) ve %1.5
CoPc bulunan cozeltiye modifiye viskon lifi eklenmis ve 90°C’de 80 dakika
calisilmistir (ayn1 islem FePc i¢in de yapilmistir). Son iirlinler sicak su ile yikanmis

ve 50°C’de kurutularak CoPcVL ve FePcVL elde edilmistir (Sekil 2.32).
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Sekil 2.32: Modifiye viskon lifinin MPc ile boyanmasi.

CoPc ve FePc molekiillerinin sulu ¢ozeltideki katalitik —aktiviteleri  2-
merkaptoetanoliin oksidasyonu ile test edilmistir. Oksidasyon sirasindaki oksijen
tiiketim hiz1, 80 dakika sonunda CoPc i¢in 20x10 mol/l iken FePc icin 10x10™* mol/l
olmustur. Bu durumda CoPc bilesigi FePc’e gore daha etkili bir katalizor 6zelligi

sergilemistir.

pH, sicaklik ve zamanin katalizoriin liflere ¢ekimine etkisi incelenmistir. pH=8"¢
kadar MPc c¢ekiminin artti§i ve bu pH degerinde maksimum oldugu (%97,6)
gozlenmistir. MPc’nin ¢ekiminin zamanla degisimi incelendiginde en yiliksek ¢ekim
degerine 80 dakika sonunda ulasildig1 goriilmiistiir. Sicaklikla c¢ekim degisimi

incelendiginde ise en yiiksek verime 90°C’de ulasilmistur.

CoPc, FePc ve bu ikisinin esit derisimlerinin karisimi (1:1 CoPc:FePc) viskon lifine
uygulandiktan sonra elde edilen {i¢ iirliniin katalitik aktiviteleri CH3;S ve H,S
tizerinde test edilmistir. Sonuclara bakildiginda, en yiiksek katalitik aktiviteye
CoPc:FePc karigimi uygulanmis viskon lifinin sahip oldugu, CoPc ve FePc’nin ise

sirasiyla bunu izledigi goriilmistiir.

CoPc ve CoPc:FePc’nin CH3S iizerindeki katalitik aktivitesi aymi katalizorler
kullanarak 4 kez tekrarlanmis, 1. ve 4. islem sonundaki katalitik aktiviteleri
metantiyoliin yok edilme oranina bakilarak degerlendirilmistir. CoPc 1. iglem
sonunda metantiyoliin %85,7’ni, 4. islem sonunda %85,1°ni yok etmistir. CoPc:FePc
ise 1. islem sonunda metantiyoliin %95,7 ni, 4. islem sonunda %94,5’ni yok etmistir.
Goriildiigi gibi tekrarli islem sonucunda, katalizorlerin aktivitesinde ¢ok biiyiik bir

diisiis olmamustir.
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2.9 Karboksilik Asit iceren Ftalosiyaninler

Karboksilik asit tagiyan ftalosiyanin tiirevleri iizerine son zamanlarda ¢ok yogun
caligmalar yapilmaktadir. Fotodinamik kanser tedavisinde, pH-hassas boyalarin
iiretiminde, yakit ve giines hiicrelerinde katalizér olarak ve 6zellikle son yillarda
kotii-kokularin giderilmesinde de katalizor olarak kullanilabilmeleri bu ilginin temel

sebebidir.

Yapilan caligmalardan biri asimetrik siibstitiie gruplar iceren ¢inko ve rutenyum
ftalosiyaninleri kapsamaktadir [109]. Bilesiklerin icerdigi asimetrik siibstitiientler,
alt1 adet pentoksi grubu ve iki adet karboksilik asit grubundan olugsmaktadir. Katekol
ve  l-bromopentandan  4,5-dipentoksiftalonitril  (3)  baslangic  maddesi,
4,5-dikloroftalonitril ve etil-4-hidroksi benzoattan ise
4,5-[(4-etoksikarbonil)fenoksi]ftalonitril (4) baslangic maddesi sentezlenmistir (Sekil
2.33). 3 ve 4 bilesiklerinden lityum ftalosiyanin sentezlenmis, daha sonra bu
bilesikten ¢inko ftalosiyaninler elde edilmis, ester gruplari hidroliz reaksiyonu ile
karboksilik aside doniistliriilmistiir (Sekil 2.34). Ayrica, yine 3 ve 4 bilesikleri

kullanilarak rutenyum ftalosiyaninler de sentezlenmistir (Sekil 2.35).
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Sekil 2.33: 3 ve 4 bilesiklerinin sentezi.
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Sekil 2.34: ki adet karboksilik asit grubu igeren asimetrik ¢inko ftalosiyanin
bilesiginin (6) elde edilmesi.
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Sekil 2.35: iki adet karboksilik asit grubu iceren asimetrik rutenyum ftalosiyanin
bilesiginin (8) sentezi.

Hazirlanan 6 ve 8 nolu ftalasiyaninler TiO, yiizeyine baglanarak, bunlarin

fotoelektrokimyasal 6zellikleri incelenmistir.



Philippe Westbroek ve arkadaslari altin elektrot iizerinde tek tabaka halinde bulunan
tetra-siibstitiie karboksi demir, kobalt ve mangan ftalosiyanin bilesiklerinin yiizey
kimyas1 ve elektrokatalitik davraniglarini incelemislerdir [110]. Sekil 2.36’da
goruldiigii gibi ilk olarak, altin elektroda 2-merkaptoetanol (MEA) baglanarak tek
tabakali elektrot (self-assembled monolayer= SAM) elde edilmistir. Daha sonra,
Onceden literature gore hazirlanmis olan tetra-substitiie karboksilik asit kloriir metalli
ftalosiyanin bilesigi [111] bu tabakaya baglanmistir. Son olarak ise, hidroliz
reaksiyonu ile ftalosiyanindeki karboksilik asit kloriir gruplar serbest karboksilik asit

gruplarina donustiirilmistiir.

ClOC.

SCH,CH,0H 00CPcM(COC),
cocl S/v
HSCH,CH,OH
10-14 saat SO 24 saat 0OCPcM(COCI)
- saal C
ADIM | M= Fe, Co, Mn s > }
SCH,CH,OH ADIM 2
Au Au-MEA SAM Au-MEA-MPcCOCI SAM

S/vOOCPcM(COOH)3
hidroliz
ADIM 3 S/vOOCPcM(COOH)3
Au-MEA-MPcCOOH SAM

Sekil 2.36: Tetra-siibstitiie karboksi demir, kobalt ve mangan ftalosiyanin
bilesiklerinin altin elektrot iizerine tek tabaka halinde baglanmasi.

Elde edilen Au-MEA-MPc(COOH); SAM elektrotlarin son olarak yiizey kimyalari

ve elektrokatalitik davranislari incelenmistir.
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3. CALISMANIN AMACI VE KAPSAMI

Koordinasyon kimyasi anorganik kimyanin en énemli dallarindan biridir. Ozellikle
metal-organik kimya alt disiplininin, yapilan caligmalarin sayisina bakildiginda,
arastirmacilar i¢in en fazla ilgi ¢ceken bir disiplin oldugu agiktir. Bu tiir koordinasyon
bilesiklerinden olan ftalosiyanin kompleksleri fotodinamik terapi, sivi kristal,
kimyasal sensor, optik veri depolamasi, elektrofotografi ve katalizor olarak birgok
ileri teknoloji alaninda uygulama olanagi buldugu i¢in, iizerinde en ¢ok c¢alisma
yapilan bilesiklerdir. Kuvvetli oksitleyiciler disinda 1s1, 151k ve kimyasal maddelere
kars1 dayanikli olmalari, periferal konumlara istenilen gesitli gruplarin baglanmasiyla
yeni ve farkli 6zellikler kazanabilmeleri ve periyodik tablodaki metallerin ¢coguyla

kompleks olusturabilmeleri arastirmacilar i¢in en ilgi ¢ekici ozellikleridir.

Bilindigi gibi metalli ftalosiyaninler hem homojen hem de heterojen katalizor olarak
kullanilabilmektedir. Heterojen katalizdr sistemleri i¢in alumina, silika, zeolit, aktif
karbon, elyaf, kagit, film ve plastik gibi degisik destekler metalli ftalosiyaninler’in
tutturulmasi ic¢in kullanilabilir. Elyaflar, 6zellikle de birim hacim basina diisen
yiiksek yiizey alanlan ile seliilloz gibi dogal elyaflar ¢ok kalitelidir. Ayrica, metalli
ftalosiyaninlere tutunmak icin yeterli miktarda reaktif gruba ve hidrofilik fonksiyonel
gruba sahiptirler. Bu nedenle, bu ¢alismada, metalli ftalosiyaninlerden yiiksek yiizey
alanina sahip katyonik pamuk kumasa verimli ve diizgiin bir sekilde tutturulabilecek
malzemelerin iiretilmesi amaglanmistir. Mavi ve yesil renklerinden dolay1
ftalosiyaninlerin tekstildeki kullanimi uzun bir ge¢mise sahiptir. Metalli ftalosiyanin
bilesikleri ¢esitli tekstil malzemelerinin boyanmasinda hem solvent bazli (organik
coziiciilerde c¢oOzlinebilen ftalosiyaninler) hem de su bazli (suda c¢o6ziinebilen
ftalosiyaninler) olarak kullanilmaktadir. Calismamizda, hem daha 6nce hazirlanmis
olan tetra-siibstitiie karboksilik asit metalli ftalosiyaninlerin hem de yeni
sentezleyecegimiz tetra-siibstitiie karboksilik asit ve merkaptokarboksilik asit
metalli ftalosiyaninlerin katyonik pamuk kumast sulu ortamda boyayabilme

yeteneklerinin ve haslik degerlerinin incelenmesi amaglanmistir.

Ik olarak, 4-nitroftalonitril ile sirasiyla 4-hidroksibenzoik asit, 4-merkaptobenzoik
asit ve 3-merkaptopropanoik asitin reaksiyonundan metalli ftalosiyaninlerin
sentezinde kullanacagimiz ftalonitril tiirevi baslangi¢ ligandlar1 sentezlenecektir.

