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Onso6z

Giiniimiizde hizla gelismekte olan teknoloji, degisik amaglar igin yeni ve daha iyi

ozelliklere sahip malzemelerin aragtirtlmasim ve tiretimini zorunlu kilmaktadir.

Ftalosiyanin bilesikleri de endiistride pigment ,boyar madde ve Katalizér olarak
kullamlmaktadir. Son yillarda ise vyaniletken, fotoiletken, ve kimyasal sensér olarak
potansiyel kullanimlanyla ilgi ¢ekmektedir. Bu projede elde edilen yeni ftalosiyanin
tirevlerinin sivi kristal &zelliklerinin kimyasal sensér agisindan katkilarimn ne oldugu

belirlenmek istenmistir.

Bu projenin yiiriitiilebilmesi i¢in mali destek saglayan TUBITAK kurumuna tesekkiir
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OZET

Metallomesogenler stvi  kristal ~ozellik  gdsteren metal kompleksleridir.
Metallomesogenler igersinde diskotikmezofaz &zellik gosteren bilesiklerden en iyi bilinen
bir smif ftalosiyanin bilesikleridir. Ftalosiyaninler (Pc) endistride pigment ,boyar madde
ve katalizor olarak kullaniimaktadir. Son yillarda ise yariletken, fotoiletken ve kimyasal
sensdr olarak potansiyel kullanimlari yiiziinden ftalosiyanin metal kompleksleri ilgi
cekmektedir.Bu ilgi alanlarna, sivi kristal zelliginin de katilmasi sonucu hem mavi ve
yesil tonlarinda metallomesogenlerin eldesi miimkiin olmus hem de diger o6zellikler

acisindan olumlu bir gelismeler gézlenmektedir.

Bu ozelliklerden birisi ftalosiyaninlerin kimyasal sensdr ozelligi olup
genellikle Pcler ince filmler halinde elektronik diizenegin {izerine kaplanmaktadir. Bu
diizenekler bir kimyasal hali elektriksel sinyale geviren aygitlardir. Son otuz yil i¢inde
cok sayida malzeme, kimyasal maddelerin buharlarini veya gazlan algilayic1 olarak test
edilmistir. Pcler de tizerlerindeki siibstitiie gruplarin yerleri, tiirleri ve merkez metal
iyonunun tiriine bagh olarak degisik sensdr ozellikleri sergilemektedir.  Son
¢alismalarimizda Pclerin bu sensor ozelliklerinin oda sicakliginda sivi kristal 6zellik
gosteren Pcler takdirinde 2 -8 kat daha hassas oldugunu tesbit etmis bulunuyoruz.Bu
durumun ancak oda sicakliginda sivi kristal olan Pclerin ¢ok diizgiin bir ince film

olusturmasindan kaynaklandig: anlagiimigtir.

Bu projede, metilen grubuna bagl: kiikiirt donér atomlan {izerinden alkil
vepolioksi etilen yan zincirleri igeren yeni okta- ve tetra- siibstitlie ftalosiyanin
kompleksleri sentezlenerek yapilan IR, NMR UV/Vis ve kiitle spektrumlan ile
karakterize edilmistir. Bu yeni mesofaz bilesiklerin mesogenik ozellikleri diferansiyel
taramali kalorimetre (DSC), polarize optik mikroskop ve X-ray incelemeleriyle
belirlenmistir.Sentezlenen bu komplekslerden oda sicakliginda mesogen olanlarinin
kimyasal sensor ozellikleri kuartz kristal mikrobalans (QCM) teknigi kullanilarak

ucucu organik solvent buharlarinin deteksiyonu i¢in incelenmistir.

Anahtar Sozciikler;

Sivi kristal, metallomesojen, ftalosiyanin, makrosiklik bilesik, kimyasal sensér, QCM
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SUMMARY

Metallomesogens are metal complexes which show liquid crystalline properties.
The phthalocyanine compounds are the best known a class within metallomesogens which
exhibit discotic mesophase properties. Phthalocyanines(Pcs) have been utilized as
pigments, dyes and catalyst in industry. Recently, the phthalocyaninato metal compléxes
have attracted attention because of their potential as semiconductor, photoconductor and
chemical sensor. Both blue and green coloured metallomesogens had been possible to
obtain and the positive developments in the other properties had been observed in

consequence of the liquid crystalline properties which is added to this interest area.

One of these properties is the chemical sensor characteristic and generally Pcs
are coated on the electronic device as thin films. The chemical sensor devices transform a
chemical case into an electrical signal. Many materials have been tested to detect the
chemical compound vapours or gases. Pcs show different sensor properties according to
the site and types of substituted groups and central metal ions in the pc molecule. In our
last work, we determined that the sensor properties of liquid crystalline pcs at room
temperature was more sensitive 2-8 times than pcs which have no mesogenic properties.It
had been realized that this state only because of very ordered thin film had been formed by

liquid crystalline pcs at room temperature.

In this project, octa- and tera-substituted phthalocyanine complexes containing
with alkyl, poly(oxoethylene) side-chains through methylene groups on S donors have
been designed and synthesized and characterised by elemental analyses, IR, NMR,
UV/Vis and mass spectra. The mesogenic properties of these new materials have been
studied by differentiz;l scanning calorimetry(DSC), optical polarizing microscopy and X-
ray investigations. The chemical sensor properties of synthesized pcs complexes which
could be liquid crystalline at room temperature have been investigated especially for the

detection of organic solvent vapors by utilizing quartz crystal microbalance (QCM).

Keywords

Metallomesogen, phthalocyanine, liquid crystal, macrocylic compound, chemical sensor,

QCM




1. GIRIS

Ftalosiyanin (Pc) sézcligli Yunanca’daki mineral yag1 anlamindaki naphtha ve
koyu mavi anlamindaki cyanine kelimelerinin bilesiminden olugmaktadir ve renkleri
maviden sarimsi yesile kadar degisebilmektedir Ftalosiyanin terimi ilk olarak 1933
yilinda R.P. Linstead tarafindan kullanilmigtir. Teknolojik iirtinler sinifina giren metalsiz

ve metalli ftalosiyaninler (Sekil 1.1 ve 1.2) giiniimiizde ¢ok 6nem kazanmistir.

7~ .
N7 N N N/ N N
\ N
= = !
~ NH HN N—I\{I—N
y/ \ y/.
Naw N\ N Nas N\ N

Sekil 1.1. Metalsiz Ftalosiyanin (PcH,) Sekil 1.2. Metalli Ftalosiyanin (PcM)

Ftalosiyaninler ilk kez 1907°de Braun ve Tcherniac tarafindan, South
Metropolitan Gaz Company (Londra) ‘da asetik asit ve ftalimit'den orto-
siyanobenzamid sentezi sirasinda tesadiifen koyu renkli ¢dziinmeyen bir yan iriin
olarak elde edilmistir. Benzer sekilde de Diesbach ve von der Weid 1927°de Fribourg
{iniversitesinde orto-dibromobenzen’nin bakir siyaniirle piridin igerisinde 200°C de 1sitilmast
esnasmda mavi renkli bir @irlin olarak %23 verimle ftalosiyanin elde etmis ancak yapisini
aydinlatamamiglardir (MOSER, 1983; DE DIESBACH, 1927). 1929’dan 1933’ kadar,

Londra Universitesinde Linstead ve gurubunun yapmis oldugu g¢aligmalar sonucunda

ftalosiyaninlerin yapisi aydinlatilmigtir. Yine bu grup 1930 ile 1940 yillar1 arasinda ¢ok
sayida metalli ftalosiyaninleri sentezlemiglerdir (LINSTEAD, 1934).




1928 yilinda Scottish Dyes Ltd.sirketinin Grangemouth tesislerinde endiistriyel
olarak ftalikanhidrit ve amonyaktan ftalimid {iretilirken reaksiyon ortaminda mavi yesil
renkli bir safsizlik goriilmiistiir. Incelemeler sonucu bu safsizligin reaktdriin cam
astarindaki bir catlaktan dis demir gévdeye sizan ftalamidin demirle yaptig1 bir iriin
oldugu ve ¢ok kararli, ¢6ziinmeyen pigment &zelligi tasidigr anlagilmistir. Bu iiriin daha

sonra demir ftalosiyanin (FePc) olarak belirlenmistir.

Linstead’in ftalosiyaninlerin yapilar1 {izerine ¢aligmalart ¢esitli fizikokimyasal
slgiimlerle dogrulanmigtir (LINSTEAD, 1934; ROBERTSON, 1935). X-151n1 veya elektron
mikroskop gibi metotlarla bu makrosiklik sistemlerin diizlemselligi tespit edilmistir. 1930 ile
1950 yillan arasinda ftalosiyaninlerin polimorfizm, spektroskopik, magnetik ve katalitik
ozellikleri, yiikseltgenme ve indirgenme, iletkenlik, ¢oziintirlik 6zellikleri, fotokimyasal ve

dielektrik 6zellikleri aragtirilmistir.

Giiniimiizde ftalosiyaninler ¢ogunlukla mavi ve yesil pigment olarak kullamlmaktadir.
Bu pigmentler klor ve brom tiirevleri igeren bakir ftalosiyaninlerdir ve yilda 70.000-80.000

ton civarinda tiretimi yapilan dnemli endiistriyel triinlerden biridir.

Metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerin 6zellikle boyar madde 6zellikleri yillardir
incelenmektedir (ULMANN, 1992; LEZNOFF, 1989; LEZNOFF, 1993; LEZNOFF,
1996; HANACK, 1994). Son zamanlarda malzeme biliminde de uygulamalari bulunan
ftalosiyaninler (HANACK, 1995; HANACK, 1989; SCHULTZ, 1991; DAVIES, 1996)
ornegin, nonlineer optik malzeme olarak (NALVA, 1996; CASSTEVENS, 1990;
SIMON, 1989), siv1 kristal olarak (VAN DER POL, 1989; SIMON, 1989; ENGEL,
1993), molekiiler yari iletken olarak (SIMON, 1985), elektrofotografide (GREGORY,
1981), optik veri depolamada (KUDER, 1998), yakit hiicrelerinde (LEVER, 1986),
fotoelektrokimyasal hiicrelerde (SCHLETTWEIN, 1991), fotovoltaik hiicrelerde
(WOHRLE, 1991; TAKANO, 1984), gaz sensor cihazlarda algilayic1 olarak (LAW,
1993), elektrokromik madde olarak (BATTENBERG, 1996) ve fotodinamik terapide
fotosensitizer olarak (COLLINS, 1988) ilgi ¢ekmekte ve arastirilmaktadir. Bu
ozelliklerinden dolay1 ileri teknoloji malzemelerinin yapiminda genis bir sekilde

kullanilmaktadirlar. Bu bakimdan yeni ftalosiyanin tiirevlerinin sentez ¢aligmalan ve

uygulama alanlarinin belirlenmesi olduk¢a 6nemlidir.




2. GENEL BILGILER

2.1. Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninler 18 =m elektron sistemli diizlemsel bir makro halkadan olusan
makrosiklik bilesiklerdir. En az ii¢ hetero atom ve dokuz iiyeden olusan halkal1 yapilar

makrosiklik bilesik olarak adlandirilir.

H,Pc ilk defa 1907°de 2-siyanobenzamit sentezi esnasinda yan iirlin olarak elde
edildi (BRAUN, 1907). 1927 de piridin varliginda 1,2-dibromobenzenin bakir(I)siyaniir
ile 1sitilmas1 sonucu %23 verimle bakir ftalosiyanin elde edildi (DE DIESBACH,
1927). Ftalosiyanin terimi ilk olarak 1933 de Linstead tarafindan kullanildi
(LINSTEAD, 1933). 1929dan 1933’e kadar Linstead ve arkadaslar1 ftalosiyaninlerin
yapisimt aydinlattilar ve g¢esitli metal ftalosiyaninlerin sentez metotlarin1 gelistirdiler

(BYRNE, 1934; ANDERSON, 1938; LINSTEAD, 1939).

Bakir ftalosiyaninlerin endiistriyel iiretimine 1935’de ICI tarafindan baslandi,
ICI ftalikanhidrid, iire ve metal tuzlarindan bakir ftalosiyanin iiretimini geligtirdi. Bu
tiretimi 1936’da 1.G. Farbenindustrie ve 1937°de Du Pont takip etti. Ftalosiyaninlerin
en Snemli bilesigi olan bakir ftalosiyanin simdi diinyada biitiin iilkelerde iiretiliyor.
Is1ga, kimyasallara ve 1siya direng gibi iyi 6zelliklerinden dolayr mavi pigment olarak
bakir ftalosiyanin endiistriyel olarak boyacilikta, tekstil ve baski boyalarinda
kullanilmaktadir (ULMANN, 1992). 1935 yilinda ilk kez biilyiik olciide {iretilerek
piyasaya verilen ve patenti alinan ftalosiyanin boyasi bir ftalosiyanin polistilfanattir

(LEVER, 1972).

Ftalosiyanin molekiilii olduk¢a gergin bir yapida olup dort iminoizoindol
cekirdeginden olugmugtur. Metal igeren ftalosiyaninlerin eldesi sirasinda ortamda

bulunan metal iyonunun template etkisi iiriin veriminin yiikselmesini saglar. Bu nedenle

metalsiz ftalosiyaninlerin verimi metal igeren ftalosiyaninlere gore daha diisiiktir.




Metalsiz ftalosiyaninlerle yaptif1 ¢aligmalarla Robertson ftalosiyanin molekiiliiniin
diizlemsel ve Dy, simetrisinde oldugunu géstermistir (MOSER, 1983). Porfirinlerden farkl
olarak tetragonal simetriden bu farklilasma komgu mezo azot atomlar: tarafindan olusturulan
agilar arasindaki farkliliktan ortaya ¢ikmaktadir. 16 iyeli i¢ makro halkayi olusturan baglar
porfirinden daha kisadir, yani mezo —azot atomlari tizerinden gergeklestirilen kdprii baglar
kiiglilmistiir. Bag agilar1 ve bag uzunluklarindaki bu azalmalar merkezdeki koordinasyon

boslugunun porfirinlere gére 0,026 nm daha kiigiilmesine neden olmustur.

Ftalosiyaninler yapisal olarak porfirinlere benzerler fakat dogada bulunmazlar.
Ftalosiyaninler tetrabenzotetraazaporfirinlerdir ve dort izoindolin  biriminin

kondenzasyon {iriinleridirler.

tetraazaporfirin
porfirazin

SLN
P
/ . o7 \
T {b\ Nigj
L
N M N
N/ \N/
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tetrabenzotetraazaporfirin
tetrabenzoporfirazinftalosiyanin

tetrabenzoporfirin

Sekil 2.1. Porfirinler, Tetrabenzoporfirinler, Porfirazinler ve
Ftalosiyaninler Arasindaki Yapisal iligkiler.

Bugiine kadar ftalosiyaninlerde merkez atom olarak 70’den fazla farkli element

kullamlmigtir. Ftalosiyanin ligandi metallerin hemen hepsiyle koordine edilebilir. Kare




diizlem ftalosiyanin halkasmnin koordinasyon sayisi dorttiir. Ftalosiyaninlerin daha yiiksek bir
koordinasyon sayisini tercih eden metallerle birlesmesi kare piramit, tetrahedral ya da
oktahedral yapilarla sonuglanir. Byle durumlarda merkez metal atomu kloriir, su ya da piridin
gibi ligandlarla eksensel olarak koordine olur. Lantanit ve aktinitlerle beraber iki ftalosiyanin
ile sandvi¢ yap: kompleksi ve sekiz azot atomu ile koordine edilmis bir merkez metal atomu
olusur (TUREK, 1987, AHSEN, 2001; ANDRE, 1985; MELLER, 1972). Diger sira dis1
ftalosiyanin  halkalarn, merkezde bor ile olusmus ¢  izoindolin birimli
subftalosiyaninler(SubPc) (KIETAIBL, 1974; GEYER, 1996) ve merkezde uranyum bulunan
bes izoindolin birimli siiperftalosiyanindir (SuperPc) (DAY, 1975; MARKS, 1978) (Sekil.
2.2).

Subfc
X =F, G, &, OH, OR, Ph

Sekil. 2.2. Subftalosiyanin ve Superftalosiyanin




2.1.1. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

Ftalosiyanin bilesiklerinin sematik olarak adlandirilmast Sekil 2.3’te verilmistir.

siibstitiientlerin pozisyonlan (n&p)
t=tetra(periferal)=2,9(10),16(17),23(24)
op= okta periferal=2,3,9,10,16,17,23,24
onp =okta nonperiferal=1,4,8,11,15,18,22,25

Pc=fta|oswapm _ 2 2
NPc¢=naftalosiyanin ngzs
/ 18 N N !

a-(L),MPc-n&p-S s @”‘:?"‘m:

M = Merkez katyon

L
NI %3:) Benzo siibstitiient (S)
’;ﬁﬁ NaxN
Ch= alkil = - CnHgzpyy
L

OCp, = alkoksi= -OCr Hy 44
co,Cn = alkilester= - CO,Cn Haneq

Merkez katyona (M) bagh aksiyal (a) ligantlar (L)

n=1yada2 CO,H = karboksilik asit = - CO,H
Cl- = Klorir = nitril (si
Fi0- =Hidroksil CN = nitril (siyano)
F = FlorGr 0(\0/77
QU
o/

CE = 18 - crown - 6 eter

Sekil 2.3. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi
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2.1.2. Ftalosiyaninlerin Genel Sentez Metotlar:

Ftalosiyaninlerin periyodik tablodaki hemen her metalle kompleksleri sentezlenebilir
(LEVER, 1965). Ornegin ftalik asit, ftalik anhidrit, ftalimid, o-siyanobenzamid, ftalonitril,
isoiminoindolin ya da 1,2-dibromobenzen tiirevlerinden bir metal tuzu varliginda ve genellikle
yiiksek kaynama noktasina sahip bir ¢6ziicii igerisinde kullanilan metalin ftalosiyanin tiirevi

elde edilir (LEZNOFF, 1989; LEZNOFF, 1993; LEZNOFF, 1996).