Daha sonra, bu baslangic maddeleri kullanilarak kobalt (Co), ¢inko (Zn) ve bakir
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(Cu) ftalosiyaninler hazirlanacaktir. Bu metalli ftalosiyaninlerden, 4-hidroksibenzoik
asit ile sentezlenecek olanlar daha dnce literatiirde yapilmis, 4-merkaptobenzoik asit
ve 3-merkaptopropanoik asit ile elde edilecek olanlar ise yeni ftalosiyaninlerdir.
Ayrica, sentezlenen yeni bilesiklerin yapisi ¢esitli spektroskopik yontemlerle

aydinlatilmaya caligilacaktir.

Daha sonra, sentezlenen metalli ftalosiyaninlerden bazilar1 ile katyonik pamuk
kumasin boyanmasi incelenecektir. Boylece, hem yeni ftalosiyaninler sentezlenmis
olacak hem de bu ftalosiyaninlerin tekstil boyar madde 6zellikleri (haslik degerleri)

incelenecektir.
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4. KULLANILAN CIHAZLAR VE MADDELER

UV-Vis dlglimleri i¢in Unicam UV2-100 spektrofotometre, IR dlgiimleri i¢in Perkin-
Elmer ATR FT-IR spektrometre, "H-NMR 6l¢iimleri i¢in Bruker 200 MHz FT-NMR
cihazlar1 kullamlmistir. Kumas boyama ve fiksator uygulamalart AHIBA numune

boya makinesinde yapilmistir.

Reaksiyonlarin ¢ogu azot ortaminda ve kuru ¢oziiciilerle gerceklestirilmistir. THF,
DMF, DMSO, diklorometan, n-heksan, aseton, metil alkol, etil alkol, n-pentanol,
siilfiirik asit, dumanli nitrik asit, hidroklorik asit, asetik asit, formik asit, %32’lik
amonyak, sodyum hidroksit, sodyum bikarbonat, sodyum karbonat, potasyum
karbonat, hidrojen peroksit, tiyonil kloriir, piridin, metalik lityum, ¢inko asetat,
kobalt kloriir, bakir kloriir, ftalimid, 4-hidroksibenzoik asit ve 3-merkaptopropanoik

asit Merck’ten, 4-merkaptobenzoik asit Aldrich’ten tedarik edilmistir.

Islatici-yag sokiicti olarak RUDOLF firmasinin Rucogen FWS iiriinii, kirik onleyici
olarak MEGA-TEKNOLOJI firmasmin Slipper iiriinii, katalaz enzim olarak
DYSTAR firmasinin Sera Zyme C-SX iirilinii, katyonikleme kimyasali olarak
ASUTEX firmasinin Mordiente DEL iirlinii, katyonik fiksatér olarak ASUTEX

firmasiin Asufix SF CONC f{iriinii kullanilmstir.
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5. DENEYSEL KISIM

5.1 4-Nitroftalimid Eldesi [26]

50 ml dumanl nitrik asit ve 200 ml siilfiirik asit karsimi buz banyosunda sogutularak
40 g (272 mmol) ftalimid porsiyonlar halinde i¢ sicaklik 10-15°C’yi gecmeyecek
sekilde 1-1,5 saat siiresince karisima katilir ve karistirilir. 30 dakika buz banyosunda
karistirildiktan sonra i¢ sicaklik 35°C’ye yiikseltilir. Bu sirada sari pargaciklar
¢Oziinilir. Bu sicaklikta 1 saat karistirmaya devam edilir, daha sonra karigim OOC’ye
sogutulur ve yaklasik 1 kg buzlu suya dokiiliir. Sar1 renkli 4-nitro ftalimid ¢oker.
Coken kisim siiziiliir, ¢okelti asitligi gidip nétr olana kadar saf su ile yikanir ve
yaklagik 850-900 ml etil alkolden kristallendirilir. Parlak sari1 renkli kristaller
siiziiliir, soguk etil alkolle yikamr ve vakum etiiviinde 80-90°C’de kurutulur.

CsH4N,0, Verim: 35 g (%67) E.N. 195°C.

0 (0]
/ O,N //
H,S0,
NH HNO, NH

Sekil 5.1: 4-nitroftalimid eldesi.
5.2 4-Nitroftalamid Eldesi [26]

30 g 4-nitro ftalimid 168 ml %32’lik amonyak icerisinde oda sicaklifinda 24 saat
karigtirilir, sonra siiziiliir, soguk su ve THF ile yikanir (4-nitro ftalimid’in sar1 olan
rengi reaksiyon siiresince 4-nitro ftalamid olustuk¢a beyazlasir). CgH;N3;O4 Verim:

20 g (%61) EN. 197°C.
0 O
O,N / OpN NH,
NH,
NH ———————>
\o \o
Sekil 5.2: 4-nitroftalamid eldesi.
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5.3 4-Nitroftalonitril Eldesi [26]

75 ml kuru dimetil formamid (DMF) ii¢ boyunlu bir balonda azot gazi verilerek buz
banyosunda 0°C’ye sogutulur ve 9,8 ml tiyonil kloriir i¢ sicaklik 5°C’yi gecmeyecek
sekilde yavas yavas ilave edilir ve azot gazi kesilerek balonun tepesine kalsiyum
kloriir borusu takilir. Bu sirada renk sararir. Daha sonra 13 g (62 mmol) 4-nitro
ftalamid porsiyonlar halinde 0-5°C arasinda bu kanigima ilave edilir. Buz
banyosundaki karistirmaya 1 saat daha devam edilir. Karisim 2 saat de oda
sicakliginda karistirihip yaklasik 500 g buzlu suya dokiiliir. Coken beyaz (iiriin
filtreden siiziiliir, 6nce suyla sonra 250 ml %5’lik sodyum bikarbonat ¢ozeltisiyle,
son olarak yine suyla yikamir ve 110-120°C’deki vakum etiiviinde kurutulur.

CsH3N30, Verim: 8,9 g (%83) E.N. 141°C.

0
0,N NH, 0,N CN
SOCl,
e
DMF
\ NH, CN
0

Sekil 5.3: 4-nitroftalonitril eldesi.
5.4 3-[(3,4-disiyanofenil)tiyo]propanoik asit Eldesi

1,5 g (8,66 mmol) 4-nitroftalonitril ve 0,85 ml (9,53 mmol) 3-merkaptopropionik asit
azot atmosferi altinda 20 ml kuru DMF i¢ine ilave edilip bir siire karigtirilir. Daha
sonra karistma 2,63 g (19,08 mmol) kuru K,COs; ilave edilir. Krem-sar1 renkli
karisim 5 dakika oda sicakliginda karistirildiktan sonra sicaklik 600C’ye cikarilir. Tlk
30 dakika siiresince renk acik yesile doner ve bu sekilde kalir. 3 saat bu sicaklikta
karistirmaya devam edilir. Daha sonra karisim oda sicakligina sogutulur ve daha
onceden derisik HCI ile pH=1 olarak ayarlanmis buz-su banyosuna dokiiliir. Bu
esnada yesil renk kaybolur ve krem renkli katilar ¢oker. Bir miktar yiikselen pH
derisik HCl ile tekrar 1 yapilir. 1 saat kadar bekledikten sonra bu kisim stiziiliir, su ile
pH notr olana kadar yikanir. Etiivde kurutulan krem renkli iirlin yaklagik 15 ml
CH,Cl, ile yikanir ve sonra tekrar siizliliip kurutulur. C;;HsN,O,S Verim: 1,06 g
(%53) EN. 134°C.
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O,N CN K.CO NC S
) N €0 "coon
HS N,, DMF
CN 60°C, 3 saat NC

Sekil 5.4: 3-[(3,4-disiyanofenil)tiyo]propanoik asit eldesi.
5.5 4-|(3.,4-disiyanofenil)siilfanil]benzoik asit Eldesi

0,5 g (2,89 mmol) 4-nitroftalonitril ve 0,55 g (3,18 mmol) 4-merkaptobenzoik asit
azot atmosferi altinda 10 ml kuru DMF i¢ine ilave edilip bir siire karigtirilir. Daha
sonra karisima 0,88 g (6,36 mmol) kuru K,COj; ilave edilir. Agik krem renkli karisim
5 dakika oda sicakliginda karistirildiktan sonra sicaklik 60°C’ye cikarilir ve 2 saat bu
sicaklikta karistirmaya devam edilir. Daha sonra karisim oda sicakligina sogutulur ve
daha dnceden derisik HCI ile pH=1 olarak ayarlanmis buz-su banyosuna ddokiiliir. Bir
miktar yilikselen pH derisik HCI ile tekrar 1 yapilir. Bu esnada acik krem renkli
katilar ¢oker. 1 saat kadar bekledikten sonra bu kisim siiziiliir, su ile pH nétr olana
kadar yikanir. Etiivde kurutulan kirli krem renkli {irlin metanol-su ile tekrar
kristallendirilir ve sonra tekrar siiziiliip kurutulur. C;sHsN,O,S Verim: 0,74 g (%91)
E.N. 198°C.

NC
0,N CN K,CO, s COOH
+ HS COOH >
N,, DMF
CN NC

60°C, 2 saat

Sekil 5.5: 4-[(3,4-disiyanofenil)siilfanil|benzoik asit eldesi.
5.6 4-(3,4-disiyanofenoksi)benzoik asit Eldesi [112]

Bu bilesigin sentezi literatiire gore yapilmistir. 1,3 g (7,51 mmol) 4-nitroftalonitril ve
1,16 g (8,26 mmol) 4-hidroksibenzoik asit 20 ml kuru DMF ig¢ine ilave edilip bir siire
karigtirilir. Daha sonra karigima 2,28 g (16,52 mmol) kuru K,COj ilave edilir. Krem
renkli karisim oda sicakliginda karistirllmaya devam edilir. 2 giin sonunda rengi
koyu yesile donen karisim oda sicakliginda 6 giin kanistirilir. Koyu yesil renkli
karisim daha 6nceden derisik HCI ile pH=1 olarak ayarlanmis buz-su banyosuna
dokiiliir. Bu esnada yesil renk kaybolur ve krem renkli katilar ¢oker. Bir miktar
yiikselen pH derisik HCI ile tekrar 1 yapilir. 1 saat kadar bekledikten sonra bu kisim

stizliliir, su ile pH notr olana kadar yikanir.
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Etlivde kurutulan {iriin diklorometan-heksan ile tekrar kristallendirilir. Olusan
pamuksu krem renkli {iriin tekrar siiziiliip kurutulur. C,;sHgN,O3 Verim: 1,70 g (%86)
E.N. 201°C.