Alkali-metal ftalosiyaninlerden de metal degisimiyle metalli ftalosiyaninler (PcM)
sentezlenebilir. Ornegin dilityum ftalosiyanin(Li,Pc) degisik metal tuzlanyla metalli
ftalosiyanin verir (Sekil 2.4). Bu sentez genellikle bir ¢oziict igerisinde gergeklestirilir. Eger
alkali-metal ftalosiyanin ¢ozeltisine hidroklorik asit, su veya metanol gibi proton vericiler

eklenirse metalsiz ftalosiyaninler (H;Pc) olusur.

§ /Z N MX,
N7 N C¢H,,OH
CN N

Li, C4H,,OH = reflux

— N LN —_—
eflux 2L

CN / 2LiX

Ftalonttrii N\TE \3 TN

Sekil 2.4. Dilityumlu Ftalosiyaninden MPc Sentezi
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Ftalosiyanin sentezinin dnemli bir pargasi da reaksiyona girmemis baslangig maddesi
ve yan iiriinleri uzaklastirmak ve dikkatli bir sekilde temizlemektir. Ilave olarak eger sentez

sliresince istemeyerek de olsa metal iyonu safsizliklart da olursa, bu ftalosiyaninin elektronik

davranisini etkiler. Cesitli ftalosiyaninler hazirlamak i¢in uygun metotlar asagida verilmistir.




2.1.2.1. Siibstitiie Olmams Ftalosiyaninlerin Sentezi
1. Metalsiz Ftalosiyanin (H>Pc)

Pek ¢ok laboratuarda  ftalonitril’den (1,2-disiyanobenzen) ftalosiyanin sentezi
yontemi kullamlir. Ftalonitrilden HyPc olugturmak igin gesitli siklotetramerizasyon metotlari
vardir (MOSER, 1983) (Sekil 2.5). Ftalonitrilin amonyakla reaksiyonu ile diiminoisoindolin
olusumu baglar. Diiminoisoindolin H,Pc’yi olugturur (LEZNOFF, 1982). Indirgeyici olarak
kullamilan ~ hidrokinon iginde eritilmis ftalonitrilin (agirhkga 4:1  oraminda)
siklotetramerizasyonu ile de HyPc hazirlanabilir ama ortamda ¢ok az metal iyonu varliginda
bile MPc safsizlif1 olusur (THOMPSON, 1993). Benzer sekilde 1,8-diazabisiklo[4.3.0}non-5-
ene (DBN) gibi niikleofilik engelleyici olmayan bir baz da kullanilabilir. Bu baz ftalonitrilin
pentanol ¢&ziiciisti igerisinde veya eriterek siklotetramerizasyonu igin etkili bir maddedir
(WOHRLE, 1993). Diger bir yontem de pentanolde ¢6ziinen lityum metalinin ¢6zeltisine yani
lityumpentanolat ¢6zeltisine ftalonitril katilip kaynatilmasidir ve bdylece LiyPc hazirlanabilir.
Bu LiPc’nin sulu asit ¢dzeltisi kullamlarak demetalizasyonu ile H,Pc hazirlanabilir

(McKEOWN, 1990).

N7NT N
CN _ N
L, di. veya fii. NH HN
o
@ /
CN Nae My N
Ftalonitril
v.
NH v. HZPc
NH
NH

Diiminoisoindolin

Sekil 2.5. H,Pc’nin sentez semasi; baslangic maddeleri ve sartlar. i. Lityum,

pentanolde geri sogutucu altinda kaynatma, sulu hidroliz. ii. Hidrokinonla eritme. iii.pentanol

¢Oziiciisiinde veya eriterek 1,8-diazabisiklo[4.3.0]non-5-ene (DBN) ile 1sitma. iv. Amonyak




(NH;), sodyum metoksid, metanolde geri sogutucu altinda kaynatma. v. Yiiksek kaynama

noktasina sahip bir alkol igerisinde geri sogutucu altinda kaynatma.

II. Metaloftalosiyanin (MPc)

Cok basit bir sekilde metalli ftalosiyanin, ftalonitrilden ya da diiminoisoindolinden
siklotetramerizasyon i¢in template etki gdsteren metal iyonu kullanilarak sentezlenebilir
(Sekil 2.6). Buna ilave olarak MPc, metal tuzu (6rnegin bakir(ll) asetat ya da nikel(II) klortir)
ve bir azot kaynag (lire) varlifinda ftalik anhidrit veya ftalimid kullamlarak da
sentezlenebilir. Alternatif olarak, H,Pc ya da Li;Pc ve metal tuzu arasindaki reaksiyon da
MPc olusturur. Ancak bu yol, H;Pc¢’nin ¢ogu organik ¢oziiciilerde ¢oziinmemesi klornaftelen
veya kinolin gibi yiiksek kaynama noktasina sahip aromatik ¢oziiciilerin kullamlmasim

gerektirir.
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Sekil. 2.6. Metalli ftalosiyaninlerin genel sentez metotlari
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2.1.2.2 Eksenel Olarak Siibstitiie Edilmis Ftalosiyaninlerin Sentezi

Bir MPc’nin merkez metal atomuna eksenel ligand baglanmas1 miimkiindiir. Eksenel
stibstitiisyon ¢6ziiniirltigii artirir ve molekiiller arasi etkilesimleri azaltir. Bu da molekiilleri
optik ve optoelektronik 6zellikleri bakimindan ilging yapar. Genellikle, kovalent olarak
baglanmig aksiyal ligandlar +3 ya da +4 oksidasyona sahip olan merkez metal iyonlart
gerektirir. SiPc, GePc ve SnPc’nin eksenel olarak substitiie edilmis pek ¢ok oOrnegi
bulunmaktadir. Bunlara ilave olarak, uygun ligandlar (piridin gibi) pek ¢ok merkezi metal
atomlar1 ile koordinasyon baglar1 yapar (CARIATI, 1975). Bu durum MPc’lerin piridin ve

kinolin igerisinde ¢oziiniirliigiiniin artmasinin sebebini de agiklar.

1. Okso-Titanyum(IV) Pc ve llgili Bilesikler

Ftalonitril veya diiminoisoindolin ile titanyum kloriir arasinda olan reaksiyon ile a-

- CITiPc kompleksi hazirlanir ve bunu takiben a-CITiPc kompleksinin hidrolizi ve

kendilifinden oksidasyonu ile oxo-titanyumPc (a-OTiPc) sekil (2.7) sentezlenir. oxo-
TitanyumPc (a-OTiPc) foto iletken olarak ticari 6neme sahip ve iizerinde ¢ok ¢aligilmig olan
bir maddedir (GHOSEZ, 1993). Benzer bir metot a-OVPc kompleksi igin de uygulanr.
Uzerinde gok ¢aligilmis olan a-ClAIPc de aliiminyum trikloriir ve ftalonitril arasindaki benzer
reaksiyon ile hazirlanir (WYNNE, 1984). Bu bilesigin sulu asit veya baz ile hidrolizlenmesi
ile a-HOAIPc elde edilir.

Sekil. 2.7. Okso titanyum ftalosiyanin

1987 yilinda PcTiO in fotoiletkenlik 6zellikleri oldugu belirlendi. 1991 yilindan beri

fotostatik makinalarda (CGM) charge generation material olarak kullaniimaktadur.
1. Eksenel olarak siibstitiie edilmis SiPc, GePc ve SnPc




Silisyum tetraklortir varliginda ftalonitril veya diiminoisoindolinin
siklotetramerizasyonu ile a-CL,SiPc elde edilir (LOWERY, 1965). a-CL,SiP¢’nin sulu sodyum
hidroksitle hidrolizi a-(OH),SiPc’yi verir. a-(OH),SiPc, Pc-polisiloksan [a-OSiPc}, olugumu
igin baslangig maddesidir. a-CLSiP¢’nin alkol, alkil halojeniir ve klorosilanlarla reaksiyonu
sonucu ilging maddeler olusur (a-R;SiPc, $ekil 2.8) (JOYNER, 1962; KRUEGER, 1963). Bu
kompleksler pek ¢ok organik ¢oziiciide ¢oziiniir. Eksenel substitiientleri farkli SiP¢’ler de

hazirlanabilir.
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a-R;SiPc R = -O-Si(alkyl);

Sekil 2.8. Eksenel Olarak Siibstitiie Edilmis SiPc’lerin Sentezi; baglangi¢c maddeleri ve
sartlar: i. Silikon tetrakloriirle yiiksek kaynama noktasina sahip bir ¢oziiciide (kinolin gibi)
1sitma. ii. katalizor olarak uygun bir baz kullanarak uygun bir alkolle toluen icerisinde
80°C’da reaksiyon iii. Asidik ve/veya bazik sartlarda hidroliz. iv. uygun alkil veya silil
kloriirle kuru pridin igerisinde kaynatma.

Yukarida belirtilen sentez teknikleri naftaloftalosiyaninlere de (NPc) uygulanabilir
(HAYASHIDA, 1991). Eksenel olarak siibstitiie edilmis bazi SiPc’ler ve SiNPc’ler ticari

olarak da bulunmaktadir. GePc ve SnPc’nin sentezleri de benzer sekilde yapilmaktadir
(WHEELER, 1984).




2.1.2.3. Benzo-Siibstitiie Ftalosiyaninlerin Sentezi

Benzen iizerinde siibstitienti olmayan H,Pc ve MPc genellikle pek ¢ok organik
¢oziiciide ¢ozinmez (bazi LiPc, MgPc ve aksiyal olarak siibstitiie olmug ftalosiyaninler
disinda). Bunlar sadece konsantre siilfiirik asit igerisinde protone olmus halde veya 1-
klornaftelen gibi yiiksek kaynama noktasina sahip aromatik bir ¢6ziiciide 1sitilarak ¢dziiniirler.
Ftalosiyaninlerin ¢6ziiniirliigii, ftalosiyanin halkasindaki periferal (p=2,3,9,10,16,17,23,24) ve
periferal olmayan (np=1,4,8,11,15,18,22,25) konumdaki benzen kisimlarina (Sekil 2.9)
siibstitiientlerin yerlestirilmesi ile biiyiik oranda artirilir. Siibstitiientler kristal form igindeki
molekiiller aras1 etkilesimleri azaltir ve ¢oziicii icerisindeki ¢6ziiniirliigiini arttirr. Halkanin
uygun siibstitiisyonu ile stv1 kristal 6zellik gosteren tiirevler olusturulabilir veya ftalosiyaninin
elektronik 6zellikleri degistirilebilir.

Bircok durumda, siibstitiie ftalosiyaninler istenen siibstitiientleri igeren ftalonitril

tilrevlerinden hazirlanabilir.

24
23 10

22 1

17 16

Sekil 2.9. Kabul Edilmis Nosyonlar Kullamlarak Pc’nin Siibstitiisyon Yapilabilen

Benzen Karbonlarinin Numaralandirilmasi.




2.1.3. Tetra Siibstitiie Ftalosiyaninler

Tetra siibstitie ftalosiyaninler siibstitlientlerin makrosiklik halka {izerindeki

pozisyonlarina gére genel olarak iki gruba ayrilir( Sekil 2.10 ).

2,(3)-tetrastibstitlie ftalosiyanine 1,(4)-tetrasiibstitiie ftalosiyanine
( Izomer Karigimi) (1zomer Karigimi)

Sekil 2.10. Tetra siibstittie ftalosiyaninler

Okta siibstitile ftalosiyaninlerin aksine tetra siibstitlie ftalosiyaninler doért yapisal

izomerin karigimi olarak elde edilirler (Sekil 2.11).

Can G
OLHROL O
Dy Cav

Sekil 2.11. Tetra siibstitiie ftalosiyaninlerin yapisal izomerler
Tetra siibstitiie ftalosiyaninler makrosiklik halkadaki stibstitiientlerin pozisyonlarina

gore degigik fiziksel ve kimyasal 6zellikler gosterirler. Elde edilen izomer karigimlarim
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birbirlerinden ayirmak i¢in temel olarak iki metod vardir. Bunlardan birisi karigimin
kromatografik olarak ayrilmasi (HANACK, 1988; HANACK, 1993; HANACK, 1993), digeri
ise secici sentez ile tek izomerin sentezlenmesidir (GASPARD, 1987). 2,3-tetrasiibstitiie
ftalosiyaninler 4-siibstitiie ftalonitrillerden baglanarak sentezlenirken 1.,4-tetrasiibstitiie
ftalosiyaninlerde baglangi¢c maddesi olarak 3-siibstitiie ftalonitril tlirevleri kullanilir (Sekil
2.12). Bu iKi tiirev tetra siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezleri esnasinda dort yapisal izomerden
olusan bir karigim ele geger. 2,3-tetrastibstitiie bilesiklerde dort izomer ve oranlar1 12.5% Cy,
25% Cyy, 50% C, ve 12.5Dy; iken 1,4-tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerde bu oran merkez metal

iyonuna ve periferal siibstitiientlerin yapisina baglidir.
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Sekil 2.12. Tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi.

2.1.4. Okta Siibstitiie Ftalosiyaninler

2.1.4.1. Periferal okta(op)-siibstitiie ftalosiyaninler
Bu tek-izomerli ftalosiyaninler 4,5-disiibstitiie ftalonitrillerden hazirlanabilir

(PAWLOWSKI, 1980). Makul uzunlukta (genellikle pentilden daha uzun, -C.H,)alkil
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zincirli tiirevleri pek ¢ok organik ¢oziiciide ¢oziiniir ve kolumnar sivi1 kristal 6zellik gosterir.
4,5-Dialkilftalonitrilin sentez metodu aromatik grup ve esnek alkil zinciri arasindaki baglayici
gruplara baghdir. Bu ¢ok basit bir kovalent bag (MPc-op-Cp), bir eter bagi (MPc-op-C,0C,)

ya da bir oksimetilen kismi (MPc-0p-OC,) olabilir. 1,2-Dibromobenzen tiirevi DMF

icerisinde bakir(I) siyaniir kullanilarak bromun yer degistirmesi ile ftalonitrile doniigtiirtiliir
(Sekil 2.13).

A0 f;@—:«\@\ R
BOEIS SRS o s oG K:Q

N

Z-- ; A
Za z ZZ
X -

H,C

8 B BrcH, /
—- IZ X
H,C

= -OCyHan+1; MPc-0p-OC,,
R= -CyHzp+1; MPc-0p-C,,,
R= -CH,;0CHap+1; MPc-0p-C,0C,,,
R= -O(CH,CH,0) ;CHj3; MPc-0p-(OE),C

Sekil 2.13. 2,3,9,10,16,17,23,24-Okta-Siibstitiie Ftalosiyaninlerin Sentezi; Baslangic
maddeleri ve gartlar: i. Uygun alkil halojeniir, potasyum hidroksit ve faz transfer katalizorii,
100°C. ii. Brom, diklormetan, 0°C. iii. Bakir(I)siyaniir (CuCN), dimetilformamit, geri
sogutucu altinda kaynatma (150°C) iv. Ftalonitrilsiklotetramerizasyonu. v. Uygun alkil
grignard reaktifi, nikel katalizor, dietileter, geri sogutucu altinda kaynatma, 48 h. vi. Brom,
demir Kkatalizorii, diklormetan, 24 h. vii. N-bromsiiksinimid, 1s1k, benzoil peroksit,
karbontetrakloriir. viii. Uygun alkol, baz katalizér

Uygun reaksiyon sartlarinda 1,2,4,5-tetrasiyanobenzenden oligomerik yan diriinler
olmadan okta-siyanoftalosiyanin (H,Pc-op-CN) hazirlanabilir (Sekil 2.26) (MASURAL,
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1987; PIECHOCKI, 1982; SERRANO, 1996). H2Pc-op-CN’nin tam hidrolizi suda ¢6ziinen
H,Pc-0p-CO,H’1 verir. Bu da basit bir ester-olusturma reaksiyonunda kullanarak sivi Kristal
H,Pc-0p-CO,C, sistemi hazirlanabilir (Sekil 2.14) (DULOG, 1993).

NG, CN

N-o 22N
NC CN i NC i/ N
| ﬁ . N-H H-N s H,Pc-0p-COH
NC CN NC % N CN

\ iii

1,2,4,5-tetracyanobenzene
NC CN H,Pc-0p-CO,C,
H;Pc-0p-CN

Sekil 2.14. H,Pc-op-CN ve Tiirevlerinin Sentezi; Baslangic maddeleri ve sartlar: i.
Lityum, propanol, kaynatma. ii. Sulu baz kullamlarak hidroliz. iii. Tiyonil kloriir, bunu
takiben uygun alkolle reaksiyon.

2.1.5. Ftalosiyaninlerin Saflagtirma Yontemleri

Stibstitiie olmayan ftalosiyaninler siiblimasyon (BARRETT, 1936) veya konsantre
stilfiirik asit igerisinde ¢6zme ve bunu takiben suda ¢oktiirme ile saflagtinlabilir (BYRNE,

1934). Bu klasik metotlar ftalosiyaninlerin saflastirilmasi igin uygulanabilir.