N N NC
0, C K,CO, © COOH
+ HO COOH ———— >
DMF
CN NC

25°C, 6 giin
Sekil 5.6: 4-(3,4-disiyanofenoksi)benzoik asit eldesi.
5.7 2,9,16,23-Tetra-(karboksipropiltiyo)ftalosiyaninato Zn (II) Eldesi

0,2 g (0,86 mmol) 3-[(3,4-disiyanofenil)tiyo]propanoik asit ve 0,079 g (0,43 mmol)
susuz Zn(CH3;COO), azot atmosferi altinda 2,5 ml n-pentanol igerisine ilave edilir.
Oda sicakliginda 5 dakika karistiktan sonra karisima azot atmosferi altinda yaklasik
0,1 ml piridin eklenir ve karigtirmaya devam edilir. Krem renkli karigimin sicakligi
n-pentanoliin kaynama sicakligr olan 140°C’ye cikarilir. Sicaklik arttik¢a karigimin
¢Ozilindiigli ve renginin degisip once koyu kahveye sonra koyu yesile dondigi
gozlenir. Karisim geri sogutucu altinda n-pentanoliin kaynama sicakliginda 24 saat
karigtirilir. 24 saat sonunda koyu yesil renkli ¢okeltilerin olustugu gozlenir. Oda
sicakligina sogutulan karigima yaklagik 10 ml etil alkol ilave edilip 30 dakika
bekledikten sonra ¢oken yesil kisimlar siiziiliir. Yesil renkli kat1 kisim once etanol
sonra aseton ile yikanir ve kurutulur. Elde edilen yesil renkli iiriin 6nce 0,1N HCl ile
birkag kez yikanir. Sonra sirasi ile su, etanol ve metanol ile yikanir. Elde edilen koyu
yesil renkli {riin etiivde kurutulur. Koyu yesil renkli tirin DMF ve DMSO’da
coziinmektedir. C44H3,NgOgS4Zn Verim: 0,07 g (%33) E.N. >250°C.
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NC S\\///\\
COOH + Zn(CH,CO0), Piridin -
NC N,, n-pentanol, 140°C, 24 saat

COOH

Sekil 5.7: 2,9,16,23-tetra-(karboksipropiltiyo)ftalosiyaninato Zn (II) eldesi.
5.8 2,9,16,23-Tetra-(karboksipropiltiyo)ftalosiyaninato Cu (II) Eldesi

0,2 g (0,86 mmol) 3-[(3,4-disiyanofenil)tiyo]propanoik asit ve 0,058 g (0,43 mmol)
susuz CuCl, azot atmosferi altinda 2,5 ml n-pentanol igerisine ilave edilir. Oda
sicakliginda 5 dakika karigtiktan sonra karigima azot atmosferi altinda yaklagik 0,1
ml piridin eklenir ve karigtirmaya devam edilir. Krem renkli karigimin sicakligi n-
pentanoliin kaynama sicakligi olan 140°C’ye cikarilir. Sicaklik arttikca karisimin
¢Ozilindiigli ve renginin degisip once agik yesile, sonra koyu maviye ve son olarak
koyu yesile dondiigii gozlenir. Karigim geri sogutucu altinda n-pentanoliin kaynama
sicakliginda 24 saat karigtirillir. 24 saat sonunda koyu yesil renkli ¢okeltilerin
olustugu gozlenir. Oda sicakligina sogutulan karisima yaklasik 10 ml etil alkol ilave
edilip 30 dakika bekledikten sonra ¢oken yesil kisimlar siiziiliir. Yesil renkli kati
kisim Once etanol sonra metanol ile yikanir ve kurutulur. Elde edilen yesil renkli
irtin 6nce 0,IN HCI ile birka¢ kez yikanir. Sonra sirasi ile su, sicak etanol ve
metanol ile yikanir. Elde edilen koyu yesil renkli iirlin etiivde kurutulur. Koyu yesil
renkli iirin DMF ve DMSO’da c¢oziinmektedir. C44H3,NgOgS4Cu Verim: 0,13 g
(%62) EN.>250°C.
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NC S
" coon Piridin
+ CuCl, -
NC N,, n-pentanol, 140°C, 24 saat

S
\\\///\\COOH

NG

N N N

74 !
| S
s N Cu——N s
ooc” N \ | = SN N coon

v

N AN =N
s

COOH

Sekil 5.8: 2,9,16,23-tetra-(karboksipropiltiyo)ftalosiyaninato Cu (II) eldesi.
5.9 2,9,16,23-Tetra-(karboksipropiltiyo)ftalosiyaninato Co (II) Eldesi

0,3 g (1,29 mmol) 3-[(3,4-disiyanofenil)tiyo]propanoik asit ve 0,084 g (0,645 mmol)
CoCl,, 3 ml kuru n-pentanol ve 0,1 ml piridin varliginda, bir tiip igerisinde azot
atmosferinde 140°C’de 24 saat karistirilir. Olusan koyu yesil renkli karigim ilk olarak
oda sicakligina sogutulur ve iizerine 10 ml metanol eklenir. 10 dakika karigtirildiktan
sonra siiziiliir ve metanolle yikanir. Daha sonra, elde edilen koyu yesil-mavi renkteki
kat1 kisim 0,IN HCI ile de bir ka¢ kez yikanir. Son olarak, su ve sicak metanol ile
yikanan iriin etiivde kurutulur. Koyu mavi-yesil renkli tirin DMF ve DMSO’da
¢oziinmektedir. Cy4H3,Ng0gS4Co Verim: 0,22 g (%69) E.N. >250°C.
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NC S
COOH + CoCl, Piridin -
NC N,, n-pentanol, 140°C, 24 saat

S
\\V//\\COOH

NS
!

/\/ Co \/\
HOOC i COOH
v
N
S

COOH

Sekil 5.9: 2,9,16,23-tetra-(karboksipropiltiyo)ftalosiyaninato Co (II) eldesi.
5.10 2,9,16,23-Tetra-(4-karboksifenilsiilfanil)ftalosiyaninato Zn (IT) Eldesi

0,2 g (0,71 mmol) 4-[(3,4-disiyanofenil)siilfanil]benzoik asit ve 0,065 g (0,355
mmol) susuz Zn(CH3COO), azot atmosferi altinda 2,5 ml n-pentanol igerisine ilave
edilir. Oda sicakliginda 5 dakika karistiktan sonra karisima azot atmosferi altinda
yaklasik 0,1 ml piridin eklenir ve karistirmaya devam edilir. Krem renkli karisimin
sicakligi n-pentanoliin kaynama sicakligi olan 140°C’ye cikarilir. Sicaklik arttikca
karigimin ¢6ziindiigli ve renginin degisip koyu yesile dondiigii gozlenir. Karigim geri
sogutucu altinda n-pentanoliin kaynama sicakliginda 24 saat karistirilir. 24 saat
sonunda koyu yesil renkli ¢okeltilerin olustugu gozlenir. Oda sicaklifina sogutulan
karigima yaklasik 10 ml etil alkol ilave edilip 30 dakika bekledikten sonra ¢dken
yesil kisimlar siiziiliir. Yesil renkli kat1 kisim 6nce etanol sonra metanol ile yikanir
ve kurutulur. Elde edilen yesil renkli iirlin 6nce 0,1N HCI ile birka¢ kez yikanir.
Sonra sirasi ile su, etanol ve metanol ile yikanir. Elde edilen koyu yesil renkli iiriin

etiivde kurutulur. C4oH3,NgOgS4Zn Verim: 0,022 g (%10) E.N. >250°C.
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NC S COOH + Zn(CH,CO0), Piridin .
N,, n-pentanol, 140°C, 24 saat
NC
S@COOH

NN

)N
)
i S

HOOC S | N Zn N S COOH

| —

\ i

N /N /N
S
COOH

Sekil 5.10: 2,9,16,23-tetra-(4-karboksifenilsiilfanil)ftalosiyaninato Zn (II) eldesi.
5.11 2,9,16,23-Tetra-|4-karboksifenilsiilfanil)ftalosiyaninato Cu (II) Eldesi

0,2 g (0,71 mmol) 4-[(3,4-disiyanofenil)siilfanil]benzoik asit ve 0,047 g (0,355
mmol) susuz CuCl, azot atmosferi altinda 2,5 ml n-pentanol igerisine ilave edilir.
Oda sicakliginda 5 dakika karistiktan sonra karisima azot atmosferi altinda yaklasik
0,1 ml piridin eklenir ve karistirmaya devam edilir. Krem renkli karigimin sicakligi
n-pentanoliin kaynama sicakhig1 olan 140°C ye cikarilir. Sicaklik arttik¢a karigimin
¢ozlindiigii ve renginin degisip yavas yavas koyu yesile dondigii gozlenir. Karisim
geri sogutucu altinda n-pentanoliin kaynama sicaklifinda 24 saat karistirilir. 24 saat
sonunda koyu yesil renkli ¢okeltilerin olustugu gozlenir. Oda sicaklifina sogutulan
karisima yaklasik 10 ml etil alkol ilave edilip 30 dakika bekledikten sonra ¢dken
yesil kisimlar siiziiliir. Yesil renkli kat1 kisim 6nce etanol sonra metanol ile yikanir
ve kurutulur. Elde edilen yesil renkli iirin 6nce 0,1N HCI ile birka¢ kez yikanir.
Sonra sirasi ile su, etanol ve metanol ile yikanir. Elde edilen koyu yesil renkli iiriin

etiivde kurutulur. C4oH3;NgOgS4Cu Verim: 0,16 g (%76). E.N. >250°C.
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NE S COOH + CuCl, Piridin -
N,, n-pentanol, 140°C, 24 saat
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Sekil 5.11: 2,9,16,23-tetra-(4-karboksifenilsiilfanil)ftalosiyaninato Cu (II) eldesi.
5.12 2,9,16,23-Tetra-(4-karboksifenilsiilfanil)ftalosiyaninato Co (II) Eldesi

0,2 g (0,71 mmol) 4-[(3,4-disiyanofenil)siilfanil]benzoik asit ve 0,046 g (0,355
mmol) CoCl,, 2,5 ml kuru n-pentanol ve 0,1 ml piridin varliginda, bir tiip icerisinde
azot atmosferinde 140°C’de 24 saat karistirilir. Olusan koyu yesil renkli karisim ilk
olarak oda sicakligina sogutulur ve {iizerine 10 ml etil alkol eklenir. 10 dakika
karistirildiktan sonra siiziiliir ve etil alkol ve metil alkol ile yikanir. Daha sonra, elde
edilen koyu yesil renkteki kat1 kisstm 0,1N HCI ile de bir ka¢ kez yikanir. Son olarak,
su, etil alkol ve metil alkol ile yikanan {iriin etiivde kurutulur. Koyu yesil renkli iiriin
DMF ve DMSO’da ¢oziinmektedir. CqH3,NgOsS4Co Verim: 0,11 g (%52) E.N.
>250°C.
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NC S COOH + CoCl, Piridin_ >
N,, n-pentanol, 140°C, 24 saat
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Sekil 5.12: 2,9,16,23-tetra-(4-karboksifenilsiilfanil)ftalosiyaninato Co (II) eldesi.
5.13 2,9,16,23-Tetra-(karboksifenoksi)ftalosiyaninato Zn (II) Eldesi [113]

0,3 g (1,14 mmol) 4-(3,4-disiyanofenoksi)benzoik asit ve 0,1 g (0,57 mmol) susuz
Zn(CH3;COO), azot atmosferi altinda 3 ml n-pentanol igerisine ilave edilir. Oda
sicakliginda 5 dakika karigtiktan sonra karigima azot atmosferi altinda yaklasik 0,1
ml piridin eklenir ve karigtirmaya devam edilir. Krem renkli karigimin sicakligi n-
pentanoliin kaynama sicakligi olan 140°C’ye cikarilir. Sicaklik arttikca karisimin
¢oziindiigii ve renginin hemen degismedigi gdzenir. 140°C’de 2 saat karistiktan sonra
rengin yesile dondiigii goriiliir. Karisim geri sogutucu altinda n-pentanoliin kaynama
sicakliginda 24 saat karigtirillir. 24 saat sonunda koyu yesil renkli ¢okeltilerin
olustugu gozlenir. Oda sicakligina sogutulan karigima yaklagik 10 ml etil alkol ilave
edilip 30 dakika bekledikten sonra ¢oken yesil kisimlar siiziiliir. Yesil renkli kati
kistm Once etanol sonra metanol ile yikanir ve kurutulur. Elde edilen yesil renkli
tirtin 6nce 0,1N HCI ile birkag¢ kez yikanir. Sonra sirasi ile su, etanol ve metanol ile
yikanir. Elde edilen koyu yesil renkli iiriin etiivde kurutulur. C¢oH3,N3O,Zn Verim:
0,10 g (%31). EN. >250°C.
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N O. COOH + Zn(CH,CO0), Piridin >
N,, n-pentanol, 140°C, 24 saat
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Sekil 5.13: 2,9,16,23-tetra-(karboksifenoksi)ftalosiyaninato Zn (II) eldesi.
5.14 2,9,16,23-Tetra-(karboksifenoksi)ftalosiyaninato Cu (II) Eldesi [114]

0,3 g (1,14 mmol) 4-(3,4-disiyanofenoksi)benzoik asit ve 0,077 g (0,57 mmol) susuz
CuCl, azot atmosferi altinda 3 ml n-pentanol igerisine ilave edilir. Oda sicakliginda 5
dakika karistiktan sonra karigima azot atmosferi altinda yaklagik 0,1 ml piridin
eklenir ve karistirmaya devam edilir. Krem renkli karigimin sicakligi n-pentanoliin
kaynama sicaklig olan 140°C’ye ¢ikarilir. Sicaklik arttik¢a karisimin ¢oziindiigii ve
renginin degisip yavas yavas koyu yesile dondigii gozlenir. Karigim geri sogutucu
altinda n-pentanoliin kaynama sicakliginda 24 saat karistirilir. 24 saat sonunda koyu
yesil renkli ¢okeltilerin olustugu gozlenir. Oda sicakligina sogutulan karigima
yaklasik 10 ml etil alkol ilave edilip 30 dakika bekledikten sonra ¢oken yesil kisimlar

stizliliir. Yesil renkli kat1 kisim 6nce etanol sonra metanol ile yikanir ve kurutulur.
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Elde edilen yesil renkli {irtin 6nce 0,1N HCl ile birka¢ kez yikanir. Sonra sirasi ile su,
etanol ve metanol ile yikanir. Elde edilen yesil renkli iiriin once 0.1N HCI ile birkag
kez yikanir. Sonra sirasi ile su, etil alkol ve metil alkol ile yikanir. Elde edilen koyu
yesil renkli iirlin etiivde kurutulur. CgH3,NgO,Cu Verim: 0,20 g (%62). E.N.
>250°C

NE O COOH + CuCl, Piridin >
N,, n-pentanol, 140°C, 24 saat
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Sekil 5.14: 2,9,16,23-tetra-(karboksifenoksi)ftalosiyaninato Cu (II) eldesi.
5.15 2,9,16,23-Tetra-(karboksifenoksi)ftalosiyaninato Co (II) Eldesi [113]

0,3 g (1,14 mmol) 4-(3,4-disiyanofenoksi)benzoik asit ve 0,074 g (0,57 mmol)
CoCl,, 3 ml kuru n-pentanol ve 0,1 ml piridin varhiginda, bir tiip igerisinde azot
atmosferinde 140°C’de 24 saat karistirilir. Olusan koyu yesil renkli karisim ilk olarak
oda sicakligmma sogutulur ve {izerine 10 ml metil alkol eklenir. 10 dakika

karistirildiktan sonra siiziiliir ve etil alkol ve metil alkol ile yikanir.
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Daha sonra, elde edilen koyu mavi-yesil renkteki kat1 kistm 0,1N HCl ile de bir kag
kez yikanir. Son olarak, su, sicak metil alkol ve soguk metil alkol ile yikanan {iriin
etiivde kurutulur. Koyu mavi-yesil renkli iirtiin DMF ve DMSO’da ¢oziinmektedir.
CoH3:Ng0S4Cu Verim: 0,10 g (%31) EN. >250°C.

Ne O COOH + CoCl, Piridin_ -
N,, n-pentanol, 140°C, 24 saat
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Sekil 5.15: 2,9,16,23-tetra-(karboksifenoksi)ftalosiyaninato Co (II) eldesi.
5.16 2,9,16,23-Tetra-(karboksifenoksi)ftalosiyanin Eldesi [115]

0,12 g (0,45 mmol) 4-(3,4-disiyanofenoksi)benzoik asit ve 3 ml n-pentanol azot
atmosferi altinda reaksiyon tiipiine ilave edilir. Karisimin sicakhigi 140°C’ye ¢ikarilir.
Sogukta ¢oziinme yokken sicaklik arttikga ¢oziinmenin oldugu ve rengin agik sari
oldugu gozlenir. 140°C’de 15-20 dakika karistinnldiktan sonra karisima azot
atmosferi altinda 0,022 g (3,15 mmol) metalik Li ilave edilir. Renk hemen koyu yesil
olur. 140°C’de 1 saat sonra karigim oda sicakligina sogutulur. Karigima 2 ml derisik
HCl ilave edilir. 15 dakika bekledikten sonra siiziiliir. Koyu yesil renkli kisim su ile

ndtr olana kadar yikanir.
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Sonra sirasi ile etanol ve aseton ile yikanir ve kurutulur. Elde edilen yesil renkli iiriin
pH’1 yaklasik 12 olan NaOH ¢dzeltisine bosaltilir ve ¢oziiliir. Derisik HCI ile pH=1
yapilir ve yesil renkli iirlin tekrar ¢oktiiriiliir. Coken {iiriin siiziliir, su ile pH notr
olana kadar yikanir. Son olarak etanol ve aseton ile yikama yapilip etiivde kurutulur.

CsoH34NsO1, Verim: 0,10 g (%83). EN. >250°C.

NC o COOH + Li 5 -
N,, n-pentanol, 140°C, 1 saat
NC

N \N XN
7
=
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—
W n
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0
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Sekil 5.16: 2,9,16,23-tetra-(karboksifenoksi)ftalosiyanin eldesi.
5.17 2,9,16,23-Tetra-(4-karboksifenilsiilfanil)ftalosiyanin Eldesi

0,13 g (0,46 mmol) 4-[(3,4-disiyanofenil)siilfanil]benzoik asit ve 3 ml n-pentanol
azot atmosferi altinda reaksiyon tiipiine ilave edilir. Karisimin sicakligi 140°C’ye
cikarilir. Sogukta ¢6ziinme yokken sicaklik arttik¢a ¢dziinmenin oldugu ve rengin
acik sar1 oldugu gozlenir. 140°C’de 15-20 dakika caligildiktan sonra karigima azot
atmosferi altinda 0,022 g (3,22 mmol) metalik Li ilave edilir. Renk hemen koyu yesil

olur. 140°C’de 1 saat calisildiktan sonra karisim oda sicakligina sogutulur.