Coziintirligl arttinlmig stibstitiie ftalosiyaninlere diger organik bilesiklere uygulanan
daha yaygin saflastirma yontemleri uygulanabilir. Genellikle saflagtirma igin altimina veya
silikajel’in  absorban olarak kullanildigi kolon kromatografisi teknigi uygulanabilir
(BARRETT, 1936). Kristallendirme ve ekstraksiyon islemleri de uygulanabilir.  Bazi
durumlarda siibstitiie olmamus ftalosiyaninler ig¢in uygulanan asit ve 1siya dayamklidir. Su ve

organik ¢oziciiler kullanilarak basit yikama ve ekstraksiyon iglemleri de uygulanabilir. Baz1
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durumlarda siibstitiie olmamis ftalosiyaninler i¢in uygulanan metotlar da uygulanmasina
ragmen molekiil agirligi arttik¢a termal kararhlik diiger ve siiblimasyon yapmak zorlagir.
Stibstitlie ftalosiyaninlerin aside kars1 dayanikliliklar azaldig: i¢in siilfiirik asitle saflagtirma

genellikle 6nerilmez.

Substitlient igeren ftalosiyaninler igin saflagtirma yontemi olarak asagidaki

metodlar siralanabilir (LEZNOFF, 1993).

a. Derigik siilfat asidinde ¢6zdiikten ve siizdiikten sonra, buzlu suya dokerek
¢Oktiirme

b. Amin grubu igeren ftalosiyaninleri derigik hidroklorik asit ile suda ¢dziiniir hale

getirip organik kirlilikleri ekstrakte ettikten sonra, seyreltik bazla ¢6ktiirme

c. Aluminyum oksit ya da silikajel kullanarak kolon kromatografisi ile saflastirma

d Gel permeasyon kromatografisi (GPC) ile temizleme

e. Coziinirliigu olmayan ftalosiyaninleri, farkli ¢dziiciilerle yikayarak,
¢Oziinebilen safsizliklari uzaklagtirmak

f. Coziinlirligii iyi olan ftalosiyaninleri farkli organik ¢éziiciillerle muamele
ederek, ¢ozlinmeyen safsizliklar siizerek uzaklastirma

g. Siiblimasyon metodu

h. Yiksek basingli sivi kromatografisi (HPLC) ve ince tabaka kromatografisi
(TLC) ile saflagtirma.

2.1.6. Ftalosiyaninlerin Ozellikleri

Siibstittient igermeyen ftalosiyanin molekiillerinin réntgen yapr analizleri, 7
elektronlarinca zengin olan ftalosiyanin ligandinin rezonans durumlan hakkinda bilgi verir.
Stibstitiient igermeyen ftalosiyaninlerde benzen halkalari benzenoid yapilarini korurlar (Sekil
2.15). Bu makrosiklik halka 16 atomu ve 18 m elektron sistemiyle Hiickel kuralina gore
aromatik bir yapidadir. Makrosiklik halkaya iki proton yada bir metal iyonu baglanmasiyla

nétralite saglanmaktadir.
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Sekil 2.15 Ftalosiyaninlerin en diigiik enerjideki rezonans yapisi

Ftalosiyaninlerin kimyasal 6zellikleri biiyiik Ol¢iide merkez atoma baglidir. Metal
iceren ftalosiyaninlerin kararlilif1 ise metal iyonu ¢apimn, ftalosiyaninin ortasindaki oyuk
¢apina uygun olmasiyla gergeklegir. Metallerin iyon ¢ap, ftalosiyanin molekiiliiniin oyuk ¢ap1
olan 135 A’dan o6nemli derecede biiylik yada kiigiik oldugunda metal atomlar
ftalosiyaninlerden kolayca ayrilabilir.

Bilesiklerin ¢ogunda makrosiklik halka diizlemseldir. Diizlemsellikten sapma 0.3
Adur. Ftalosiyanin molekiiliiniin kalinhg yaklagik olarak 3.4 A’dur. Molekiil simetrisi, Day
simetrisine uymaktadir.

Kimyasal ve termal kararliliga sahiptirler. Havada 400-500 °C ‘ye kadar 6nemli bir
bozulmaya ugramazlar, Vakumda metal komplekslerinin biiyiik bir kism1 900 °C den 6nce
bozunmazlar (LAWTON, 1958).

Nitrik asit diginda anorganik asitlerle muamele edildiklerinde yapilarinda herhangi bir
degisiklik olmaz. Bunun nedeni, metal ile ftalosiyanin arasindaki bagina olduk¢a saglam

olmas: ve biitlin molekiiliin aromatik karakter tagimasidir.

Metal iceren ftalosiyaninlerin eldesinde metal iyonunun template etkisi {iriin
veriminin yiikselmesini sagladigindan, metal i¢eren ftalosiyaninlerin riin verimi metaliz
ftalosiyaninlere gore daha yiiksek olmaktadir.

Ftalosiyaninler kolayca siilfolanabilir, ancak nitrik asitte bozunduklarindan

nitrolanamazlar. Bunun nedeni ftalosiyaninlerin kuvvetli oksitleyici reaktifle kolaylikla




yiikseltgenerek ftalimide dontigmeleridir. Ftalosiyaninlerin nitro tiirevlerinin eldesinde en 1yi

yol nitroftalonitril veya nitro ftalimidin uygun ¢éziicii iginde metal tuzu ile 1s1tilmasidir.

Ftalosiyaninlerin 7 elektronu bakimindan zengin olmalar nedeniyle UV/Vis bolgede
farkli absorpsiyon pikleri verirler. Bunlarin en dnemlileri m — 7" gecislerinden kaynaklanan Q

bandi ve B (soret) bandidir.

Q bantlan : 720 -~ 500 nm
B veya soret bantlar1 : 420 — 320 nm
N bantlar :330-285nm
L. bantlar : 270 - 230 nm’dir.

T gegisleri olan Q bantlar1 ftalosiyaninlerin metalli veya metalsiz olmalan
hakkinda bilgi verirler. Metalsiz ftalosiyaninler esit ¢ift band verirken metalli ftalosiyaninler
ise tek ve daha siddetli bir band verirler. Ftalosiyaninlerde agregasyon oldugu durumlarda Q

bandi daha diisiik dalga boyuna (maviye) kayar.

Ftalosiyaninin a benzo pozisyonuna (non-periferal) elektron verici bir grup baglandig:
zaman  stibstitiie gére, B ve Q bantlan daha yiiksek dalga boylarina (kirmiziya) kaymaktadir.
Her zaman gegerli olmamakla beraber, ftalosiyaninin  benzo pozisyonuna (periferal) elektron
verici bir grup baglandigi zaman, B ve Q bantlan disiik dalga boylarina (maviye)
kaymaktadir. Kobayashi 35 farkh Pc iizerine yaptigi ¢alismalarla, bu bilesiklerin
spektroskopik Ozellikleri iizerine bir genelleme yapmistir (KOBAYASHI, 2003). Siibtitiient
sayisinin tetradan oktaya gegilmesi durumunda, aromatik halka iizerinde bulunan siibstitiie

gruplarin sayisi artacagindan daba yiiksek bir dalga boyunda sogurma gozlenir.

Tablo 2.1°de baz1 ZnPc¢’lerin Q bandindaki Amay degerleri verilmistir. Giiglii elektron
verici gruplarin (-SR gibi) absorpsiyon katsayilara daha biiytiktiir. O, N heteroatomlan ve
elekronegatifligi giiclti olan halojentirler aromatik halkaya siibstitiie olduklan zaman indiiktif
etkiden dolay1 S, P heteroatomlan gibi elektronegatifligi daha diigiik olan gruplara nazaran
daha zayif elektron verici olarak davranmaktadirlar. Dolayisiyla —SR tiirii siibstitiientlerin

absorpsiyon pikleri daha yiiksek dalga boylarinda ¢ikmaktadir.




Tablo.2.1. Siibstitiie Gruba Bagli Olarak Ftalosiyaninlerin Q Bandinin Dalga Boyunda
Meydana Gelen Degisimler

Ftalosiyanin tiirti, (THF) Q bandi igin A,/ nm
ZnPc 670
40(OBu)ZnPc 696
4a(SBu)ZnPc 708
4B(SBu)ZnPc 687
48(OBu)ZnPc 674
8B(OBu)ZnPc 674
8B(SBu)ZnPc 707
8a(SBu)ZnPc 779
8c(OBu)ZnPc 758
40(NO,)ZnPc 669
4B(NO,)ZnPe 671
40, 4B(NO)ZnPe 674
4a(SO,Ph)ZnPc 664
4B(SO,Ph)ZnPc 677
40(SO,Ph)4p(tBu)ZnPc 668
16(OCH,CF3)ZnPc 707
40(SPh)ZnPc 707
4B(SPh)ZnPe 684
8B(SPh)ZnPc 708
40(SPh)4B(tBu)ZnPc 709

Elektron ¢ekici gruplar (-NO,, -SO,Ph) siibstitiie oldugunda, B siisbtitiie
ftalosiyaninlerin Q bandlan o’ya gére daha yiiksek dalga boyuna kaydirmaktadir. Elektron
verici gruplarda (-OBu, -Sbu, -SPh, -OCH,CF3) ise tam tersi bir durum séz konusudur, o
siishtitile ftalosiyaninlerin Q bandlart B’ya gére daha yiiksek dalga boyuna kaymaktadir
(KOBAYASHI, 2003).

o sibstitiie Pc’lerin LUMO ve HOMO arasindaki enerji farklann daha diisiik
oldugundan absorpsiyon katsayilar1 daha biiyiiktiir. Daha diisiik enerjili sogurmalar yiiksek

dalga boyuna tekabiil ettiklerinden dolay1; o siibstitiie Pc’ler B siibstitiie Pc’lere nazaran daha
yiiksek bir dalga boyunda sogurma yaparlar (KOBAYASHI, 2003).




2.1.7. Ftalosiyaninlerin Céziiniirliikleri ve Agregasyonlari

Stibstitie olmayan Pc’lerin ¢oziiniirliikleri oldukga azdir. Ftalosiyaninlerin organik
¢oziiclilerdeki ¢oziiniirliigli, makro halkamin periferal pozisyonda uzun alkil zincirleri veya
hacimli gruplarla  siibstitiisyonu veya merkez atoma aksiyal ligandlar eklenmesiyle
arttirilabilir ve molekiiller arasi etkilesimleri azaltir. Tetra siibstitiie ftalosiyaninlerin okta
stibstitite ftalosiyaninlere gore daha yiiksek ¢oziiniirliige sahip olduklar goriilmiigtiir. Bu
dvranigin baglica nedeni tetra siibstitie ftalosiyaninlerin dort yap: izomeri karigimi olarak elde
edilmeleri (HANACK, 1994) ve simetrik okta siibstitiie ftalosiyaninlerle karsilagtirildiginda

kat1 halde daha diizensiz olmalaridir.

Pc’lerde agregasyon ¢oziiciiniin tiiriine konsantrasyona, merkez atomu tiiriine,

fonksiyonel grubun yerine ve tiiriine bagh olarak degismektedir

Sterik olarak daha kalabalik olan a pozisyonundaki siibstitiientler agregasyon
lizerine daha belirgin bir etki yaparlar. Non-periferal siibstitilentler sterik olarak Pc’nin

konformasyonel hareketliligini sinirladigindan agregasyonu engeller.

2.1.8. Ftalosiyaninlerin Uygulama Alanlar

Ftalosiyaninler parlak mavi, yesil renklere sahip olmalan, kimyasal kararliliklari ve
istya dayamkli olmalarindan dolayi, uygulama alanlarinda tercih nedeni olmuslardir.
Ftalosiyaninler endiistride, miirekkeplerde (6zellikle tikkenmez kalemlerde), plastik ve metal
ytizeylerin renklendirilmesinde, tekstilde kumaglarin boyanmasinda pigment veya boyar
madde olarak kullamlmaktadir. Son zamanlarda fotokopi makinelerinde fotoiletken madde
olarak kullanilmaya baglanmistir. Ayrica, kimyasal sensorlerde, elektrokromik gosterge
cihazlarinda, kanser terapisi ve diger medikal alanlarinda fotodinamik reaktif olarak, optik

veri depolamada, bazi kiikiirt reaksiyonlarinda katalizor olarak, yakit hiicresi uygulamalarinda

elektrokatalizér olarak, sivi kristal renkli gosterge uygulamalarinda, yan iletken polimer

olarak uygulama alant bulmugtur (LEZNOFF, 1989).




Ekolojik problemlerin iyilegtirilmesi amaciyla ftalosiyaninlerin Kkatalitik olarak
kullanim1 son zamanlarda dikkat ¢eken diger bir kullanim alamdir. Otomobil ekzoslarinda
yanma sonucu atilan karbondioksit gazinin yada fabrika bacalarinda havaya verilen azot ve
stilfiir oksitlerin zararl etkilerinin yok edilmesinde (STEINBACH, 1998), petrol ve dogal
gazin kiikiirtten temizlenmesinde (MEYERS, 1986) 6nemli roller iistlenirler. Teknolojinin
onemli problemlerinden biriside hidrokarbonlarin yavas yavas oksitlenmesidir. Bunun i¢in
¢ok kararli ve uzun stireli katalizorler gereklidir (ENIKOLOPYAN, 1985). Ftalosiyaninlerin
olumlu 6zelliklerinden biride kuvvetli oksitleyiciligidir. Paketleme malzemelerine plastik
filmler ve ftalosiyanin kompleksleri ilave edilerek et, balik, meyve, sebze, kesilmis ¢icek gibi
malzemelerin saklama zamanlari biiyiik Sl¢tide artirilmigtir (TOSHIYUKI, 1987).

Fotodinamik tedavi, tiimdr kontrolii ve iyilestirilmesinde ¢ok yeni ve umutlandiric1 bir
yontemdir. Bu yontemde siibstitiie olmug ftalosiyanin kompleksleri fotoalgilayici olarak
kullamlir. Fotoalgilayici maddenin ttimérlii doku {izerine yerlesmesi ve oksijenli ortamda

lazer 151m1yla aktif hale getirilmesi sonucu olusan singlet oksijen tiimorlii dokuyu yok eder.

2.2. Sivi Kristaller

2.2.1.81v1 Kristallerin Tarihgesi

Stvi kristaller lzerine g¢aligmalar 1888 yilinda Avusturyali botanikgi Friedrich
Reinitzer’in kolesteril benzoat maddesinin 2 farkli erime noktasina sahip oldugunu fark
etmesi ile baglamistir. Yapilan ilk ¢aligmalar 1s13inda elde edilen bu maddenin sicaklik
artisina karg1 Once bulanik bir sivi (sisli) haline geldigi ardindan sicaklik artigmna kars1 sivinin

berrak ve 151k gegiren bir hal aldigini gézlemlemistir. Yapilan bu galigma ve bulunan bu sonug

itibariyle yeni bir fazin varlig1 kabul gérmiig ve bu ¢alismalardan dolay1 Reinitzer sivi kristal
fazi1 bulan kisi olarak kabul gormiistiir (REINITZER, 1989).




Alman fizik¢i O.Lehmann, polarize mikroskop altinda yaptigi deneylerle bu
yapinin optik¢e anizotropik 6&zellikte oldugunu gostermis, kat1 ve sivi arasindaki bu

bulanik fazi s1v1 kristal olarak adlandirmigtir (LEHMANN, 1890).

1959 yilina kadar 1400 siv1 kristal faz olugturan bilegik bulundu. 1992 yilinda bu say1
50.000 s1vi1 kristal bilesige ¢ikmistir (STEGEMEYER, 1994).

2.2.2. Sivi Kristalin Tanimi

Sivi kristaller kat1 fazdan daha diizensiz, sivi fazdan daha diizenli olup ve hem kat1
fazin hem de siv1 fazin 6zelliklerini gosteren, maddenin dordiincii hali olarak tammlanirlar.
Siv1 kristal, katilara 6zgii kristal hale sahip olurken ayni zamanda da sivilara 6zgii olan
viskozite gibi 6zelliklere sahiptir. Diger sivilar gibi akici olup bulunduklan kabin seklini
almalarina karsilik, kat1 kristaller gibi polarize 1g1kta ¢ift kirilma 6zelligine sahiptirler ve
girisim renkleri verebilmektedirler. Bu ara hale yani gegis haline sahip olmas1 nedeniyle sivi
kristal faza mezofaz denildigi gibi mezomorfizm (iki faz arasi) de denir. Mezofaz olusturan
molekiillere ise mezogen denir. Sivi kristalde faz terimi ise; birgok organik bilesigin erimeleri
ve katilagmalarinda belirli sicaklik araligi i¢inde meydana gelen molekiiller arasinda uzun

mesafeli diizenlenmenin bir sonucu ortaya ¢ikar.

Koordinasyon kiiresince metal atomu bulunduran sivi kristal ozellik gésteren

bilesikler metallomezogen olarak adlandirilirlar.

Swvi  kristal halin en 6nemli 6zelligi molekiillerin y&nlendirici olarak bilinen bir
eksen boyunca yonlenme egiliminde olmalanidir. Kati hal i¢in molekiiller oldukca diizenlidir
ve az miktar translasyonel serbestlige sahiptir. Siv1 kristal halin karakteristik translasyonel

hali kati ve siv1 fazlar arasinda yer alir ve bu sivi kristal terimiyle aym anlama gelen

mezojenik terimini olugturur. Agagida her bir faz igin yonlenme gosterilmistir (Sekil 2.16).
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Sekil 2.16. Kati, stv1 ve sivi kristal fazda molekiillerin diizenlenmeleri

2.2.3. Sivi Kristallerin Kimyasal Yapilar:

S1vi kristal molekiillerini olusturan en yaygin yapi sekil 2.17.’de gosterilmektedir.