80



Karigima 2 ml derisik HCI ilave edilir. 15 dakika bekledikten sonra siiziiliir. Koyu
yesil renkli kisim su ile nétr olana kadar yikanir. Sonra sirasi ile etanol ve aseton ile
yikanir ve kurutulur. Elde edilen yesil renkli tirtin pH’1 yaklagik 12 olan NaOH
coOzeltisine bosaltilir ve ¢oziiliir. Derisik HCI ile pH=1 yapilir ve yesil renkli {iriin
tekrar ¢oktiiriiliir. Coken iirlin stiziillir, su ile pH notr olana kadar yikanir. Son olarak
etanol ve aseton ile yikama yapilip etiivde kurutulur. CeoH34NgOgS4 Verim: 0,069 g
(%43). EN. >250°C.

Ni
¢ S COOH + Li -
N,, n-pentanol, 140°C, 1 saat
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Sekil 5.17: 2,9,16,23-tetra-(4-karboksifenilsiilfanil)ftalosiyanin eldesi.
5.18 Hazirlanan MPc¢’ler ile %100 Pamuklu Kumasin Boyanmasi

5.18.1 Katyonik pamuklu kumasin (KPK) hazirlanmasi

Boyama isleminde kullanilacak %100 30/1 pamuk siiprem kumasin, katyonik bir 6n
islemle boyamaya hazir duruma getirilmesi gerekmektedir. Kumasa ilk olarak soda
kasar (veya agartma) islemi yapilir. On islem flotesi 1/10’dur. Kullanilan kimyasallar

ve miktarlart su sekildedir:
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Rucogen FWS (Islatici-Yag Sokiicii) : 0,5 g/l

Slipper (Kirik Onleyici) : 1,0 g/l
Soda (Na,COs3) 03,0 g/l
H,0, (%50°lik) 1% 1,0

Kimyasallar 6n iglem banyosuna verilip 95°C’de 30 dakika calisildiktan sonra, bu
banyo bosaltilir ve kumas durulanir. Daha sonra, yine 1/10 flote orani ile peroksit

giderme islemi yapilir. Bu adimda kullanilan kimyasalar sunlardir:
Formik asit (%85°lik) : 1,0 g/l
Sera Zyme C-SX (Katalaz Enzim) : % 0,4

Kimyasallar banyoya verilip 50°C’de 15 dakika galisilir (pH= 5-5,5 olmasina dikkat

edilmelidir). Daha sonra, banyo bosaltilip kumasi katyonik yapma islemine gegilir.

Kasar islemi yapilan kumasa asidik katyonikleme islemi yapilir. Bu islemde

kullanilan kimyasallar sunlardir:
Asetik asit (%80’lik) :0.5 g/l
Mordiente DEL (katyonik malzeme) : % 5

[k olarak asetik asit ile pH=5 yapilir. Daha sonra banyoya Mordiente DEL verilir ve
60°C’de 20 dakika calisilir. islem bittikten sonra kumas ¢ikarilip musluk altinda
durulanir ve etiivde 60°C’de 10 dakika kurutulur. Pamuk kumasin yani seliilozun

(SEL) katyonik yapilmas1 Sekil 5.18’de gdsterilmistir.

CH, CH;
. OH’ O CH.—CH—— CH.—CH.— N
N~ N—R 4 SEL—OH ———> SEL——0—CH, ?H CH,—CH, IT R
0 I
CH; OH CH,

Mordiente DEL

Sekil 5.18: Katyonik pamuk kumagin (KPK) hazirlanmas.
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5.18.2 Ftalosiyaninlerle katyonik pamuk kumasin boyanmasi

Boyamalarda 1/10 flote orani ile ¢alisildi, 5 g KPK kullanildi, ftalosiyaninler %1’den
verildi ve alkali olarak %3’liik NH3 ile 1N NaOH c¢ozeltisi kullanildi. {1k olarak 0,05
g ftalosiyanin bilesigi (4, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12), 2,5 ml amonyak ¢ozeltisi ve 47,5 ml
su boyama tiipiine ilave edildi. 80°C’de 45 dakika calisildiktan sonra 5 g KPK
boyama tiipiine konuldu ve 80°C’de 90 dakika calisildi. islem bitiminde boyanmis
kumas tiipten ¢ikarildi ve musluk suyu altinda durulandi. Son olarak asetik asit ile
pH=3,5 — 4 olarak ayarlamis su i¢inde oda sicakliginda 10 dakika bekletilen kumas
etiivde 60°C’de 10 dakika kurutuldu. Sekil 5.19°da KPK’a metalli ftalosiyaninin

baglanmasi gosterilmistir.

Alkali olarak amonyak yerine 1N NaOH kullanilarak ayni1 boyama islemi sadece 6

nolu ftalosiyaninle de yapild1 ve aralarindaki fark gozlendi. Boyamalarda kullanilan

ftalosiyaninler, alkaliler ve boya bitis pH degerleri Cizelge 5.1°de verilmistir.
SEL—O—CHz—(le—CHz—CHz—Il\ILR

OH CH,
MPc
I
SEL—O—CH2—<|:H—CHZ—CHZ—/N+ "00C MPc
OH H,C R

Sekil 5.19: Katyonik pamuk kumasin MPc ile boyanmasi.
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Cizelge 5.1: Katyonik pamuk boyamada kullanilan ftalosiyaninler, alkaliler ve boya

bitis pH degerleri.

Ftalosiyanin Alkali Boya bitis pH (30°C’de) F taﬁfil;;nin
4 NH; 9,8 KPK-4
6 NH; 9,8 KPK-6nu3
6 NaOH 12,1 KPK-6n201
7 NH; 9,7 KPK-7
8 NH; 9,75 KPK-8
9 NH; 9,8 KPK-9
10 NH; 9,8 KPK-10
11 NH; 9,7 KPK-11
12 NH; 9,8 KPK-12

5.18.3 Ftalosiyaninlerle boyanmis KPK’a katyonik fiksator verilmesi

Boyanmis kumasa katyonik fiksator vererek ve vermeyerek, katyonik fiksatoriin
yikama ve su hasliklarina herhangi bir etkisinin olup olmadigi incelendi. Bu ¢alisma
icin kiikiirt ve oksijen atomu igeren siibstitiientlerin boyama {izerine etkisinin
goriilmesi amaciyla 8 ve 11 nolu ftalosiyaninler segildi. Her iki ftalosiyanin ile 5’er
gramlik iki adet katyonik pamuk kumas, alkali olarak NH; kullanilarak daha 6nce
anlatildig1 gibi boyandi, durulandi ve pH=3,5 — 4 olarak ayarlanmis asetik asitli su
banyosunda yikandi. Bu asamadan sonra kumasglardan birisi kurutuldu, digerine ise
katyonik fiksator uygulamasi yapildi. Bu islem 1/10 flote orani ile yapildi, banyoya
Asufix SF CONC (katyonik fiksator) %2’den verildi, 40°C’de 15 dakika calisild ve
kumas musluk altinda durulanip kurutuldu. Katyonik fiksator verilmemis boyali
kumaglar (KPK-8 ve KPK-11) ile katyonik fiksatdr verilmis boyali kumaglarin
(KPK-8a ve KPK-11a) yikama ve su hasliklar1 ISO standartlarina gore yapilmis ve
degerlendirilmistir. Yikama hasligt BS EN ISO 105-C06 A2S metoduna gore, su
hasligi ise BS EN ISO 105-E01 metoduna gore yapilmistir. Gri skalada renk
akmasinin degerlendirilmesi BS EN ISO 105-A03’e gore yapilmistir.
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6. SONUCLAR VE ONERILER

6.1 Ftalosiyanin Baslangic Maddelerinin ve Ftalosiyaninlerin Eldesi

Bu calismada, ftalosiyanin baslangi¢ maddelerini hazirlamak i¢in ¢ok bilinen bir
bilesik olan 4-nitroftalonitril kullanildi. 4-nitroftalonitril ve bununla reaksiyona
girecek olan hidroksi / tiyo bilesiginin, K,COs (veya Na,COs) varligina DMF (veya
DMSO) iginde karistirllmasi sonucu ftalonitril tiirevi baslangi¢ maddeleri elde
edilmistir. Genelde bu tepkimeler oda sicakliginda gergeklesmektedir. Literatiirde
anlatildig1 gibi 3 bilesigi 4-nitroftalonitril ve 4-hidroksibenzoik asitten, oda
sicakliginda ve azot ortami olmaksizin iyi bir verimle elde edilebilmistir. Fakat, 1 ve
2 bilesiklerini elde etmek i¢in N, ortaminda (tiyo bilesiklerindeki kiikiirt atomunun
havadaki oksijenle ylikseltgenip disiilfiire doniisiimiinii engellemek ic¢in) ve oda
sicakliginda  yapilan  ¢alismalar  olumsuz  sonuclanmistir.  Reaksiyonlarin
gerceklesmesi igin tepkime sicakliginin 60°C’ye ¢ikarilmasi olumlu neticelenmis ve
1 ve 2 bilesikleri elde edilmistir. 4-Nitroftalonitril ve 3-merkaptopropanoik asitten 1
bilesigi, N, ortaminda 60°C’de 1 saat karistirilinca %40 verimle, 3 saat karistirilinca
ise %53 verimle elde edilmistir. 2 bilesigi ise 4-nitroftalonitril ve 4-merkaptobenzoik
asitten, N, ortaminda 60°C’de 2 saat karistirma sonucu yaklasik %90 gibi bir verimle

elde edilmistir.

Ftalonitril tiirevlerinin piridin veya DBU gibi bir baz ve iki degerlikli bir metal tuzu
varliginda, N, ortaminda, n-pentanol, n-heksanol veya kinolin gibi yiiksek kaynama
noktasina sahip bir ¢oziiciide siklotetramerizasyonu sonucu ftalosiyaninlerin elde
edilmesi bilinen yontemlerden biridir. Calismamizda, baz olarak piridin, metal tuzu
olarak Zn(CH;COO),, CuCl, ve CoCl,, c¢oziicii olarak n-pentanol kullanilarak
ftalonitril baslangic maddeleri 1, 2 ve 3’lin siklotetramerizasyonu sonucu
ftalosiyaninler elde edilmistir. N, ortaminda ve n-pentanoliin kaynama sicakligi olan
140°C’de 24 saat yapilan reaksiyon sonucu yeni bilesikler olan 4, 5, 6, 7, 8 ve 9 ile

literatiire gore elde edilen 10, 11 ve 12 metalli ftalosiyaninler sentezlenmistir.
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Ayrica, 2 ve 3 bilesiklerinden, metalik Li varliginda, yine N, ortaminda ve n-
pentanoliin kaynama sicakligi olan 140°C’de 1 saat yapilan tepkime sonucu sirasiyla

13 ve 14 metalsiz ftalosiyaninleri elde edilmistir.

6.2 Morotesi-Goriiniir Bolge (UV-VIS) Spektrumlari

Ftalosiyaninler sahip olduklar1 konjuge m sisteminden dolayr UV-Vis bolgede
n — w* gecislerine denk gelen 300-400 nm’de Soret veya B bandi ve 600-700
nm’de Q band1 verirler. Ozellikle, goriiniir bolge kismmdaki Q bandinin konumu
hem siibstitiientler hem de merkezi metal katyonu tarafindan etkilenmektedir. Elde
edilen bilesiklerin UV-Vis spektrumlarinda bu iki bandin varligina bakildiginda
ftalosiyaninlerin olustugu goriilmektedir (Sekil A.1, Sekil A.4, Sekil A.6, Sekil A.8,
Sekil A.10, Sekil A.13, Sekil A.16, Sekil A.18, Sekil A.20, Sekil A.23, Sekil A.25,
Sekil A.27, Sekil A.29, Sekil A.32).

Metalli ve metalsiz ftalosiyaninleri ayirt etmek i¢in 1 — =w* gegisleri olan Q
bantlarindan yararlanilir. Bu aralikta metalsiz ftalosiyaninler iki esit bant verirken,
metalli ftalosiyaninler daha siddetli tek bir bant verirler. Bu farkliligin sebebi metalli
ve metalsiz ftalosiyaninlerin  simetrilerinden  kaynaklanmaktadir.  Metalli
ftalosiyaninler D4y, simetrisinde iken metalsiz ftalosiyaninler D,y simetrisindedir. D4y
simetrisinden Dy, simetrisine ge¢is LUMO’da dejenerasyona yol acar. Bu da
metalsiz ftalosiyaninlerdeki Q bandinda yarilma meydana getirir. Metalli
ftalosiyaninlerin 600-700 nm'deki Q bandi HOMO—LUMO geg¢isine karsilik
gelmektedir. Elde ettigimiz 13 ve 14 nolu metalsiz ftalosiyaninlerin UV-Vis
spektrumlarina bakildiginda Q bandindaki yarilma goriilmektedir (Sekil A.29 ve
Sekil A.32).

UV-Vis spektrumlart bilesiklerin DMF ile 10°M’lik ¢ozeltileri hazirlanarak
alinmistir. Lambert-Beer yasasindan yararlanilarak, sentezlenen ftalosiyaninlerin
molar absorplama katsayilar1 A = €.1.C formiiliine gore hesaplanmis ve bulunan ¢
degerinin logaritmasi alinmistir (Cizelge 6.1). Burada A= Absorbans, e= Molar

absorplama katsayisi, 1= Isigin aldig1 yol, C= Cozelti derigimidir.
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6.3 Kizilotesi (IR) Spektrumlari

Elde edilen ftalonitril tiirevi baslangic maddeleri ve ftalosiyaninlerin
karakterizasyonunda IR spektrumlarinin 6nemli bir rolii vardir. Reaksiyonlarin her
adiminda UV-Vis spektrumlarin yani sira alman IR spektrumlar1 da sentezlemek

istedigimiz bilesiklerin olusup olusmadigina iligkin giivenilir bilgiler vermistir.

4-Nitroftalonitril ve ilgili hidroksi / tiyo bilesiginin reaksiyonundan ftalonitril tiirevi
baslangic maddelerinin olustuguna iliskin en Onemli veri 4-nitroftalonitrilin IR
spektrumunda nitro (NO,) gruplarina ait olan 1535 ve 1365 cm™ civarlarindaki iki
adet keskin pikin ftalonitril tiirevi baslangic maddelerinin (1, 2 ve 3) IR
spektrumlarinda olmamasidir. Ayrica, 1, 2 ve 3 bilesiklerinin IR spektrumlarindaki
sirastyla 2233, 2231 ve yine 2231 cm™ deki nitril (CN) pikleri, 1709, 1683 ve 1673
cm™ deki karboksil grubuna ait olan karbonil pikleri ve 3026, 2822 ve 3039 cm’
deki karboksil grubuna ait olan hidroksil pikleri istenilen tiriinlerin elde edildigini
desteklemektedir (Sekil A.2, Sekil A.11, Sekil A.21). Bunlara ilave olarak, 3-
merkaptopropanoik asit ve 4-merkaptobenzoik asit bilesiklerinin SH gerilme
titresimlerine ait olan 2600-2500 cm™ civarlarindaki piklerin, bunlardan elde edilen
1 ve 2 dirlinlerinin spektrumlarinda goriilmemesi, 4-hidroksibenzoik asite ait olan
3380 cm™ deki fenolik OH pikinin, bundan elde edilen 3 bilesiginde goriilmemesi ve
3 bilesiginin IR spektrumundaki 1255 cm™ deki Ar — O — Ar eter piki triinlerin

sentezlenebildigini gostermektedir.

Baslangic maddeleri olan 1, 2 ve 3 bilesiklerinden ftalosiyaninlerin olustuguna iliskin
en Onemli veri ise 2230 cm’ civarlarindaki CN pikinin ftalosiyaninlerin

spektrumlarinda goriilmemesidir.
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Cizelge 6.1: Sentezlenen ftalosiyaninlerin molar absorplama katsayilari.

.. Dalga boyu (nm) (B/ Q Molar absorplama
Ftalosiyanin bandi) katsayisi (log €)

360 4,92
4

686 4,67

344 4,72
5

688 4,55

313 4,52
6

679 4,43

352 5,11
7

684 4,81

339 4,94
8

686 4,80

361 4,95
9

681 4,57

352 4,92
10

673 4,59

340 4,54
11

675 4,45

328 4,21
12

664 4,18

330 4,98
13 640 4,99

678 4,98

344 4,98
14 666 4,82

699 4,83
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Sentezlenen 4, 5, 6, 7, 8 ve 9 ile literatiire gore elde edilen 10, 11 ve 12 metalli
ftalosiyaninlerin ve 13 ve 14 metalsiz ftalosiyaninlerin IR spektrumlari
incelendiginde 2230 cm™ civarindaki nitril gerilme titresimlerin yok oldugu
gorilmektedir (Sekil A.5, Sekil A.7, Sekil A.9, Sekil A.14, Sekil A.17, Sekil A.19,
Sekil A.24, Sekil A.26, Sekil A.28, Sekil A.30, Sekil A.33). Ayrica, 1730-1680 cm’
civarlarindaki karboksil karboniline (C=0) ait olan pikler ve 3200-3000 cm
civarlarindaki karboksil hidroksiline (OH) ait olan piklerin varligi istenilen iiriinlerin
elde edildigini gostermektedir. Cizelge 6.2’de elde edilen bilesiklere ait onemli

piklerin IR degerleri goriilmektedir.

Elde edilen firiinlerin IR spektrumlart ve Cizelge 6.2 incelendiginde, sadece 1, 3, 8,
10, 12 ve 13 bilesiklerinde karboksil hidroksiline ait piklerin gériilmedigi ve metalsiz
ftalosiyaninler olan 13 ve 14 bilesiklerinde NH piklerinin goriilmedigi, bunun
disindaki biitiin piklerin beklenilen bolgelerde ciktigi goriilmektedir. OH ve NH
gruplarina ait piklerin goriillmemesinin nedeni, OH gruplart veya NH gruplari

arasinda olusabilecek hidrojen baglarinin neden oldugu dimerlesme olayidir.

6.4 "H-NMR Spektrumlar

Calismada sentezlenen bilesiklerin '"H-NMR spektrumlari incelendiginde, Gnerilen
yapilarm olustugu goriilmektedir. 1 bilesiginin DMSO’da alman 'H-NMR
spektrumunda (Sekil A.3), propanoik asit zincirindeki alifatik hidrojenlere ait
kimyasal kaymalar, Sekil 6.1°deki 1 ile gosterilen karbon tizerindeki iki hidrojen igin
2,65 ppm’de triplet ve 2 ile gosterilen karbon iizerindeki iki hidrojen icin 3,34
ppm’de triplet seklinde, aromatik halkadaki hidrojenlere ait kimyasal kaymalar ise 3
nolu karbon iizerindeki hidrojen icin 8,15 ppm’de singlet, 4 nolu karbon tizerindeki
hidrojen i¢in 8,04 ppm’de dublet ve 5 nolu karbon {izerindeki hidrojen i¢in 7,82
ppm’de dublet seklinde goriilmektedir. Karboksilik asit grubundaki 6 nolu hidrojen
icin ise kimyasal kayma degeri 12,55 ppm (singlet) dir. 2,52 ppm’deki kimyasal
kayma kullanilan ¢oziiciiden kaynaklanmaktadir.
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Cizelge 6.2: Elde edilen bilesiklere ait IR pikleri.