Baglayici
Aromatik grup Aromatik Terminal
Yan
halka halka
zincir grup

Sekil 2.17. Tipik Bir Siv1 Kristalin Molekiiler Yapisi

Sekil 2.17°de gosterildigi gibi aromatik sivi kristal molekiilleri bir yan zincir (R), iki
veya daha fazla aromatik halka ( A ve A’ ), baglayic1 gruplarla ( X ) baglanmis ve bir terminal
grubu (R’ ) kapsar.

Yan zincir ve terminal gruplara 6mek olarak alkil, alkoksi, nitro ve siyano gruplan

verilebilir.

Baglayic1 gruplar, stilben (- CH= CH-), ester, azoksi (- N=N-), shiff baz1 (- CH=N -),
asetilen ve diasetilen gibi gruplardur.

Aromatik halka olarak da doymus siklohekzan ya da doymamus fenil, bifenil ve terfenil
gibi yapilar kullanlir.




2.2.4. Sivi Kristallerin Siniflandirilmasi
Sivi kristaller molekiillerin bilesimlerine ve yapilarina gére siniflandirilabilir.

2.2.4.1. Molekiillerin Bilesimlerine Gore Simiflandirma

1-Termotropik sivi kristaller
a)Nematik siv1 kristaller
b)Simektik s1v1 kristaller

2.Liyotropik siv1 kristaller
a-) Lameller Liyotropik S1vi Kristal Faz
b-) Hegzagonal Liyotropik Sivi Kristal Faz
c-) Kiibik Liyotropik Stvi Kristal Faz

2.2.4.2. Molekiillerin Yapisina Gore Siiflandirma

1- Kalamitik Stvi Kristaller (rod-like molekiiller)
2- Diskotik Sivi Kristaller(disc-like molekiiller)
3- Polimerik Sivi Kristaller

2.2.4.1. Molekiillerin Bilesimlerine Gére Simiflandirma

1- Termotropik Sivi Kristaller : Belirli bir sicaklik araliginda mezomorfik davrans
gosteren tek bilegenli sistemlerdir. Mikroskop altinda gubuk seklinde goriiniirler. Termotropik
siv1 kristaller, Nematik ve Simektik diye ikiye ayrilir.

a) Nematik Siv1 Kristaller: Nematik Yunanca’da iplik anlamindadir ve mikroskop
altinda incelenen ipliksi yapilani tamimlar. Yaklagik 20.000 nematik sivi kristal bilesik

mevcuttur. Hicbir pozisyonel diizene sahip olmayan fakat aymt dogrultu da yonlenme

egiliminde olan molekiiller olarak tanimlanir. Belli bir yonlendirici varliginda yonlenirler.




Sekil 2.18. Nematik fazdaki diizensiz ve diizenli molekiillerin yapisi

(Sekil 2.18) de diizensiz ve diizenlenmis nematik fazdaki molekiillerin

diizenlenmeleri goriinmektedir.

Sekil 2.18°de goriildiigi gibi, nematik fazdaki molekiillerde gubuklar birbirine eksen
boyunca gelisigiizel bir gekilde ama paralel olarak siralamir. Molekiiller uzun ve kisa eksenler
etrafinda donebilirler ve birgok bilesikte bu molekiiller, molekiil i¢i degisimlere olanak saglar
ve ozellikle konformasyonal degisimlere izin verirler.

Nematik mezofazlarin en yararli 6zellikleri, manyetik veya elektriksel bir alanda
yeniden yonlendirilmeleridir. Bu &zellikleri sayesinde nematik sivi kristaller elektronik
gosterge cihazlarinda biiyiik kullanim alam bulmugtur.

b) Simektik Sivi Kristaller: Simektik kelimesi yunanca yag ya da yapigskan anlaminda
olup sabunlugun zamanla altindabiriken kaygan, yumusak madde simektik siv1 kristal olarak
adlandinlmustir. Simektik hal sivi kristal maddelerin bir bagka mezofazidirBu fazdaki
molekiilller nematik fazla gozlenmeyen bir derecetranslasyonel diizen gosterirler.Simektik

halde molekiillerin nematiklerin genel oryantasyonel diizenini gosterirler. Fakat bunun yam

sira kendilerini tabakalarda veya diizlemler de dizme egilimleri de vardir.Hareket bu
diizlemler icerinde smmirlidir.Molekiiller nematik fazdan daha diizenlidir. Simektik A, B, C...
seklinde adlandinlan 20°den fazla tiirii bulunmustur(Sekil 2.19)




Simektik A Simektik C

Sekil 2.19 Simektik A ve C’nin yapisi

2-Liyotropik Sivi Kristaller:

Liyotropik kelimesi Yunanca’dan gelmistir. Cozelti fazinda mezomorfikdavrams
gosteren ve daima birden fazla bilesenden olusan sistemlerdir. Liyotropik sivi kristal fazlari
solvent  i¢indedeki bir maddenin  amphiphilic  molekiillerinin  ¢dziinmesiyle
olugturulur.Solventin i¢indeki maddenin konsantrasyonu varolan liyotropik sivi kristal fazini
gosterir. Ayrica herbir konsantrasyonda gosterilen liyotropik fazin tipinin degistirilmesi
sicakligin degistirilmesi ile miimkiindiir. Liyotropik sivi kristal fazlar olugturan molekiillerin
yapt tipi amphiphilictir. Amphiphilic molekiiller aymt molekiil i¢inde polar ve apolar bélgelere
sahiptirler.Liyotropik siv1 kristal fazlarin olusumunda sicaklik da etkilidir ve mezomorfik
davramsin gozlendigi sicaklik arali$y baglica ¢6zgen miktar: tarafindan belirlenir. Liyotropik
sivi kristaller, siirfaktant, emiilsiyon ve biyolojik ¢aligmalarda oldukga biiyiik 6nem tagir.

(Cozgen olarak genelde su kullanilir. Yiizey tutucu maddeler swhava veya su/yag
arasindaki yiizeylerde bulunmayr tercih eder. Genis yag/su yiizey alanlarmin olusumu
liyotropik mezomorfizm olusumunda Snemli bir rol oynar

Liyotropik siv1 kristal fazlarinin siniflandiriimas: :
1) Lameller Liyotropik Sivi1 Kristal Faz

2) Hegzagonal Liyotropik Sivi Kristal Faz

3) Kiibik Liyotropik Sivi Kristal Faz




2.2.4.2. Molekiillerin Yapisina Gére Siiflandirma

1- Kalamitik Siv1 Kristaller: Kalamitik siv1 kristaller nematik simektik ve kolesterik
yapilari igerir.

Kolesterik Fazlar: Kolesterik siva kristal faz, tipik olarak birbirlerine hafif bir agiyla
dizilmeyi tercih eden molekiiller arasi kuvvetleri olusturan bir kiral merkeze sahip nematik
mezogenik molekiillerin kangimidir. Bu yonlendirici ile her bir tabakamin altindaki ve
iistiindekine gore ¢apraz halde duran oldukga kalin 2-D Nematik benzeri tabakalarin bir y15im
olarak diisiiniilebilecek bir yapimin olusumuna yol acar. Bu yapida yonlendiriciler siirekli bir
heliksal formda olusur.

Kolesterik mezofazin 6nemli bir 6zelligi pitgh’dir. (Pitch; yiikseklik mesafe vida
adimi) Pitch direktoriin heliks igerisinde tam bir doniis yapabilmesi igin gereken mesafedir
(Sekil 2.20). Kiral nematik fazin heliks yapisinin bir avantaji pitch mesafesine esit dalga
boyuna 1ginlanr segimli olarak yansitabilmesidir. Bu nedenle pitch goriiniir bolgede yer alan bir
isinin dalga boyuna esit oldugu zaman bir renk yansitabilecektir.Bu etki tabakalar arasindaki
direktériin  oryantasyonuna sahip kademeli degismenin sicakhga bagimlilifindan
kaynaklanmaktadir.

Sekil 2.20 Pitch uzunlugu

Yonlendiricinin yaptui1 ag¢1 daha biiyiik bir degere getirilebilir bu sayede kisaltilan
pitch daha fazla termal enerji verir. Benzer sekilde molekiillerin sicakliklan diigiiriilerek de
kiral nematik sivi kristalin pitch uzunlugu arttirlir. Bu, renk yansitmak suretiyle ¢evresinin




sicakliini gosterebilen sivi kristal termometrelerinin yapilmasini saglar. Bu sivi kristallerinin
gesitli tlirevlerinden meydana getirilen karigimlar genig araliklarda ki sicaklik degisimini

algilayabilen sensorler meydana getirir.
Diskotik Sivi Kristaller
Diskotik siv1 kristallerin kegfi, Chandrasekhar’in 1977 yilinda (CHANDRASEKHAR,

1977) yayinlamig oldugu benzen hekzaesterleri iizerine yaptifi ¢aligmayla baglamistir. Disk

seklindeki bu yapilarin merkezinde benzen, trifenil ve ftalosiyanin gibi poliaromatik yapilar

yer alir.
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Sekil 2.21. Farkli Diskotik Mezogenlerin Yapilan : (a)

hekzakisasiloksibenzen;(TABUSHI, 1987; COLLARD, 1989) (b) trifenilen;(TTHN, 1981) (c)
rufigallol;(CARFAGNA, 1987) (d) hekzaalkinilbenzen; (KOHNE, 1987; EBERT, 1989) (e)
ftalosiyanin;(CHO, 1988; FORD, 1994) (f) inositol;(KOHNE, 1985)

Diskotik mezofaz olusturabilen molekiiller, farkhi uzunluklarda alifatik yan zincirlerle
¢evrilmis diiz, rijit aromatik molekiillerdir. Alifatik yan zincirler arasindaki van der Waals

etkilesimleri gibi ¢ekirdek etkilesimleri diskotik mezofazlarin durumundan sorumludur.
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Mezomorfik porfirinler, tetraazaporfirinler, ftalosiyaninler ve ilgili molekiiler sistemler
diskotik mezogenlerin sinifina aittir. Diskotik sivi kristal mezofazlari olusturan farkl

molekiillerden birkag1 Sekil 2.21°de gosterilmistir.

Kalamitik fazlarin nematik, simektik fazlara ayrilmas: gibi diskotik sivi kristallerde
nematik (Np) ve kolonlar (N¢) faza ayril.

Disk seklindeki molekiillerden olugan en az diizenli (genellikle yiiksek sicaklikta)
mezofaz, nematik fazdir. Diskotik nematik faz, ¢ubuk seklindeki molekiillerden olusan

nematik faza benzer ve yonlenmelerine gore karakterize edilir

Diskotik mezogenlerin gdsterdigi en yaygin faz, molekiillerin kolonlar halinde st iiste
yigimasidir. Kolonlar fazlar gesitli poli mezomorfizm gosterirler ve genellikle kolonda
diizenlenme derecesine, kolonlar eksenlere gére disklerin yonlenmelerine ve simetrilere gore
siniflandirilirlar (TSCHIERSKE, 2002). Buna gére rektangiiler (D, ) ve hekzagonal (Dy)

olmak tizere kolonlar fazlar ikiye ayrilir.

2.2.4. Sivi Kristallerin Uygulama Alanlar:

Stvi kristallerin en Onemli uygulama alam olarak sivi kristal ekran yapimini
sOyleyebiliriz. Giiniimiizde televizyon ve benzeri ekranlarin yapiminda sivi kristaller
malzemeler kullanilmaktadir. Bu ekranlar katot 111 tiiplerinin yerini almaktadir. LC cihazlar
ayrica iletisim sistemlerinin optik sistemleri olarak da Snemli rol oynamaya baslamigtir.
LC’ler 1970°den beri termal sensérlerin tiretiminde de kullamlmaktadir. Sivi kristal maddeler
bundan bagka basing ve kimyasal buhar sensérleri, elektrik ve magnetik alan sensérleri

tiretiminde, anizotropik ¢dzgenler ve ayirma ortami olarak da kullanilir.

Kiral nematik kristallerin se¢imli refraksiyonundan; basing, radyasyon, yapisal
yogunluk gibi yap1 aydinlatmasi yapilmaktadir. Bazi sivi kristaller ayrica kimyasal

reaksiyonun dogrultusunu belirlemek igin ¢ozgen olarak veya molekiilleri yeniden




diizenlemek ve kinetik galismalar yapmak igin bir ortam olarak kromatografik ayirmalarda da

kullamilmaktadir.

Nematik siv1 kristaller ¢ozgenler de (anizotropik bir ortamda) ¢6ziilmiis molekiiller,
molekiiller arasi dipol dipol ince yapisini da gosterecek sekilde oldukea iyi ayrilmig NMR
spektrumlan  verirler. Sivi  kristal ¢dzgenler ig¢indeki molekiillerin  spektrumlarinin
incelenmesi; kimyasal kaymalarin anizotropisi, direkt magnetik dipol-dipol etkilesmeleri, bag
agilari, bag uzunluklan, molekiiler diizen hakkinda bilgi verir. Ayrica, olduk¢a direngli
polimer siv1 kristaller hafif, kursun gegirmez yelek ve migferlerin yapiminda kullamlabilirler
(GRAY, 1998).

2.2.5. Sivi Kristallerin Karakterizasyonu

1-Diferansiyel taramah kalorimetri (DSC): Mezofazlarin belirlenmesinde &nemli
bir aragtir. Degisik faz gegis sicakliklarimi belirler ve gegiste verilen veya alinan 1s1 miktarini
kalori cinsinden verir. DSC, her faz gegisinin habercisi olan entalpi degisiminin
belirlenmesiyle bir maddede faz gegiglerinin olup olmadigini gosterir. Fazlarin tam
benzerlikleri elde edilemeyebilir, fakat karigik faz gecislerindeki entalpi degisim seviyesi faz
tiplerinin bazi isaretlerini verir. DSC, mezofaz tipinin belirlenmesinde optik polarize

mikroskop ile baglantili kullanilir.

2-Polarize mikroskop: Farkl tekstiirleri verir. Mikroskop altindaki gériiniimlerden
¢ikilarak, mezofazlarin tiirii hakkinda bilgi edinilebilir.

3-X-Ismlan Kirmmm: Mezofazlann tammlanmasi ve simiflandirilmast igin en son
teknik X-ig1m kinimi analizidir. Bir sivi kristalin X-1m1 kirinimi analizi faz i¢indeki

molekiillerin birbirine olan konumlarim gésterir Bu teknikle elde edilen verilerden ¢ikilarak,

yapimin diizensizlik parametresi (S) hesaplanabilmektedir.




2.2.6. Sivi Kristal Ftalosiyaninler

Stbstitlient etkisiyle ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliik, agregasyon ve sivi kristal gegis
sicakligi gibi birgok o6zelligi tizerinde oynamalar yapilabilmektedir. Siibstitiientlere bagl
olarak Pc’ler degisik mezofazlar gostermektedirler. Omegin alkil (OHTA, 1988), alkoksi
(MASURAL, 1987), alkoksimetil (PIECHOCKI, 1982; SERRANO, 1996) veya oligo
(etilenoksi) gruplan ftalosiyaninleri periferal olarak siibstitiie oldugunda termotropik diskotik
stvi kristal Ozelligini gostermektedir. Aym durum okta non-periferal siibstitiie alkil veya
alkoksimetil Pc i¢in de goriilmektedir. Baz1 benzo-15-crown-5 siibstitiie ftalosiyaninlerde
diskotik mezofaz gostermektedir.

Sekil 2.22°de degisik siibstitiie ve merkez atomlar igin siv1 kristal gegis sicakliklan

verilmistir.
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Sekil 2.22. Farkli Siibstitiie Ftalosiyaninler I¢in S1vi Kristal Gegis Sicakliklart

Sekil 2.22 incelendigi zaman; non-periferal siibstitiie fialosiyaninlerin periferal olan
siibtitiientlere nazaran daha diisiik bir siv1 kristal gegis sicakligr gosterdikleri goriilmektedir
(MCKEOWN, 1998; ED, 1996). Siibstitiientteki zincir uzunlugunun artmasi sivi kristal
gegigsicakligini diistirmektedir. Ftalosiyanin ile siibstitiient arasindaki bagin zayiflamasi sivi
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kristal gegis sicakliklarimda diigiirmektedir. Alkil zinciri ile Pc arasinda C-C tiirii baglanma

oldugundan sivi kristal gecig sicakliklar1 daha yiiksektir.
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Sekil 2.23 Farkli Gegis Metali Siibstitiientli Periferal Ftalosiyaninlerin Sivi Kristal
Gegis Sicakliklar

Sekil 2.23°de goriildiigii gibi gegis metallerinin ¢ap1 azaldikga merkez atom ile ligand
arasindaki etkilesim arttigindan olusturduklari bilegigin sivi kristal gegis sicakliklar
artmaktadir (ED, 1996). Periferal alkoksi siibstitiie bilegikler icerisinde metalsiz
ftalosiyaninler, metallilere nazaran daha yiiksek bir siv1 kristal gegis sicaklign gosterdigi

grafikten goriilmektedir.
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Sekil 2.24. Degisik Non-Periferal Siibstitiientli Metallo Ftalosiyaninler I¢in Sivi
Kristal Gegis Sicakhiklart

Alkil zinciri stbstitiie metalo ftalosiyaninlerde, merkez atomun ¢apt azaldik¢a sivi
kristal gegis sicaklig: artmaktadir (Sekil 2.24). Alkoksi siibstitiie metalo ftalosiyaninler i¢in ise
tersi bir durum s6z konusudur. Bu da siibstitiientin tiiriiniin degismesi ile merkez atom ile Pc

arasindaki etkilesimde farklandifini gostermektedir. Alkoksi gruplarindaki oksijenin {izerinde
bulunan ortaklanmamis elektronlar elektrostatik etlkilesimleri daha da giiglendirmekdir.
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Sekil 2.25. Zincir Uzunluguna Bagli Olarak LuPc;’nin Berraklasma Sicakligindaki

Degisim




Diger farkhh merkez atomlu ve siibstitiieli ftalosiyaninlerde oldugu gibi sandwig tiirii
bilesik olugturan LuPc,’de de zincir uzunluu arttikga berraklagma sicakligi belirgin bir
sekilde digmektedir (Sekil 2.25) (BEN, 2001).
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Sekil 2.26. Farkli Lantanit Merkezleri Igeren Periferal Siibstitiie [(C12H250)Pc],M
I¢in Berraklasma Sicakliklarindaki Degisim

Merkez atom olarak lantanit tiirii elementler kullamldiginda; merkez atomunun f
orbitallerindeki elektron sayis1 arttik¢a bu bilegiklerin berraklagma sicakhg: da artmaktadir
(Sekil 2.26) (SLEVEN, 2001).