Nitril Karboksil | Karboksil Aromatik
itri
Bilesik (CN) karbonili | hidroksili | Aromatik | Alifatik eter
No () (C=0) (OH) H(cm™") |H(cm™) | Ar-O-Ar
cm
(cm™) (cm™) (cm™)
2800- -
1 2233 1709 - 3100-2900
2700
2 2231 1683 3459 3100-2900 - -
3 2231 1675 - 3100-2900 - 1255
2860- -
4 - 1725 3243 2960-2920
2800
2860- -
5 - 1730 3247 2960-2920
2800
2860- -
6 - 1729 3246 2960-2920
2800

7 - 1695 3200 3100-2900 - -

8 - 1681 - 3100-2900 - -

9 - 1715 3190 3100-2900 - -
10 - 1685 - 3100-2900 - 1230
11 - 1681 3225 3100-2900 - 1233
12 - 1689 - 3100-2900 - 1228
13 - 1685 - 3100-2900 - -
14 - 1686 3285 3100-2900 - 1222
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Sekil 6.1: 1 bilesigindeki hidrojenlerin numarali gésterimi.

2 bilesiginin kloroformda alman "H-NMR spektrumunda (Sekil A.12), benzoik asit
kismindaki aromatik hidrojenlerden 1 ve 2 konumundakiler 8,11 ppm’de dublet, 3
ve 4 konumundaki hidrojenler 7,52 ppm’de dublet, diger aromatik kisimdaki
hidrojenlerden 5 konumundaki hidrojen 1 ve 2 hidrojenleri ile c¢akisik bir sekilde
8,11 ppm’de singlet, 6 konumundaki hidrojen 7,60 ppm’de dublet ve 7 konumundaki
hidrojen 7,43 ppm’de dublet seklinde kimyasal kayma gostermislerdir (Sekil 6.2).
Karboksilik asit grubundaki 8 numarali hidrojenin 12-13 ppm arasinda beklenilen
piki dimerlesmeden dolay1 gozlemlenememistir. 7,19 ppm’deki kimyasal kayma

coziiciiye aittir.

NC

NC 7

Sekil 6.2: 2 bilesigindeki hidrojenlerin numaral1 gosterimi.

3 bilesiginin DMSO’da alinan 'H-NMR spektrumu (Sekil A.22) literatiirde verilen
degerler ile uyum ic¢indedir. Benzoik asit kismindaki aromatik hidrojenlerden 1 ve 2
konumundakiler 8,03 ppm’de dublet, 3 ve 4 konumundaki hidrojenler 7,26 ppm’de
dublet, diger aromatik kisimdaki hidrojenlerden 5 konumundaki hidrojen 7,94
ppm’de singlet, 6 konumundaki hidrojen 7,54 ppm’de dublet ve 7 konumundaki
hidrojen 8,15 ppm’de dublet seklinde kimyasal kayma gostermislerdir. Karboksilik
asit grubundaki 8 numarali hidrojenin 12-13 ppm arasinda beklenilen piki

dimerlesmeden dolay1 gézlemlenememistir.
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NC

NC

Sekil 6.3: 3 bilesigindeki hidrojenlerin numarali gdsterimi.

Elde ettigimiz metalli ftalosiyaninlerden 7 bilesiginin DMSO’da aldigimiz 'H-NMR
spektrumunu (Sekil A.15) inceleyecek olursak, aromatik hidrojenlerden kaynaklanan
kimyasal kaymalarin agregasyondan dolayr band seklinde ortaya c¢iktigi
goriilmektedir. NMR spektrumunda piklerin genislemesine diger bir neden
ftalosiyaninlerdeki siibstitiientlerin birbirine goére konumlarindan kaynaklanan
izomerik yapilaridir. Sekil 6.4’deki numaralandirmaya gore kimyasal kayma
degerleri, 1 ve 2 konumundaki hidrojenler i¢in 8,02 ppm, 3 ve 4 hidrojenleri igin
7,59 ppm, 5 konumundaki hidrojen i¢in 8,89 ppm, 6 konumundaki hidrojen i¢in 7,83
ppm ve 7 konumundaki hidrojen i¢in 7,72 ppm’dir. Dimerlesmeden dolay,
karboksilik asit OH grubuna ait olan 12-13 ppm civarindaki pik yine

gbzlenememistir. 2-4 ppm arasindaki pikler ¢oziiciiden kaynaklanmaktadir.

Sekil 6.4: 7 bilesigindeki hidrojenlerin numaral1 gosterimi.

Elde edilen metalsiz ftalosiyaninlerden 13 bilesiginin DMSO’daki 'H-NMR
spektrumu (Sekil A.31) incelenirse, aromatik hidrojenlerden kaynaklanan kimyasal
kaymalarin ¢ok yogun bir agregasyondan dolay1 8,2-7,5 ppm arasinda genis bir band
olarak ortaya ¢iktig1 goriilmektedir. Karboksilik asit OH grubuna ait olan 12-13 ppm
civarindaki pik dimerlesmeden dolay1 yine gozlenememistir. 2,50 ppm civarindaki

kimyasal kayma ¢oziiciiden kaynaklanmaktadir.
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14 numarali metalsiz ftalosiyanin bilesiginin DMSO’daki "H-NMR spektrumu (Sekil
A.34) incelendiginde, yine agregasyondan dolayr aromatik halka hidrojenlerinin
kimyasal kayma degerleri 6,70 ve 7,70 ppm civarlarinda iki genis band olarak
gorilmektedir. Karboksilik asit grubundaki OH hidrojeni 12,83 ppm’de ortaya
cikmistir. 2,56 ppm’deki kimyasal kayma ¢oziiciiden kaynaklanmaktadir.

6.5 MPc’ler ile Pamuk Kumasin Boyanmasi ve Hashik Sonuclari

[k sentezlerinden bugiine kadar mavi-yesil renklerinden dolay: ftalosiyaninler boyar
madde olarak 6zellikle tekstil sektoriinde yogun bir sekilde kullanilmaktadir. Sudaki
¢Oziiniirliiklerinin az olmasi hatta hi¢ c¢oziinmemesi boyar madde olarak
kullanimlarindaki en 6nemli dezavantajlaridir. Fakat, siibstitiientlerden en az birinin
siilffon grubu yapilmasi bu sorunu ortadan kaldirmaktadir. Literatiirde, suda

¢Oziinebilen bir¢ok ftalosiyanin 6rnegi mevcuttur.

Siilfon grubu icermeyen karboksilik asit siibstitiie ftalosiyaninlerin sudaki
cozilinlirliikleri az oldugu i¢in, bunlarla yapilacak boyamalarda ilk olarak ftalosiyanin
bilesigini suda ¢oziinlir duruma getirmek gerekmektedir. Bunun i¢in en iyi yontem
ftalosiyanin bilesigini alkali bir ¢ozelti ile (NHs;, NaOH veya Na,CO;) muamele
etmektir. Boylece, NH;" veya Na iyonlar1 vasitasi ile Pc halkasindaki karboksilik
asit gruplar1 serbest asit halinden COO™ anyonu haline doniismekte ve suda
¢oziinmektedir. COO™ anyonu iceren Pc bilesiginin baglanabilecegi + yuklii bir
tekstil elyafi, boyama isleminin gergeklestirilmesi i¢in yeterli olacaktir. Literatiirde

bahsedildigi gibi bunun i¢in pamuk, viskon, ipek ve yiin gibi elyaflar kullanilabilir.

Calismada, dogal bir elyaf oldugu i¢in pamuk kumas tercih edilmistir. Iplik numarasi
30/1 olan siiprem orgii ile Oriilmiis (30/1 pamuk siiprem) pamuk oOrgli kumas
kullanilmistir. Deneysel kisimda anlatildigr gibi, ilk olarak kumasa agartma (kasar)
islemini uygulandi. Daha sonra, kumasi boyamaya hazir duruma getirmek igin
katyonikleme islemi yapildi. Burda kullanilan katyonikleme malzemesi epoksit
iceren kuaterner alkil amonyum tuzudur. Sulu ve asidik ortamda hidroliz olan epoksit
grubu halka agilmasia ugrayarak (OH-CH,CH-OH—NR3) haline doniismektedir.
Pamugu olusturan seliilozun OH grubunun, hidroliz olmus kuaterner amonyum
tuzunun ucu agik hidroksilin bagli oldugu CH, karbonuna baglanmasi ve OH’

grubunun uzaklagmasi ile katyonik pamuk kumag (KPK) elde edilmektedir.
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Boyama islemine baglamadan 6nce ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliikleri %3’liikk NH; ve
IN NaOH c¢ozeltileri ile kontrol edildi ve amonyaktaki ¢oziintirliigiin daha iyi oldugu
goriildii. Ozellikle 4-merkaptobenzoik asit ve 4-hidroksibenzoik asit igeren 7, 8, 9,
10, 11 ve 12 metalli ftalosiyaninlerin NH;’te NaOH’e gore ¢cok daha iyi ¢oziindiig,
3-merkaptopropanoik asit iceren 4 ve 6 metalli ftalosiyaninlerin her iki ¢6zeltide de
az ¢Ozlindiigli, 5 nolu ftalosiyaninin ise neredeyse hi¢ ¢oziinmedigi goriildii. Bu
nedenle, boyama islemi yapilirken 4, 7, 8, 9, 10, 11 ve 12 i¢in %3’liikk amonyak
¢oOzeltisi, 6 bilesigi icin hem %3’liilk amonyak ¢ozeltisi hem de 1N NaOH c¢ozeltisi

kullanilmais, ¢oziiniirliigli az oldugu i¢in ise S bilesigi ile boyama yapilmamistir.

Gerekli miktardaki boya, alkali ve su boya tiipiine yerlestirilerek 80°C’de 45 dakika
caligilarak boyalarin olabildigince ¢6ziinmesi saglanmis, daha sonra katyonik pamuk
kumas tiipe ilave edilmis ve 80°C’de 90 dakika calisilarak boyama islemi
gerceklestirilmistir. Tiiplerdeki boya sulari dokiilmeden boyanmis kumaslar tiipten
cikartllp musluk suyu altinda durulanmistir. Anyonik durumda kalan COO°
gruplarini serbest asit haline getirmek i¢in, kumaslar asetik asit ile pH degeri 3,5 — 4
yapilan su ile yikanmis ve tetra-karboksilik asit siibstitiie metalli ftalosiyaninlerle
boyanmis katyonik pamuk kumaslar elde edilmistir (Sekil 6.5). Boyama islemi
bittikten sonra geride kalan boyama flotesi incelendiginde, 4, 6xg3 (NHj3 ile yapilan),
6na0n (NaOH ile yapilan), 7 ve 10 metalli ftalosiyaninlerle yapilan boyamalarda
boyama flotelerinde ¢ok az da olsa ¢oziinmeden kalan kisimlar gdzlenmis, bunlarin
aksine 8, 9, 11 ve 12 ile yapilan boyamalarda bdyle bir ¢oziinmeyen kisim
gbzlenmemistir. Boyali kumaslar incelendiginde de, 8, 9, 11 ve 12 ile, kumaglarin
homojen bir sekilde boyandigi, 4, 6nu3, 6naon, 7 ve 10 ile yapilan boyamalarda ise
kumaslarin homojen bir sekilde boyanmadigi, kumas yiizeyindeki goriintiiden (abraj)
anlasilmaktadir. 4, 6nm3, 6na0n, 7 Ve 10 ile boyanan kumaslarin renklerinin 8, 9, 11
ve 12 ile boyanan kumaslarin renklerine gore acik tonda ve soluk kalmasi da,
¢cozlinlirliik nedeni ile boyama veriminin ve diizglinligliniin diisiik olmasini

acgiklamaktadir.

3-merkaptopropanoik asit siibstitiientli metalli ftalosiyaninler arasinda boyama
verimi ve diizglinliigli en diisiik olan ZnPc olan 4 bilesigidir. 4-merkaptobenzoik asit
ve 4-hidroksibenzoik asit siibstitiientli metalli ftalosiyaninler arasinda da boyama
verimi ve diizgiinligi en diisik olanlari, c¢inko igeren 7 ve 10’dur. 4-

merkaptobenzoik asit siibstitiientli CuPc (8) ve CoPc (9) ile boyanan kumaslar ve
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4-hidroksibenzoik asit siibstitiientli CuPc (11) ve CoPc (12) ile boyanan kumaslar,
hem renk derinligi hem de homojen boyama yoniinden en iyi sonuglar1 vermistir. 3-
merkaptopropanoik asit siibstitiientli CoPc (6) ise hem amonyak ile hem de NaOH ile
9 ve 12 kadar gilizel sonu¢ vermemistir. Genel olarak, siibstitiient bakimindan 4-
merkaptobenzoik asit ve 4-hidroksibenzoik asit siibstitiientli metalli ftalosiyaninler,
metal iyonu bakimindan ise CuPc ve CoPc’ler en iyi boyama verimini ve
diizglinliigiinii saglamislardir. Renk olarak, 3-merkaptopropanoik asit siibstitiientli ve
4-merkaptobenzoik asit siibstitiientli MPc’lerin  yesil renk tonunda, 4-
hidroksibenzoik asit siibstitiientli MPc’lerin ise mavi renk tonunda oldugu

goriilmektedir.

Biitiin boyamalara bakilacak olursa, amonyak ile yapilan boyamalarda boya bitis
pH=9,8 iken NaOH ile pH=12,1"dir. Alkalilerin boyamaya etkilerini incelemek i¢in
6 bilesigi ile yapilan NH3’li ve NaOH’li boyamalar karsilagtirilabilir. Amonyak
kullanilarak boyanan kumasin renginin NaOH kullanilarak boyanan kumasin rengine
gore biraz daha koyu oldugu, homojen boyanma yoniinden de NaOH’liye gore daha

diizgiin oldugu goriilmektedir.

Elde edilen metalli ftalosiyaninlerin yikama ve su hasliklar1 hakkinda bilgi edinmek
icin katyonik fiksatorlii ve fiksatorsiiz boyamalar yapildi. Diizgilin bir karsilagtirma
yapmak i¢in, en iyi boyama sonucu alinan boyalardan 8 ve 11 nolu CuPc’ler secildi.
Bunun bir baska sebebi de, birinin 4-merkaptobenzoik siibstitiientli (8) digerinin 4-
hidroksibenzoik asit siibstitiientli (11) olmasidir. Boyama, yikama ve asitlendirme
islemleri daha once anlatildigi gibi yapildiktan sonra, boyanan kumaglardan birer
tanesine katyonik fiksator verilmeden (KPK-8 ve KPK-11), digerlerine ise katyonik
fiksator verilerek (KPK-8a ve KPK-11a) ISO standartlarina goére yikama ve su
haslik testleri uygulandi. Yikama hasliklar1 BS EN ISO 105-C06 A2S metoduna
gore, su hasliklar1 ise BS EN ISO 105-E01 metoduna gore yapilmistir. Gri skalada
renk akmasinin degerlendirilmesi BS EN ISO 105-A03’e gore yapilmistir. Sekil 6.6
ve Sekil 6.7°deki haslik sonuglarina bakacak olursak, her iki boya da (8 ve 11) hem
fiksatorsliiz hem de fiksatorlii ayn1 ve en yiiksek haslik sonuglarini (4/5) vermistir.
Yani, hi¢ fiksator kullanilmadan dahi boyalarin yikama ve su hasliklar1 en iyi sonucu

vermektedir.
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Sonug olarak, 3-merkaptopropanoik asit ve 4-merkaptobenzoik asitli yeni Zn, Cu ve
Co ftalosiyaninler elde edilmis, bunlar ve 4-hidroksibenzoik asitli metalli
ftalosiyaninlerle katyonik pamuk kumasa boyamalar yapilmistir. Boyamalar
sonucunda, 4-merkaptobenzoik asit ve 4-hidroksibenzoik asit siibstitiientli boyamalar
ve Cu ve Co metalli ftalosiyaninler ile yapilan boyamalarin boyama verimi ve
diizglinliigli agisindan en iyi sonuglar1 verdigi goriilmiistiir. Ayrica, boyalarin yikama

ve su hasliklar1 da 1yi ¢ikmustir.
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Sekil 6.5: MPc ile boyanan katyonik pamuk kumaslar.
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Yikama : Standart Multifiber .
Degerlendirme Su Hashgi | Degerlendirme
Hashi Kumas
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e o e e ] | e
KPK-§ KPK-8
. : —
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. 4/5 MNylon 6.6 45
| |
4/5 : Pamuk 45
KPK-8a KPK-Ha

Sekil 6.6: 8 ile boyanan katyonik pamuk kumaslarin fiksatorsiiz (KPK-8) ve
fiksatorlii (KPK-8a) yikama ve su hasliklart.
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Sekil 6.7: 11 ile boyanan katyonik pamuk kumasglarin fiksatorsiiz (KPK-11) ve
fiksatorlii (KPK-11a) yikama ve su hasliklar.
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Yukarida anlatilan sonuglara gore yeni metalli ftalosiyanin tlirevlerini hazirlamak
bilinen yontemlerle miimkiindiir. Bu yontemler kullanilarak iki adet yeni ftalonitril
tiirevi (1 ve 2) ve bu ftalonitril tiirevleri ve Zn, Cu ve Co metal tuzlarindan ¢ikilarak
alt1 adet yeni metalli ftalosiyanin bilesigi (4, 5, 6, 7, 8 ve 9) elde edilmistir. Ayrica,
metalli ftalosiyanin bilesigini katyonik pamuk kumasa baglayabilmek i¢in de diizgiin
bir yontem gelistirilmistir. Bu yontem kullanilarak tetra-siibstitiie karboksilik asit
iceren metalli ftalosiyaninler pamuklu kumasa baglanmis ve metalli ftalosiyaninlerin
heterojen katalizor uygulamalar1 i¢in uygun sistemler olusturulmustur. Ayrica,
metalli ftalosiyaninlerin boyama verimi ve diizgiinliigii ile yikama ve su hasliklari

gibi tekstil boyar madde 6zellikleri de incelenmistir.
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Sekil A.2: 1 bilesiginin FT-IR Spektrumu.
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Sekil A.4: 4 bilesiginin UV-VIS Spektrumu.
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Sekil A.5: 4 bilesiginin FT-IR Spektrumu.
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Sekil A.6: S bilesiginin UV-VIS Spektrumu.
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Sekil A.7: 5 bilesiginin FT-IR Spektrumu.
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Sekil A.8: 6 bilesiginin UV-VIS Spektrumu.
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Sekil A.9: 6 bilesiginin FT-IR Spektrumu.
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Sekil A.10: 2 bilesiginin UV-VIS Spektrumu.
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Sekil A.11: 2 bilesiginin FT-IR Spektrumu.
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Sekil A.13: 7 bilesiginin UV-VIS Spektrumu.
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Sekil A.14: 7 bilesiginin FT-IR Spektrumu.
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Sekil A.16: 8 bilesiginin UV-VIS Spektrumu.
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Sekil A.17: 8 bilesiginin FT-IR Spektrumu.
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Sekil A.18: 9 bilesiginin UV-VIS Spektrumu.
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Sekil A.19: 9 bilesiginin FT-IR Spektrumu.
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Sekil A.20: 3 bilesiginin UV-VIS Spektrumu.
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Sekil A.21: 3 bilesiginin FT-IR Spektrumu.
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Sekil A.22: 3 bilesiginin '"H-NMR Spektrumu.
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Sekil A.23: 10 bilesiginin UV-VIS Spektrumu.
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Sekil A.24: 10 bilesiginin FT-IR Spektrumu.
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Sekil A.25: 11 bilesiginin UV-VIS Spektrumu.
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Sekil A.26: 11 bilesiginin FT-IR Spektrumu.
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Sekil A.27: 12 bilesiginin UV-VIS Spektrumu.
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Sekil A.28: 12 bilesiginin FT-IR Spektrumu.
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Sekil A.29: 13 bilesiginin UV-VIS Spektrumu.
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Sekil A.30: 13 bilesiginin FT-IR Spektrumu.
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Sekil A.32: 14 bilesiginin UV-VIS Spektrumu.
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Sekil A.33: 14 bilesiginin FT-IR Spektrumu.
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