Simon alkoksi metil siibstitie PbPc¢’nin oda sicakliginda hekzagonal kolumnar
mezofaz 6zeligini gdsterdigini saptanustir. Pb(Il) ve Sn(Hl) iyonlar: ftalosiyanin bosluklarina
girmezler ve diizlemsel kompleksler olustururlar (FRIEDEL, 1970; IYECHIKA, 1982). Bu
nedenle kursun iyonunun varlig ciddi bir sekilde sivi kristal ftalosiyaninlerin faz gecis
sicakliklarm diigiiriir (PIECHOCKI, 1983 ve 1987). Sn (II) kompleksleri havada kolayhikla
dihidroksikalay (IV) komlekslerine doniigiir. Kalayin Pc’lerle yaptigi komleksler dikdértgen

kolumnar faz g6stermektedir. Fakat yapida 1s1 etkisiyle suyun ayrilmasiyla farkli mezofazlarin

olugmas1 da miimkiindiir (Tablo 2.2).
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M n Mezomorfik 6zeﬂikler(0C)

H, 12 K 79 Dug ~ 260 I

Cu 12 K 53 Dyg > 3001

Zn 12 K 78 Dpg >300 1

Mn 12 K 44 Dy 280 1

Pb 12 K -12 Dyg 125 1

Sn(OH), 12 K 59 Dy 95 (sukaybr) 114 (polimerizasyon)

Tablo 2.2. 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis(dedesiloksimetil) Ftalosiyaninlerin siv1 kristal

Szellikleri.

Yan zincirlerin mezomorfik o6zellikler {izerine etkisini aragtirmak icin Simon ve
arkadaglart alkil gruplan ile siibstitiie edilmis bir seri ftalosiyanin tiirevi hazirladilar (Tablo
2.3) (ENGEL, 1993). Biitiin bu bilesikler icin siv1 kristal fazlar bulundu. Mezofaz yapisinin
X-151m verileri ile kolomnar hegzagonal paketler halinde oldugu tespit edildi. Sadece bakir
kompleksinin mezofazinin n=5 oldugunda rectangular (dikdértgen)(D,q) seklinde oldugu
tespit edildi. Merkeze yakin zincirlerin dallanmasi mesomorfizmi &nlemektedir. Boylece,

metalsiz ftalosiyanin ve nikel kompleksi R= C4Hy(C2Hs)CHCH; oldugunda sivi kristal 6zellik

g0stermez.




Tablo 2.3. 2,3,9,10,16,17,23,24-oktaalkil Ftalosiyaninlerin s1v1 kristal 6zellikleri.

M R Mezomorfmmllﬂder(OC)

H, CsH, K 250 Dpg 323 1

H, CsHr K 124 Dy 186 I

H, K 267 1
(C4Hy)(C,H5)CHCH, K 260 Dy 342 1

Cu CsHiy K 81 Dyq 180 I

Cu CsHyy K 190 Dy 373 1

Ni CsHyy K 2931

Ni

L (C4Hg)(C,H5)CHCH,

2.3. Sensorler ve Temel Bilesenleri

Sensorler, fiziksel ya da kimyasal nicelikleri Slgebilen aygitlar olup, dis ortamdaki
fiziksel ya da kimyasal degisimleri elektriksel sinyale gevirebilen aygitlardir. Bir fiziksel ya da
kimyasal uyarim, genellikle canli organizmalarda duyu organlarn ile kimyasal prensiplerle
olgtiliirken; elektriksel olmayan fiziksel ya da kimyasal uyarimin bulundugu form, gelistirilen

sensorler ile diger bir forma ve genellikle de kolay islenebilmesi agisindan elektriksel isarete

donustiirtilerek Sl¢iilmektedir.

37




Bir sensor sisteminin temel elemanlan sunlardir:Uyarici, siizgeg, algilayici madde, transduser,

isaret isleyici, kaydedici/goterge.

a. Uyarie1 (Stimulus)

Olgiilmek istenen fiziksel ya da kimyasal niceliklerdir. Elektriksel, manyetik, mekanik,
1s1, 1510, kimyasal formlarda olabilirler. Uyaricilar, senstr ¢esitlerine gore degisik isimler
alabilmektedir. Omegin, kimyasal uyaricilan ve gesitli niceliklerini algilayan, olgebilen

sensorlerde; kimyasal uyaricilara genellikle “analit” denilmektedir.

b. Siizge¢ (Filter)
Uyaricinin  segimli olarak algilayici maddeye gegmesine izin veren, bunun
disindakileri gegirmeyen, siizen elemandir. Genellikle zar (membrane) seklindedir. (Stizgeg

olarak kullamlan bazi maddeler : Teflon vs.)

¢. Algilayie1 Madde (Sensitive Material)

Uyarici ile segimli bir gekilde fiziksel ya da kimyasal etkilesime giren kati, sivi veya gaz
halindeki maddelerdir. Genellikle bir tabaka halinde olup, bazen ¢&zelti seklinde de olabilir.
Tabaka halinde olmasi durumunda “sekillendirilebilir” olmasi; algilayic1 eleman {izerine
homojen olarak “kaplanabilir” olmasi (coatable); (i1s1l, kimyasal vb.) uyarimlar sonucu
bozulmamas1 yani “kararli” olmasi (stable); uyarim kaldirildiginda tekrar ilk durumuna
donebilmesi yani “geri doniisimli” olmasi (reversible); genelde sadece istenilen uyarima
duyarli bunun digindakilere az yada hi¢ duyarli olmamasi yani “segici” olmasi (selective) vb.

gibi ozelliklere sahip olmalar istenilir

Algilayict tabaka degisik yontemlerle algilayici eleman {izerine kaplamir veya
yerlestirilir. (Kaplama yontemlerinden bazilari: Jel iginde tutma, polimer matriste tutma,
elektrot yiizeyinde biriktirme, boyama, daldirma, damlatma (smearing), piiskiirtme (airbrush),
LB (Langmuir Blodget) kaplama, spin kaplama (spin coating), vakum sublimasyon vs.)
(TASALTIN, 2000).

d. Déniigtiiriicii (Transducer)

Uyaricidan  etkilenip  elektriksel sinyal {ireten birim olarak tamimlanabilir.
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Doniistiiriiciiler, dis ortamin algilanmasim saglayan bir algilayici eleman ile beraber gerekli
bir elektronik devreden olusur.

e. Isaret isleyici (Signal Processor)

Déniigtiirticii ¢ikisindaki elektrik isareti genellikle ya ok zayiftir ya da istenilmeyen
bilesenlere sahiptir. Bu nedenle bu igaret, bir takim islemlere tabi tutulur veya bir bagka forma
gevrilir. Sonug olarak elektrik isareti belirtici, kaydedici, iletici veyahut ¢esitli aktuator

sistemlerinde kullamilacak uygun bir forma donistiiriiliir.

f. Belirtici/Gosterge (Indicator/Display)

Genellikle doniistiiriiciiden gelen elektriksel isaret, insanlarin duyulan ile
algilayabilecegi elektriksel olmayan bir forma (goriinti, ses vs.) donstiiriiliir. Bazi
durumlarda ise isaret, diger bir sistemin girdisi olabilir ve bu sistemi aktive edebilir. Bu
durumda “uygulayic1” (actuator: aktuator) terimi kullamlir. Bazen de bu isaret, daha sonra
kullanilmak iizere “kaydediciye” depolanabilir ya da bagka bir yerde kullamlmak tizere diger

bir yere “iletici” ile iletilebilir .

2.3.1. Tranduser

Bu ¢alismada transduser olarak Kuartz Kristal Mikrobalans Rezonatérler (QCM)
kullamilmustir.

Kimyasal bir algilayici tabaka ile kaplanmi§ kuartz kristal rezonatérlerin kimyasal
sensor olarak kullammi, 1964 yilinda King (KING, 1964: 1735-1740)  tarafindan gaz
kromatografisinde dedektdr olarak Snerilmistir (GOPEL, 1994: 1-21).

Ilk olarak Sauerbrey (SAUBERY, 1959) tarafindan ince metal film kaplamada, film
kalinligin1 belirlemek amaciyla titresen bir kuartz kristali kullamlmugtir. Sauerbrey tarafindan
TSM’de titresen AT-kesim kuartz kristalin rezonans frekansindaki degisim (Af) ile kuartz

kristalin yiizeyindeki ilave kiitle degisimi (Am) arasindaki iliskiyi veren matematiksel bir ifade
(Sauerbrey denklemi) gelistirilmigtir (ALTINDAL, 1999).
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Kuartz kristalin rezonans frekans: (fy), yizeyindeki kiitle degisiminden (Am) dolay
kayma frekansi (Af) kadar degisir. Kuartz kristalin rezonans frekansi (fy), kristalin kalinlig: (d)
ve dolayisiyla kristalin kiitlesi (m) ile ters orantilidir (OZTURK, 1996)

fy = N/d 2-1)
fy : Kuartz kristalin rezonans frekansi
N : Kuartz kristalin frekans sabiti
(Oda sicakhiginda AT-kesim igin: Nyr=0,168 MHz)
d : Kuartz kristalin kalinhigi
m = pAd (2-2)

m : Kuartz kristalin kiitlesi
p : Kuartz kristalin yogunlugu
A : Kuartz kristalin kesit alani
d : Kuartz kristalin kalinlhig:

Kristal kiitlesindeki pozitif yondeki bir degisim (+Am), rezonans frekansinda negatif

yonde bir degisime (-Af) neden olur.

Af = - f,.(Am/m) (m>>Am ise) (2-3)

Kayma frekansi (Af) asagidaki denklem ile bulunabilir (OZTURK , 1995):

Af = -C; fy? (Am/A) (2-4)
Af : Kuartz kristalin rezonans frekansindaki kayma (Hz)
Ce . Sonsuz kalinltktaki kuartz kristalin Sauerbrey kiitle duyarlik sabiti
(Hz.cm”/g) (AT-kesim kuartz kristal igin: Cp=-2,3x10°%)
fo : Kuartz kristalin rezonans frekansi (Hz)
Am : Kuartz kristalin yiizeyindeki ilave kiitle degisimi (g)
A : Kuartz kristalin yiizeyindeki algilayici tabakanin alani (cm?)

Sonsuz kalinliktaki kuartz kristalin Sauerbrey kiitle duyarlik sabiti (Cy) (TASALTIN,
2000):

Ce=£,>/(pN) (2-5)
p : Kuartz kristalin yogunlugu (2649 kg/m®)
N : Kuartz kristalin frekans sabiti
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AT-kesim kuartz kristalin frekans sabiti (Nar), kuartz kristalin kalinlig1 dogrultusunda
yayilan yatay makaslama dalgalarinin hizinin (vg) yarisina esittir. Kalinhig1 rezonans dalga

boyunun yarisina esit kuartz kristal igin Nat (TASALTIN, 2000):

Nar= (vy/2) = 2hfy (2-6)
Vs : Kuartz kristal i¢gindeki makaslama dalgasinin hizi
h, : Kuartz kristalin kalinlig:

Kuartz kristal i¢gindeki makaslama dalgasinin hizi (vs) (ALTINDAL, 1999):

vi= (wp)"” 2-7)
M : Kuartz kristalin makaslama kalinlig:
p . Kuartz kristalin kiitle yogunlugu

Boliisiim katsayis1 (partition coefficient) (K) algilayici tabaka yiizeyindeki analit
molekiillerinin hacimsel konsantrasyonunun (Cp), kendi gaz fazindaki konsantrasyonuna (Cg)
oramdir (Basova vd., 2003: 70-75):

K= CL/ CG (2-8)
CL : Algilayici tabaka ylizeyindeki analit molekiillerinin hacimsel

konsantrasyonu
Cq : Analit molekiillerinin kendi gaz fazindaki konsantrasyonu

Cp degeri, kuartz kristal yiizeyine gazlarin ad/absorbe olmasi nedeniyle ger¢eklesen
rezonans frekansindaki kaymadan (Afg) ve kuartz kristal yiizeyine algilayici tabakanin
kaplanmas1 nedeniyle gergeklesen rezonans frekansindaki kaymadan (Afy) yararlanilarak
hesaplanabilir (BASOVA, 2003).

CL=(Afg/Afyy pr (2-9)

Afg  :Kuartz kristal ylizeyine gazlarin ad/absorbe olmasi nedeniyle
gerceklesen rezonans frekansindaki kayma

Afy : Kuartz kristal yiizeyine algilayici tabakanin kaplanmasi nedeniyle
gerceklegen rezonans frekansindaki kayma
oL : Algilayici tabakanin yogunlugu

Bir analitin algilanabilmesi maksadiyla, bir piezoelektrik kuartz kristalin yiizeyi
genellikle ilgili analite kars1 duyarl, segici uygun bir kimyasal algilayici tabaka ile ince bir
film halinde kaplanir. Analit molekiillerinin kuartz kristal ytizeyindeki bu kimyasal algilayici
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tabaka tarafindan ad/absorplanmasi sonucu kuartz kristalin kiitlesindeki degisim, yukanda da
bahsedildifi lizere rezonans frekansinda bir degisime neden olur. Kisaca analitin
kiitlesine/konsantrasyonuna bagh olarak rezonans frekansi degisir. Kuartz kristal yiizeyinde
biriken kiitle miktan gok kiigiik oldugu icin, bu metoda “mikro-gravimetrik” veya “mikro-
balans” teknik de denilmektedir (TASALTIN, TEMURTAS, 1999; TASALTIN, GUREK ,
2002). Bu metod ozellikle hidrokarbonlar, alkoller ve aromalar gibi nispeten biiyiik

molekiillerin dedeksiyonuna elverislidir.

QCM sensorlerin rezonans frekanslan, ortamdaki analit molekiillerinin gesit ve
konsantrasyonuna bagh oldugu kadar; kullamlan kaplama malzemesinin molekiiler yapisina,
kalinhgna, elektriksel 6zelliklerine ve ayrica kristalin mekanik baglantisina ve sicaklik vb.
gibi faktorlere de baglidir.

Kullamlan kuartz kristallerin rezonans frekanslan, tiretildikleri calisma frekansindan
[+4Hz] degisebilmektedir. Kullanilan QCM’ler Sekil 2.27 de gosterilmigtir.

KUARTZ
KRISTAL
REZONATOR

% KRISTAL ve PARCACIK »

HAREKETI OLGEKSIDIR

Sekil 2.27. Kuartz kristal Mikrobalans rezonator (QCM)
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2.4.Cahsmanin Amaci ve Kapsam

1893 yilinda Alfred Werner tarafindan temeli atilan koordinasyon kimyas1 anorganik
kimyanin en hizli gelisen bilim dalidir. Koordinasyon bilesiklerinden olan ftalosiyaninler
tizerine uzun yillardir ayrintili bir sekilde arastirmalar ve incelemeler yapilmaktadir. Boyar
madde ve pigment olarak kullanilan ftalosiyanin ve tiirevlerinin yeni ve degisik ozellikleri
guntimiizde ftalosiyanin kimyasimn Sneminin artmasmna neden olmustur. Ftalosiyaninlerin
sivi kristal, kimyasal sensor, katalizér, fotodinamik terapide fotosensitizdr olarak

kullanilmalar1, bu maddelere olan ilgiyi daha da arttirmistir.

Genis bir uygulama alamnda giincelligini koruyan ftalosiyaninlerin sentezindeki
Onemli bir hedef yeni tip ¢dziiniir iiriinler elde etmektir. Siibstitiie olmamis ftalosiyaninlerin
¢oziinmeleri ¢ok zordur. Bu tiir ftalosiyaninlerde ¢oziiniirliik, ya silfolama ile ya da
metal iyonuna eksenel olarak baglanan gruplar vasitasiyla saglanmaktadir. Periferal
pozisyona siibstitiient katilmas: seklindeki ¢Oziiniirligl arttirma ¢alismalar1 ise son
yillarda olduk¢a hiz kazanmigtir. Sivi kristal 6zelliginin de katilmasi sonucu hem mavi ve
yesil tonlarinda metallomesogenlerin eldesi miimkiin olmug hem de diger ozellikler agisindan

olumlu bir gelismeler gézlenmektedir.

Ftalosiyaninlerin siv1 kristal 6zellik g&sterebilmesi siibstitiientin saylisina, pozisyonuna
ve karakterine baglidir. Siv1 kristal ftalosiyanin molekiillerin ¢ogu alkil zinciri igermektedir.

Alkil zincirinin uzunlugu da molekiiliin s1v1 kristal gegis sicaklifim etkileyecektir.

Ftalosiyaninlerin uygulama alanlarindan birisi de kimyasal sensor ozelligi olup
genellikle Pcler ince filmler halinde elektronik bir diizenegin iizerine kaplanmaktadir. Bu
diizenekler bir kimyasal hali elektriksel sinyale geviren aygitlardir. Son otuz yil iginde gok
sayida malzeme, kimyasal maddelerin buharlarini veya gazlar algilayici olarak test edilmistir.
Pcler de tizerlerindeki siibstitiie gruplarin yerleri, tiirleri ve merkez metal iyonunun tiiriine
bagli olarak degisik sensor 6zellikleri sergilemektedir. Son ¢alismalanimizda Pclerin bu sensér
ozelliklerinin oda sicakliginda siv1 kristal 6zellik gésteren Pcler takdirinde 2 —8 kat daha

hassas oldugunu tesbit etmis bulunuyoruz. Bu durumun ancak oda sicakliginda siv1 kristal

olan Pclerin  ¢ok diizgiin bir ince film olusturmasindan kaynaklandig1 anlagilmistir
(BASOVA, 2003).




Bu proje kapsaminda literatiirde bulunmayan, metilen grubu tizerinden benzene bagh
alkiltiya (SC¢Hy3, SCgHj7, SCioHy1, SCi2Hys , SCi6Hs3), dallanmig alkiltiya ve polioksietilen
zincirleri igeren tetra- ve okta- siibstitlie metalsiz ve metalli ftalosiyaninler sentezlenmistir.
Uzun zincirler ¢oziiniirliigii arttirmak ve molekiilere oda sicakliginda sivi kristal ozellik

kazandirmak amaci ile seg¢ilmistir.

Sentezlenen orijnal baslangic maddelerinin ve ftalosiyaninlerin yapilari, IR, UV-vis,
NMR ve Kiitle spektrumlart verileri yardimi ile tespit edilmistir. Bu bilesiklerin siv1 kristal
6zellikleri de diferansiyel taramali kalorimetri(DSC), polarize mikroskop (PM) ve X-isinlar1 kirinimi

Olgtimleri ile aydinlatilmigtir.

Sentezi gerceklestirilen ftalosiyaninlerin kuarzt kristaller tizerinde olusturulan
filmlerinin ¢esitli ugucu organik buharlarina(VOC) kars1 kimyasal sensor ozellikleri, (i)
kaplandiklar1 halleriyle(diizensiz, (d)) (ii) isitilip sivi kristal faza gegirildikten sonra elde
edilen diizenli (o) filmlerle incelenmistir. Seg¢ilen =zincirlerin  cinsine (alkil tiya ve
polioksietilen) bagli olarak sivi kristal dzellige sahip ftalosiyaninlerin, faz gegis sicakliklarina
bagli olarak ¢esitli ugucu organik buharlarina(VOC) kars1 kimyasal sensorliik 6zellikleri

belirlenmege ¢aligtimigtir.
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3. KULLANILAN MADDE VE ALETLER

Tablo 3.1 Sentezlerde, Ayirma ve Saflagtirma Islemlerinde Kullanilan Kimyasal

Maddeler.

Adi Uretici Firma Katalog No 6zelligi

Brom Fluka 16050 Sentez i¢in

Iyot Merck 104763 Saf

Demir Riedel 12310

Diklorometan Teknik

Metanol Teknik

n-hekzan Teknik

Bakir siyaniir Merck 841811 Sentez i¢in

Dimetilformamid Merck 1.03053 Saf

n-brom siiksiinimid Merck 8.01949

Fosfor pentaoksit Merck 8.22321 Sentez i¢in

Benzoil peroksit Merck 8.01641 Sentez igin

Sodyum bisiilfit Riedel 13472 Sentez i¢cin

Amonyak Ak kimya Sentez igin

Sodyum hidrojen karbonat | Fluka 71630 Saf

Sodyum siilfat Merck 1.06645 Susuz,  Ekstra
saf

Potasyum karbonat Riedel 12611 Kuru

n-hegzanol Merck 8.04393 Sentez igin

NiCl, Fluka 72247 Saf

1,8-diazabicylo[5,4,0 Fluka 33481 Saf

Jundec-7-ene(DBU)

Etanol Teknik

Kloroform Merck 822265 Kuru
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Tablo 3.2 Yap1 Aydinlatma Calismalarinda Kullanilan Cihazlar.

Adr Modeli Bulundugu Yer

Erime Noktas1 Tayin Cihaz1 |Biichi 535 Gebze Yiiksek Teknoloji
Enstitiisii

FT-Infrared Bio-Rad FTS 175C Gebze Yiiksek Teknoloji

Spektrofotometresi Enstitiisii

NMR Spektrofotometresi Bruker 500 MHz TUBITAK-MAM

NMR Spektrofotometresi Varian 500 MHz Gebze Yiiksek Teknoloji
Enstitiisii

Kiitle Spektrometresi LCQ-ion trap | Laboratoire de Chimie

(Thermofinnigan, San

Jose, CA,USA)

Inorganique et Biologique

Grenoble, France

UV-Visible Schimadzu 2001 | Gebze Yiiksek Teknoloji

Spektrofotometresi UVPc Enstitiisti

DSC Mettler Toledo Stare |Gebze Yiksek Teknoloji
Thermal Analysis | Enstitiisii
System/DSC 822¢

Polarize Mikroskop Leitz Wetzler | Gebze Yiksek Teknoloji
Orthoplan-pol  Isitma | Enstitiisii

Unites: Linkam TMS
93 Sogutma Unitesi:
Linkam LNP

X-Ismlar1 Difraktometresi

RigakuX-Ray

Gebze Yiksek Teknoloji

Difraktometresi Enstitiisii
Dmax2200

X-Isinlar1 Difraktometresi RigakuX-Ray Istanbul Universitesi, IAL
Difraktometresi,

Powder, Isitmali




4. GEREC VE YONTEM

4.1. Baslangic Maddelerinin ve Yeni Maddelerin Sentezi

4.1.1. 1,2-Dibromo-4,5-ortoksilen 2)

CH3 Br2 , '2 Br CH3
@ - + HBr
cH,  CHCL

500 mI’lik ii¢ boyunlu reaksiyon balonuna 44 g (0.412 mol) (50 ml) o
Igerisine birkag mg demir tozu ve kiigik bir kristal iyot ilave edild
kayboluncaya kadar manyetik karigtiric1 ile karigtirldi.

Uzerine yerlestirilerek 5-10

-ksilen konuldu.
i. lyotun rengi
Reaksiyon balonu buz banyosunun

°C’ye sogutuldu. Bu karigiminin tizerine 132 2 (0.824 mol 42.6

ml) brom damla damla ilave edildi. Bromun yarisi damlatildiginda karigima 40 m]

diklormetan katilarak reaksiyon ortami seyreltildi. Kalan brom damlatild: ve re

aksiyon 5-10
°C

’de 48 saat daha stirdiiriildi. 48 saat sonunda 40 ml diklormetan daha eklendi. Bromun

fazlasi organik fazin seyreltik sodyumsiilfit ¢ozeltisi ile ekstrakte edildi. Diklormetan faz saf

suyla ekstrakte edildi, sodyum siilfat ile kurutuldu ve diklormetan doner buharlastiric: ile

uzaklagtirildi. Geriye kalan kanigimdan iiriin metanolde kristallendirilerek elde edildi.

Olusan
beyaz renkli kristaller siiziildii ve kurutuldu. Safligi ince tabaka kromotografisi teknigi
uygulanarak (silikajel; n-hekzan) sisteminde kontrol edildi (PIECHOCK], 1985). 2 numarali

bilesigin kapali formiilii: CsHgBr» verim: 48.7 g (%53) ve erime noktas1:86 °C’dir.
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4.1.2. 4,5-(dimetil)-ftalonitril (3)

Br CH, NC CH,
CuCN :@
B CH DMF NG CH

3

3 numarali bilesik literatiirde (FISHER, 1985) verilen sentez yontemine gore
sentezlendi. 2 numarali madde, CuCN ve kuru DMF reaksiyon balonuna alinarak argon
atmosferinde 8 saat geri sofutucu altinda kaynatildi. 8 saat sonunda reaksiyon karisimi
sogutularak bir meziire alind1 ve tizerine %25 lik 150 ml amonyum hidroksit ¢6zeltisi ilave
edildi ve 5 saat siireyle bu karigimdan hava gegirildi. 5 saat sonunda olusan koyu yesil renkli
katilar stiziildi (ham triin), distile su ile yikandi ve katilar vakum etiiviinde kurutuldu.
Saflagtirma teknigi olarak kolon kromotografisi teknigi(Silica gel/diklormetan) uygulamlarak
beyaz kristaller halinde 4,5-(dimetil)ftalonitril saf olarak elde edildi. Erime Noktasi: 172 °C.

4.1.3. 4,5-di(bromometil)ftalonitril (4a) , 4-bromometil-5-metilftalonitril (4b)

NC CH, ccl NC CH.Br  NC CH,Br
4
NC H, N-Bromsiksinimid NC NC

CH,Br CH,

3 4a 4b

4a ve 4b numarali bilesikler literatiirde (WANG, 1997) verilen sentez yontemine gore
sentezlendi. Reaksiyon balonuna 3 numarali madde, N-bromsiiksinimid, benzoilperoksid ve
karbontetrakloriir ilave edilerek, kanisim 3 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Reaksiyonun
ilerlemesi ince tabaka kromotografisi ile takip edildi ve 3 saat sonunda ortamda baslangi¢

maddesi kalmadig1 goriildii. Reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutuldu, siiziildii, katilar

karbonteraklortirle yikand, siiziintiiniin solventi kuruluga kadar gekildi, sar1 renkli yags




madde elde edildi. Geriye kalan kat1 kisim metanolde kristallendirildi. Olusan tekli ve ikili
lirlin tekrar tekrar kristallendirilerek birbirinden ayrilmaya ¢alisildi.

Bilesik 4a’nin kapali formiilii: CjoH¢BraN,, erime noktasi:170 °C, Bilesik
4b’nin kapali formiilii:C,oH;B1N,, erime noktasi:140 °C.

4.1.4 4,5-Di(heksilsulfanilmetil)ftalonitril (5)

NN
NC CH.Br NC S
K,CO
DMSO
4a 5

S5 numarali bilesik literatiirde [4] verilen sentez ydntemine gore sentezlendi.
Reaksiyon balonuna argon atmosferinde 4 numarali madde, kuru dimetilsiilfoksid (DMSO)
ve hekziltiyol koyuldu ve bu karigima 2 saat stireyle porsiyonlar halinde yavas yavas kuru
K>COj; ilave edilerek 24 saat siireyle oda sicakhiginda karigtirildi. 24 saatin sonunda
reaksiyon karigimi distile su igerisine dokildii ve iizerine ortam bazik olana kadar Na;CO,
ilave edildi. Su fazi-iki kez CH,Cl, ile ekstrakte edildi, toplanan CH,Cl, faz1 ise bir kez
distile su ile ekstrakte edildi. Organik faz Na;SO, ile kurutuldu, siiziildii ve déner
buharlastirici ile solventi uzaklagtinildi, geriye kahve rengi yagsi bir madde kaldi. Saflagtirma
teknigi olarak  kolon kromotografisi teknigi (Silica gel; 6/1 n-heksan: etilasetat )
uygulanilarak sari renkli kati 5 numarali iirlindmiiz saf olarak elde edildi. EN: 48 °C.
C2oH33N»S; igin hesapalan:  C, % 67.99; H, % 8.30; N, % 7.21, bulunan elemental analiz
sonuglart: C, %67.81; H, %8.32; N, %7.25. IR (KBr Tablet): viyux (cm'l) 2954-2857 (CH,,
CHs), 2233 (C=N)(Ek. Spek.1). '"H NMR (CDCl;,): & 0.89 (t, 6H, CHs), 1.28 (m, 8H,
CH,),1.37(m, 4H CH,), 1.6(m, 4H, CH,), 2.5(t, 4H,SCH,), 3.88 (s, 4H, CH,-C,,), 7.72 (s, 2H,
CH,,) )(Ek. Spek.2). *C NMR (CDCls, APT): & 14.02 (CHs), 22.25 (CH,), 28.21 (CHy),
28.46 (CHz), 29.15 (CHy), 31.22 (CHy), 32.41(S-CHy) 33.13 (CH,-Cy), 114.16(CN-Cy,),
115.29(C=N), 13479 (C,H), 14374 (C4+CH, ) )Ek. Spek.3) Kiitle
spekturumu(ES/MS);Kapali formiilii C5,H3,N2S; olan molekiiliin molekiil agirligi 388,628
dir. ES’ye gore alinan kiitle spektrumunda %100 dogal bollukta 411.38°de goriilen pik
[M+Na] pikidir.(Ek. Spek.4) (ERDOGAN, 2005).




4.1.5. 2,3;9,10;16,1 7;23,24-Otakis [heksilsiilfanylmetil]-Ftalosiyaninato nikel (II)

(3a)
R R
r
‘
N N" N
-— Kinolin H
NC S—R NICI, R = "3'. Y R
——— 5 g N~ : _N/ R
NC S—R Na N\ N
5
R=C¢H,,
R R
5a

Argon atmosferinde, tek boyunlu bir balona 200 mg (0.42 mmol) 5 numarali madde,
kuru kinolin ve kuru NiCl, koyulup karigim 24 saat riflak edildi. 24 saat sonunda reaksiyon
karigimina etanol ilave edilerek koyu yesil renkli ham tiriin ¢Oktiirtildii ve siiziildi. Ham yesil
renkli ftalosiyanin bilegigi preperatif ince tabaka kromatografisi (Silica gel; 1/1 n-
heksan:diklormetan) yontemiyle saflagtirilarak 6 numaraly Ni(II) ftalosiyanin elde edildi.
CygH2sNgNiSg i¢in hesapalan: C, %55.14; H, %7.24; N, % 5.20, bulunan elemental analiz
sonuglari: C, %55.06; H, %7.23; N, %5.23. IR ( KBr Tablet): Vinax (cm'l) 2926-2854(CH,,
CH;), 1621(C=N) )(Ek. Spek.5). '"H NMR (CDClLs,): & 0.85 (t, 24H, CH3), 1.30 (m, 32H,
CHy), 1.50 (m, 32H, CH,), 1.80 (m, 16H, CH,), 2.85 (t, 16H, S-CH,), 4.4 (s, 16H, CH,-C,),
8.3 (s, 8H, CH,,) )(Ek. Spek.6). *C NMR (CDCLs, APT): & 13.09 (CH3), 28(CH,), 28.5
(CHy), 30.71 (CH,), 32.27 (S-CHy), 34.10 (CHy-Cy), 122.46 (C,.H), 134.0(Cap), 137.27 (Cyy),
142.90(C=N ) )(Ek. Spek.7). Kiitle Spektrumu (ES-MS) : Kapali formiili CgsH23NgNiSg
olan molekiiliin molekiil agirhig 1612°dir.1613’de [M+H]" molekiil iyon pikinin gozlenmesi
beklenilen {iriiniin olustugunu géstermektedir. (Ek Spek. 8).UV-Vis (Kloroformda): A=679
nm’de Q bandi, =336 nm’de B band1)(Ek. Spek.9) (ERDOGAN, 2005).
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N° NN
NC S™R ey R = Y R
—— NH HN
[
NC S—R n-heksanol R N 4 R
5
R= CSH13

10 mI’lik tek boyunlu bir reaksiyon balonuna konulan, 200 mg (0.51 mmol) 5§ numaraly
kuru madde, 0.12 mil (0.77 mmol) DBU , 5 ml kuru n-hekzanol karigim: argon atmosferinde
manyetik kanigtiric: ile karigtirilarak geri sogutucu altinda 19 saat kaynatildi. Yesil renkli
reaksiyon karisimi kaynayan etanoliin i¢ine pastor pipetle yavas yavas damlatildi. Geriye
kalan kati madde diklormetanda ¢oOziilerek yine sicak etanole damlatildi ve santrifiijlendi.
Ham tiriin preperatif ince tabaka kromatografisi yontemiyle( silikajel; 5 : 4; CH,Cly/n-hekzan)
saflagtinild1. Yesil renkli bu bilesigin kapali formiilii: CssH130NgSg verim : 69 mg (%8.6) dir.
Hesapalan: C, %55.14; H, %7.24; N, % 5.20, bulunan elemental analiz sonuglari: C,
%55.06; H, %7.23; N, %5.23. IR ( KBr Tablet): vy (cm™) 2926-2854(CH,, CH;),
1621(C=N) )(Ek. Spek.10). '"H NMR (CDCl,): & -4 (br,s,2H, NH) 0.69 (m, 24H, CH;), 1.06-
1.23 (m, 32H, CHy), 1.43 (m, 16H, CHy), 1.76 (m, 16H, CH,), 2.82 (1, 16H, SCH;) 4.35 (s,
16H, CH,-C.), 8.41 (s, 8H, CH,,) )(Ek. Spek.11). *C NMR (CDCls, APT): § 14.22 (CHs),
22.70(CHy), 29.03 (CH,), 30.15 (CHy), 31.72 (CH,), 32.30 (S-CHy), 35.28 (CH,-Cyy),
124.54 (C,H), 134.64(C,,), 138.99 (Can), 143.14(C=N ) )(Ek. Spek.12). Kiitle Spektrumu (ES-
MS) : Kapali formiilii CgsH130NgSs olan molekiiliin molekiil agirhgr 1555°dir. 1556°da
[M+H]" molekiil iyon pikinin gézlenmesi beklenilen iiriiniin olustugunu géstermektedir. (Ek
Spek. 138). UV-Vis (Kloroformda): A=679 nm’de Q bandi, A=336 nm’de B bandi)(Ek.
Spek.14) (ERDOGAN, 2005).
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4.1.7. 4-Heksilsulfanilmetil-5-metil-ftalonitrile Sentezi 6)

NC CH,Br CH,,S NCD\/—S\/\/\/CH3
NCUCHa K,CO, NC CH,
DMF
4b 6

Reaksiyon balonuna argon atmosferinde 4-bromometil-5-metilftalonitril (4b), kuru
dimetilsiilfoksid (DMSO) ve hekziltiyol koyuldu ve bu karigima 2 saat slireyle porsiyonlar
halinde kuru K,CO; ilave edilerek 24 saat siireyle oda sicakliginda kanistinldi.  Bu siire
sonunda reaksiyon karigimi distile su (100 ml) igerisine dokiildii ve su faz1 iki kez CH,CI, (
75 ml x 2) ile ekstrakte edildi, toplanan CHyCl, faz1 ise bir kez distile su ile ekstrakte edildi.
Organik faz Na;SO; ile kurutuldu, siiziildii ve déner buharlagtirici ile solventi uzaklagtirilds,
geriye kahve rengi yags: bir madde kaldi. Saflagtirma teknigi olarak kolon kromotografisi
teknigi (Silica gel; 6/1 n-heksan: etilasetat ) uygulamlarak beyaz renkli kati 8 numarah
Urlinimiiz saf olarak elde edildi. EN: 58 °C.C1H;N,S, My, = 272 g/mol. IR (KBr Tablet):
Vmax (cm™") 2956-2858 (CH,, CHs), 2231 (C=N) ) (Ek. Spek.15). '"H NMR (CDCls,): 8 0.89 (t,
3H, CH,- CH3), 1.29-1.31 (m, 4H, CH.), 1.37-1.40(m, 2H, CH,), 1.57(m, 2H, CH,), 2.46 (1,
2H, CH,-8), 2.51 (s, 3H, CH;-Cy), 3.7i (s, 2H, CHy), 7.6 (s, 1H, CH,,), 7.65 (s, IH, CH,)
(Ek. Spek.16). *C NMR (CDCls, APT): 8 14.01 (CH3), 20.05 (CHy), 28.90 (CH,), 29.15
(CHp), 31.20 (CHy), 32.22 (S-CHy), 33.50 (8-CH,-Cy), 33.95 (CH3-C,), 114.16(CN-
Gan), 115.29(C=N), 115.49(C=N), 133.88 (CaH), 13532 (CyH), 143.74 (C,-CH, ), 143.70
(Ca-CH; ) (Ek. Spek.17). Kiitle Spektrumu (ES) m/z: 273 [M+1] 7, 295 [M+Na] *(Ek.
Spek.18) (ERDOGAN, 2005).




4.1.8. 3;10;17;24-Tetrakis-metil;2;9;16; 23-tetrakis{4-heksilsulfanilmetil }-
ftalosiyaninatonikel (11 )(6a)

R
CH,
s
NTNTON
NC S=R  Hexanol R PN CH,
DBU = Y
NiC! H,C > R
NC CH, 2 3 N NN
R= CgH,,
6 CH,
R
M= Ni
6a

Argon atmosferinde, tek boyunlu bir balona 270 mg (1 mmol) 12
numarahdinitril bilesigi, 3 ml kuru n-hegzanol, 52 mg (0.5 mmol) kuru NiCl, ve 0.15 ml]
DBU konulup 24 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. 24 saat sonunda reaksiyon
kangimindan vakumda n-hegzanol distillendi. Ham iiriin 25 ml diklorometan ile ¢Oziiliip
slizildii ve diklorometan miktan yaklagik 5 ml kalincaya kadar distillendi ve karigim
kaynayan EtOH (100 ml) damlatilarak ¢oktiiriildii. Bu islem ti¢ kez tekrarland: ve sonra bu
ham iirtinden; dolgu maddesi olarak silikajel ve ylriitme solventi olarak da 5/2 CH,Cly/n-
hekzan kullanilarak kolon kromatografisi ile mavi renkli nikel ftalosiyanin bilesigi (6a)
saflagtirildi. Verim: 75 mg ( % 26 ). CesHgoNgNiS, | My = 1145 g/ mol. IR ( KBr Tablet): vyax
(cm™) 225-2855(CH,, CH3y), 1621(C=N), 1535, 1463, 1104, (C-0-C). 1042.( *(Ek. Spek.19).
6a nin 1H-, 13 C-NMR, Kiitle ve UV-Vis spektrumlan Ekde srastyla Spek.20, 21,22 ve 23 de
verilmisti ERDOGAN, 2005).

4.1.9. 3;l0;17;24-Tetrakis-metil;2;9;16; 23-tetrakis{4-heksilsulfanilmetil }- dihidro
ftalosiyanin (6b)

10 mI’lik tek boyunlu bir reaksiyon balonuna konulan, 250 mg (0.92 mmol) 6 numaral;
kuru madde 0.2 m] (1.35 mmol) DBU ve 5 m! kuru n-hekzanol karisimi argon atmosferinde
manyetik kangtiricr ile kangtirilarak geri sogutucu altinda 24 saat kaynatildi. Yesil renkli
reaksiyon karisimi kaynayan etanoliin igine pastdr pipetle yavas yavag damlatildi. Geriye
kalan kati madde diklormetanda ¢ozilerek yine sicak etanole damlatildi ve santrifiijlendi.
Ham {irlin preparatif ince tabaka kromatografisi yontemiyle (silikajel; 5 : 2: CH,Cl/n-hekzan)
saflagtirildi. Yesil renkli bu bilesigin kapal: formiilii: C64H82NgS4, verim : 37 mg (%3.7) dr.
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IR (KBr Tablet): v (cm™), 3043 (ArCH gerilmesi); 2924,2854 (CH, ve CHj’e ait C-H
gerilmesi); 1619 (C=C gerilmesi) piklerinin bulunmasi, baglangi¢ maddesi 6’ ya ait 2231 cm’
"deki (C=N) gerilmesine ait pikin kaybolmus olmasi beklenen yap: ile uyumlu oldugunu
gostermektedir. (Spek 24). 'H-, "C-NMR, Kiitle ve UV-Vis spektrumlari Ekde srasiyla
Spek.25, 26, 27 ve 28 de verilmistir. Kiitle Spektrumu (ES-MS) : Kapali formiilii
CosHgoNgNiS4 olan molekiiliin molekiil agirhigr 1146’dir. 1146.4’de [M+H]" molekiil iyon
pikinin gozlenmesi beklenilen iriiniin olugtugunu géstermektedi ERDOGAN, 2005).

4.1.10. 15-hidroksi-13,17-dioksa nonakosan sentezi (7)

/\/\/\/\/\/\OH + V%C'
0

NaOH
110°C

7
1 1t lik ti¢ boyunlu balona argon atmosferi altinda 300g (1.6 mol) dodekanol konuldu. Balon
yag banyosuna yerlestirildi, yag banyosunun sicakligi 110°C’ de sabit tutuldu. Bu sicaklikta
dodekanol tizerine 20g NaOH ilave edildi ve tamamen ¢&ziiniinceye kadar bu sicaklikta
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karigtirild. 23g (0.25 mol) epiklorohidrin karigim iizerine damlatildi. Epiklorohidrin ilavesiyle
beyaz katilar olusmaya bagsladi. Sicaklik 110°C’ de sabit tutularak iki giin kanigtinilda.
Reaksiyon karisimi  oda sicakligma sogutuldu ve iizerine 200ml saf su ilave edildi.
Diklorometan ile ekstraksiyon yapildi(iic kez). Diklorometan fazi ayrilarak Na,SO; ile
kurutulup, filtreden siiziildii ve déner buharlagtiricida ¢ekildi. Kalan agik sart renkli yagimsi
madde igerisindeki dodekanol, vakum distilasyonu ile ayrildi. Kalan madde n-heptana
damlatilarak kristallendirildi.. Olusan kristaller siiziildii, oda sicakliginda kurutuldu. Kapal
formiilii C27Hs,0;3 olan bilesigin e.n. 41-43°C olup erisilebilen verim %78 dir. Erime noktasi
literatiirde verilen degere uymaktadir( GUREK,2000).

4.1.11. Toluen-4-siilfonik asit-2-dodesiloksi-1-dodesiloksimetiletil ester sentezi 3

(l? 0
e oo
o (0]

Piridin

250 mP’lik reaksiyon balonuna aktarilan 45 g(0.104 mol) 1,3-bis-dodesiloksipropan-2-
ol, argon atmosferi altinda ve 1lik su banyosunda, 120 ml kuru piridin igerisinde ¢6ziiliir.
Coziinme sonrasi 1lik su banyosu kaldirilir. 22.215 8(0,116 mol) p-toluensiilfonil kloriir argon
atmosferinde 45 ml kuru piridin igerisinde ¢6ziiliir ve reaksiyon balonuna damla damla ilave
edilir. Kangim oda sicakliginda Gig giin boyunca kanstirilir. Daha sonra karigim 600 ml
sutsoguk HCI’e dokiiliir, piridin kokusu gidene kadar HCI ilave edilir. CH,Cl, ile ekstrakte

edilir. Organik faz Na, SOy ile kurutulur, ¢éziicii dner buharlastiricida gekilir. Kalan yagims:

madde CH,Cly/hekzan (5/2) ¢éziicii sisteminde TLC ile izlenir ve maddenin kirli oldugu

goriiliir. Hekzan/CH,Cl, (5/1) ¢éziicli sisteminin yurttiicti olarak kullamldigi, silika jel

dolgulu (70-230 mesh) sistemle kolon kromatografisi yapilarak madde temiz olarak elde




edilir. Elde edilen bilesigin kapali formiilii: C34Hg,SOs. Reaksiyondan 47 g sivi lirlin elde
edilmis olup verim %76 dir( GUREK,2000).

4.1.12. 1,3-Bis- dodesiloksipropan-2-tiyol sentezi (9)

ﬁ © i
H,C ﬁ“o + H2N NH,
0 o]

Etanol

o
e
(0]

Argon atmosferinde, tek boyunlu balona 14 g(23.98 mmol) toluen-4-siilfonik asit-2-

9

dodesiloksi-1-dodesiloksimetiletil ester, 3.29g (43.22 mmol) tiyoiire ve 82.5 ml kuru etanol
ilave edilir. Bu karigim 4 giin siireyle geri sogutucu altinda kangtinlir. 1.89 g NaOH, 50 ml
suya ilave edilerek seyreltik NaOH g¢ozeltisi (0.945 M) hazirlanir. Bu ¢Ozelti, argon gazi
yardimiyla degaze edilir ve reaksiyon kansimina aktarlir. Reaksiyon karigimi 4 saat daha
kanistinlir. Karigim sogutulur, seyreltik HCI ile asitlendirilir (pH:2). Dietileter ile ekstrakte
edilir, organik faz Na,SO; ile kurutulur. Adi damitma diizenegi ile dietileter ¢ekilir. Geri
kalan yags1 madde, n-hekzan/CH,Cl, (5/2) silikajel sisteminde TLC ile izlenir. Madde kirli
oldufundan, yiiriitiicti ¢6zelti olarak hekzamn kullanildig, silikajel dolgulu (70-230 mesh)
sistem ile kolon kromatografisi yapilir ve madde temiz olarak elde edilir. Elde edilen bilegigin
kapali formiilii: C»7Hs6SO,’dir. Reaksiyondan 6.3 g s1v1 lirlin elde edilmigtir, verim %59’ dur
(GUREK,2000).

4.1.13. 4,5-Di(2-dodesiloksi—l-dodesiloksimetiletilsulfanilmetil)ftalonitril (10)

H25
CH,Br
NC 2 OC_H,, OC Has
+ ws—<__ OC Mg
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NC CH._Br
2 oc oHas

4a 10




Tek boyunlu 50 ml‘ lik reaksiyon balonuna argon atmosferinde 1.91 gr ( 4.3 mmol) 9
numarali madde, 450 mg (1.433 mmol ) 4a numarali madde 0.99 gr K,COs3 (7,165 mmol) ve
5,16 ml DMF ilave edildi. Reaksiyon ortamindan 5 dakika stireyle argon gazi gecirildi.
Reaksiyon iki giin su banyosunda 40-50°C’de argon atmosferinde kangima birakildi. fkinci
guniin sonunda reaksiyon karisimi i¢i 1/3 orantnda su-buz kangimina ilave edildi. Reaksiyon
balonu su ve diklorometan ile iyice yikandiktan sonra buz ¢oziliniinceye kadar kuvvetlice
karigtinldi. Buz ¢oziindiikten sonra karisim su-diklorometan sistemi ile ekstrakte edildi.
Ayrnilan organik faz Na,CO; ¢6zeltisi ile ekstrakte edilerek reaksiyona girmeden kalmis olan -
SH ortamdan uzaklagtinldi. Organik faz Na,SO, ile kurutuldu. Diklorometan déner
buharlastricida uzaklagtirild. Ince tabaka kromatografisi ile saflig1 kontrol edilidi (Silikajel,
4:1; n-hekzan:etilasetat). Kolon kromatografisi yéntemi ile madde temizlendi (Silikajel, 4:1;
n-hekzan:etilasetat). Bilegigin kapal formiilii: Ce4H16N204S,, erime noktas1: 26°C ve verim
640 mg (%38.41) dir. Bilesigin yapis1 kiitle, FT-IR, 'H-, BC- NMR ve kiitle spektroskopi
Ol¢timlerinden(sirasiyla Ekde, Spektrum 29,30,31 ve 32 de verilmigtir) elde edilen veriler ile
aydinlatildi. FT-IR Spektrumu : v (cm™), KBr tablet: 2925, 2855 (CH,, CHj gerilmesi); 2235
(C=N gerilmesi); 1600,1464 (Aromatik C=C gerilmesi); 1366 (Alifatik diizlem i¢i egilmesi);
1112 (C-O-C gerilmesi) piklerinin bulunmas1 beklenen yap1 ile uyumludur(Spek. 28). Kiitle
spektrumu (ES/MS) : 1075.5’de [M+CI'} piki, 1039.5°de [M-H"] piki; 923.3°de [M- (C;Hs)4]
piki, 421.1°de [M-( CsH,,)4] piki, 855.5°de [M- OC\2H,s] piki gozlenmektedir(Ek-Spek. 32)
(ASLIBAY, 2005) .

4.1.14. 2,3;9,10;16,17;23,24-0ktakis(13,17-DioksoNonakosan-lS-Sﬁlfanilmetil)
Ftalosiyaninato Nikel(I) (10a)
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Tek boyunlu bir reaksiyon balonuna alinan 0.4 g(0. 384 mmol) 10 nolu madde, 0.087 ml
(0.53 mmol) DBU, 0.102 g (0.73 mmol) kuru nikel (I) kloriir ve 6.8 ml kuru pentanol
kangimi1 magnetik kanistiric1 ile kangtinlarak geri sogutucu altinda 12 saat kaynatild1 (150-
170 °C). Bu siire sonunda yesil renkli olan karisima S ml etanol ilave edildi. Kirlilikler etanol
fazina gegti ve ftalosiyanin ¢oktii. Cken kisim sicak etanol ile birkag kez yikanarak
santrifiijlendi. Coken kisim diklorometan ile ¢ozilerek ¢oziinmeyen kisimlardan
santriflijlenerek ayrildi. Ayrilan kisim silikajel plakta preparatif ince tabaka kromatografisi ile
saflagtinld: (Silikajel, Ik olarak 1:1; CH,Cly: n-hekzan ile daha sonra ise 12:1 n-hekzan —
etilasetat ile madde tamamen temizlendi). Ince tabaka kromatografisi ile safligi kontrol edildi
(Silikajel;1:1/ CH,Cl,:n-hekzan). Mavi renkli bu bilesigin kapali formiilii C;5¢H464NgNiO S5,
verim 68 mg (% 17 )dir. Bilesigin yapis1 kiitle, FT-IR, 'H-, C- NMR, ve Uv-Vis
spektroskopi dlglimlerinden(sirasiyla Ek-1 de, Spektrum 33,34,35 ve 36 da verilmistir) elde
edilen veriler ile aydinlatildi. FT-IR Spektrumu: v (cm'l), KBr tablet: 2926, 2855 (CH,, CH;
gerilmesi); 1621.11 (Aromatik C=C gerilmesi), 1464, 1421.5, 1373, 1333 (Alifatik CH;
dizlem ici egilmesi), 1261 (C-O-C gerilmesi), 1105 (C-N gerilmesi), 700-400 arasindaki
diger titregimler ise daha onceki yapilmi§ calismalar yardimiyla benzen halkas: ile pirrol
halkasiun etkilesmesiyle olustugu anlagilmigtir. Belirtilen piklerin bulunmasi beklenen yap:
ile uyumludur (Ek-1, Spek. 33) (ASLIBAY, 2005).

4.1.15. 2,3;9,10;16,17;23,24-Oktakis(13,17-DioksoNonakosan-15-Siilfanilmetil)-dihidro
Ftalosiyanin (10b)

Tek boyunlu bir reaksiyon balonuna alinan 0.4 g(0. 384 mmol) 10 nolu madde, 0.087
ml (0.53 mmol) DBU ve 5 ml kuru pentanol karisim1 magnetik karistiric1 ile karistirilarak
geri sogutucu altinda 14 saat kaynatildi (150-170 °C). Bu siire sonunda yesil renkli olan
karigima 5 ml etanol ilave edildi. Kirlilikler etanol fazina gegti ve ftalosiyanin ¢oktii. Coken
kisim sicak etanol ile birkag kez yikanarak santrifijjlendi. Céken kisim diklorometan ile
goziilerek ¢ozinmeyen kisimlardan santrifiijlenerek aynldi. Ayrnlan kisim silikajel plakta
preparatif ince tabaka kromatografisi ile saflastirildi (Silikajel).ilk olarak 1:1; CH,Cly/ n-

hekzan ile daha sonra ise 12:1 n-hekzan — etilasetat ile madde tamamen temizlendi). Ince
tabaka kromatografisi ile saflig1 kontrol edildi (Silikajel;1:1; CH,Cl,: n-hekzan ). Mavi renkli
bu bilesigin kapali formiilii C;5¢Hs66N3O16Ss, verim 65 mg (% 16 )’dur.
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Bilesigin yapisi FT-IR, 'H-, 3C- NMR, ve Uv-Vis spektroskopi dl¢timlerinden(sirastyla Ekde,
Spektrum 37,38,39 ve 36 de verilmistir) elde edilen veriler ile aydinlatildi.

FT-IR Spektrumu: v (cm'l), KBr tablet : 2926, 2855 (CH,, CH; gerilmesi); 1619 (Aromatik
C=C gerilmesi), 1464, 1368, 1340, 1323(Alifatik CH; diizlem igi egilmesi), 1261 (C-O-C
gerilmesi ), 1106, 1019 ( C-N gerilmesi ), 7155 (N-H diizlem i¢i egilmesi), 700-400 arasindaki
diger titresimler ise daha oOnceki yapilmis caligmalar yardimiyla benzen halkasi ile pirol
halkasinin etkilesmesiyle olustugu anlagilmistir. Belirtilen piklerin bulunmasi beklenen yapi
ile uyumludur(Ek. Spekt. 37) (ASLIBAY, 2005).

4.1.16. 4-(13,17-Di0ksoNonakosan-15-Sﬁlfanilmetil)-S-MetilFtalonitril (11)

OC,H
CH,Br OC, H,, F NG S~—<: 127125
+ HS{ OCyHys
OC,H,, KCO
NC CH,
4b 9 11

Argon atmosferinde tek boyunlu 50 ml ‘lik reaksiyon balonuna alinan 0.88g ( (3.76
mmol) 4b, 1.77 g (4.00 mmol) tiyol tiirevi (9) ve 1.96 g (14.20 mmol) K,CO; konularak, 10
nolu bilesigin sentez yonetemine benzer sekilde madde elde edilmistir. Verim :450 mg
(20%). mp. 29 °C. ( Bulunan C 74.25,H 10.40, N 4.50. C37H¢,N, 0,8 (598) teorik C 74.19, H
10.43, N 4.68%); FT-IR vpa/cm™ (KBr pellet): 3040 (CH,,), 2957-2853, (CHy), 2233(C=N),
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1598, 1462 (Ca=Cqr), 1378, 1200, 1120-1135 (C-O-C), 1101, 1080 (Ek.1-Spek.40) ‘H NMR
(CDCL3): & 0.89 (t, 6 H, CH3), 1.25-1.30 (m, 36H, CHy), 1.58(m, 4H, OCCH,), 2.5(s, 3 H,
CaCHs), 2.89 (m, H, CH), 3.40-3.44 (m, 4H, OCH, ), 3.55-3.63 (m, 4H, CH,0), 3.94 (s, 2H,
CH.8),  7.58 (s, H, CHar), 7.77 (s, H, CHa) (Ek.1-Spek.41). >C NMR (CDCl;, APT): &
14.15 (CHy), 19.54 (CuCHs), 22.72 (CHy), 26.17 (CH,), 28.51-30.17 (CHy), 31.95 (CH,),
33.33 (CHy), 45.44 (CH), 71.82 (OCH,), 72.08 (CH,0), 113.17 (Cy), 114.02 (Cu) 115.34
(C=N), 133.48(Cur), 134.24 (CoH), 135.26 (CoH), 143.62 (Cy) (Ek.1-Spek.42). MS (EI) m/z
(%) : 598,70 (20) [M]", 412.80 (100) [M-OC,H,s]" (Ek.1-Spek.43) (ASLIBAY 2005).

4.1.17. 4-Dodesiloksibenzoik Asit Sentezi (12)
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Ug boyunlu bir reaksiyon balonu igerisinde 15 g (0.109 mol) 4-hidroksibenzoik Asit
80 ml etanolde ¢6ziildiikten sonra 15 g (0.268 mol) potasyum hidroksit ilave edildi. Potasyum
hidroksitler ¢oziindiikten sonra 10 ml damitilmis suda ¢éziilen bir iki kristal potasyum iyodiir
ve 28.7 ml (0.120 mol) 1-bromododekan ilave edilerek karigim iki giin geri sogutucu altinda
kaynatildi. Oda sicakligina sogutuldu ve olusan beyaz katilar siiziildii. Katilar %5°lik asetik
asitle yikandiktan sonra trlin 6nce %100’liik asetik asitte sicakta kristallendirilerek daha
sonra diklormetan ile tekrar kristallendirilerek izole edildi. Beyaz renkli kristaller kurutuldu.
Elde edilen bilegigin kapah formiilii: Ci9H300;, erime noktasi: 91 °C ve verim: 24 g
(%75)°dir (ATILLA 2002, ATILLA 2004).

4.1.18. 4-Dodesiloksi-1-benzen karbonil kloriir (13)
10 g (0.0326 mol) 4-Dodesiloksibenzoik (12) asit ve 40 ml kuru benzen tek boyunlu bir

balona konularak karigima argon atmosferinde 5,7 ml (0.066 mol) okzalil kloriir ilave edildi

ve 24 saat oda sicakliginda kanstirildi. Benzen ve okzalilkloriir fazlas: su trompu ile kismen
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vakum uygulanarak 30-40 °C’de distillendi. Yagims1 madde ele gegti. Elde edilen bilesigin
kapali formiili: C17Hp5ClO,, verim: 9.6 g ( %96) dir (ATILLA 2002, ATILLA 2004).

4.1.19 3,6-Bis(4-dodesiloksi-1-benzen karbonil) ftalonitril sentezi (14)
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3.18g (9.78mmol) 4-dodesiloksi-1-benzen karbonil kloriir (13) tizerine 15 ml kuru THF ilave
edilerek tizerine 2.48g (17.8mmol) trietilamin ilave edildi ve kanstirilmaya baglandi. Karisim
tizerine 20ml kuru THF’de ¢6ziinmis olan 0.711g (4.44mmol) 3,6-dihidroksiftalonitril
bilesigi damla damla ilave edildi. Kangim oda sicakhiginda bir gece kangtirildiktan sonra
olugan katilar stiziildii. THF faz1 kuruluga kadar gekildi. Kalan kat: madde CH,Cl, ile ¢oziildi
ve saf su ile ekstrakte edildi(3 kez). CH,Cl, fazi Na,SOy ile kurutuldu ve siiziildii. CH,Cl,
¢Ozeltisi kuruluga kadar gekildi. Kalan madde kloroform/hekzan ile kristallendirildi. Beyaz

kati madde ele gecti. Elde edilen bilesigin kapali formiilii: C46HggN;Og, erime noktasi: 141 °C
ve verim: 2.48 g ( %75)’dir (ATILLA 2002, ATILLA 2004).Bilesigin yapts1 FT-IR, 'H-, BC-




NMR spektroskopi olgiimlerinden(sirasiyla Ek.1 de, Spektrum 44,45 ve 46 da verilmigtir)

elde edilen veriler ile aydinlatildi.

4.1.20. 4-Hekzadesiloksibenzoik Asit Sentezi (15)
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Ug boyunlu bir reaksiyon balonunda 10 g (0.0724 mol) 4-hidroksibenzoik asit 60 ml etanolde
¢oziildikten sonra 10 g (0.178 mol) potasyum hidroksit ilave edildi. Potasyum hidroksitler
eridikten sonra 10 ml damitilmis suda ¢oziilen bir iki kristal potasyum iyodir ve 24 ml
(0.0785 mol) 1-bromohekzadekan ilave edilerek karigim iki giin geri sogutucu altinda
kaynatildi. Oda sicakhigina sogutuldu ve olusan beyaz katilar siiziildii. Katilar %5°lik asetik
asitle yikandiktan sonra iiriin dnce %100’liik asetik asitle ve daha sonra diklormetandan
tekrar kristallendirilerek izole edildi. Beyaz renkli kristaller kurutuldu. Elde edilen bilesigin
kapali formiilti: C,4H360;3, erime noktasi: 94-95 °C ve verim: 17 g (%65)’dir (ATILLA 2002,
ATILLA 2004).

4.1.21. 4-Hekzadesiloksi-1-benzen karbonil kloriir (16)

[¢)
o
HO S

- H

15 Ci Ct

lam

10 g (0.0275 mol) 4-hekzadesiloksibenzoik asit ( 15) ve 35 ml kuru benzen tek boyunlu bir

balona koyularak karigima argon atmosferinde 5,3 ml (0.061 mol) okzalil kloriir ilave edildi

ve 24 saat oda sicakliginda kanigtirildi. Benzen ve okzalilkloriir fazlasi su trompu ile kismi




vakum uygulanarak 30-40 °C’de 4 mmHg basing altinda distillendi, yagims1 madde ele gegti.
Elde edilen bilesigin kapali formiilii: Co4H35C10,, madde kat1 ve verim: 9.7 g ( %92y dir
(ATILLA 2002, ATILLA 2004).

4.1.22. 3,6-Bis(4-hekzadesiloksi-1-benzen karbonil) ftalonitril sentezi 17)

oH 16
THF
Trietflamin

IO

CN
CN

o
” ¢ >°\/\/\/\/\/\/\/\/
0

17

3.14g (8.26mmol) 4-hegzadesiloksi-1-benzen karbonil kloriir (16) tizerine 15 ml kuru THF
ilave edilerek tizerine 1.67g (16.5mmol) trietilamin ilave edildi ve kanigtiriimaya baslandi.
Kanisgim  tizerine 20ml kuru THF’de ¢6ziinmiliy olan 0.66lg (4.13mmol) 3,6-
dihidroksiftalonitril bilesigi damla damla ilave edildi. Karigim oda sicakliginda bir gece
kanigtinldiktan sonra olusan katilar siiziildi. THF faz kuruluga kadar ¢ekildi. Kalan kati
madde CH,Cl, ile ¢oziildii ve saf su ile ekstrakte edildi(3 kez). CH,Cl, faz1 Na,SOy, ile
kurutuldu ve siiziildti. CH,Cl, ¢6zeltisi kuruluga kadar ¢ekildi. Kalan madde aseton ile
kristallendirildi. Beyaz kati madde ele gegti. Elde edilen bilesigin kapali formiilii:
CssH76N,04, erime noktasi: 155 °C ve verim: 2.06 g ( %59)’dur. Bilesigin yapis1 FT-IR, }H—,
BC-NMR spektroskopi ol¢timlerinden(sirasiyla Ek.1 de, Spektrum 47,48 ve 49 da verilmistir)

elde edilen veriler ile aydinlatildi.
4.1.23, 2,3-Disiyano-1,4-di[3,4,5-tri(dodesiloksi)fenil-karbonoil-oksi]benzen sentezi (18)

2.98 g (4.3mmol) 3,4,5- tri(dodesiloksi)-1-benzen karbonil kloriir iizerine 10 ml kuru THF

ilave edilerek iizerine 1.74 g (17 mmol) trietilamin ilave edildi ve karigtirnimaya baglandi.
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Karisim iizerine 10ml kuru THF’de ¢6ziinmis olan 0.31g (2.15mmol) 3,6-
dihidroksiftalonitril bilesigi damla damla ilave edildi. Karisim oda sicakliginda bir gece

H
OC‘ZHZS

CN 9
+ <l OC Hys
CN

oC H

OH 25
THF
Trietitamin

o OC My

OC ;Hz4

OC12H25
NC
NC
(e} OC12H25
OC,H

127725

Y OCy;Hy
18

kanstirildiktan sonra olusan katilar siiziildii. THF fazi kuruluga kadar g¢ekildi. Kalan kati
madde CH,Cl; ile ¢oziildii ve saf su ile ekstrakte edildi(3 kez). CH,Cl, fazi Na,SO;, ile
kurutuldu ve stiztildi. CH,Cl; ¢ozeltisi kuruluga kadar ¢ekildi. Kalan madde CH,Cly/n-heptan
(1:10) kansimindan kristallendirildi. Beyaz kat1 madde ele gegti. Elde edilen bilesigin erime
noktasi: 74 °C ve verim: 1.92 g ( % 67)dwr. Bilesigin yapist FT-IR, 'H-, C- NMR
spektroskopi Sl¢timlerinden elde edilen veriler ile aydinlatildi, IR: vy cm™! (KBr pellet);
3124 (Ar CH), 2924 and 2854 (CH;), 2230 (C==N), 1743 (C==0), 1592 (C=C), 1464, 1339,
1247, 1181 (C—0—-C), 742 (N-0). '"H NMR (CDCl;) é ppm: 0.89 (t, 18H, CH;3), 1.29 (m, 84H,
CHy), 1.50 (m, 12H, OC-CH,—CHy), 1.77 (m, 12H OC-CH,), 4.07 (t, 12H, OCHy,), 7.44 (d,
4H, Ar H), 7.85 (d, 4H, Ar H); *C NMR (CDCl3) & ppm: 14.13 (CH;), 22.70 (CHy), 26.08
(CHy), 29.26-30.35 (CH,), 31.95 (CH,), 69.32 (OCH;), 73.71 (OCH,—~CHO), 108.92 (Ar
CH), 110.66 (Ar C), 111.70 (C==N), 121.45 (Ar C), 128.63 (Ar CH), 144.10 (Ar C), 150.74
(Ar C), 153.17 (Ar C), 163.20 (Ar CO). MS (ES-MS), m/z (%): 1474 [M + H"(KOYSAL
2007).
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4.1.24. 1-Bromo-4,7,10-trioksaundekan (19)

HO/\/O\/\O/\/O\
PBr,

Br/\/o\/\o/\\/o\
19

19 numarali bilesik literatiirde (DABAK 2000) verilen sentez yontemine gore
sentezlendi. Ug boyunlu bir reaksiyon balonuna trietilenglikolmonometileter koyuldu ve tuz
buz banyosunda 0°C’ye sofutulduktan sonra iizerine fosfortribromiir 2 saat igerisinde yavas
yavag ilave edildi ve 24h oda sicakliginda karigtinldi. Bu reaksiyon karsimina vakum
distilasyonu uygulandi ve {iriin 3 mbar basingta 65 °C’de distillenerek, 1-Bromo-4,7,10-

trioksaundekan renksiz sivi olarak elde edildi.

4.1.25. 1-merkapto-4,7,10-trioksaundekan (20)

B r/\\/o\/\ O/\/ o ~
19
Tiyotre/EtOH

NaOH
HS/\/O\/\O/\\/O\
20
8 numarali bilegik literatiirde (DABAK 2000) verilen sentez ydntemine gore
sentezlendi. Argon atmosferinde reaksiyon balonuna tiyoiire, kuru etil alkol ve 7 numarali
madde ilave edildi. Bu karigim 8 saat daha riflaks edildi. 8 saat sonunda etil alkolun 3/2’si
distillendi. Geriye kalan karigima argon ile degaze edilmis NaOH ¢6zeltisi ilave edildi ve
karigim 1 saat daha riflaks edidi. Karisim sogutuldu, ve 6 N HCI asit ile karisimin pH’1 7’ye
ayarlandi. Kangim dietileter ile ekstrakte edildi. Eter faz1 sodyum siilfat ile kurutuldu, siiziildii
ve solventi doner buharlagtiric1 ile uzaklagtirildi geriye sar1 renkli sivi ham {iriin kald. Geriye

kalan s1v1 maddeye vakum destilasyonu uygulandi ve iiriin 5 mbar basingta 70-72 °C’de

distillenerek 1-merkapto-4,7,10-trioksaundekan renksiz sivi olarak elde edildi.




4.1.26. 4,5-Di-2-[2-(2-metoksi)etoksi]etilsulfanilmetil)ftalonitril Sentezi (21)

NC Br o o
T e
NC Br

4a 20
K,CO,
DMSO
0 (0]

"C‘DCN MR
NC S (0] CH
\/\O/\/ \/\O’ 3

21

21 numarali bilegik literatiirde (DABAK 2000) verilen sentez yontemine gére sentezlendi.
Reaksiyon balonuna argon atmosferinde 4a numarali madde, kuru dimetilsiilfoksid (DMSO)
¢0ziildil ve 20 numaral: madde koyuldu. Bu karigima 2 saat siireyle porsiyonlar halinde yavag
yavas kurutulmug K,CO; ilave edilerek 24 saat siireyle oda sicakliginda kanstirildi. . 24
saatin sonunda reaksiyon karigimi distile su igerisine dokiildii ve iizerine ortam bazik olana
kadar Na,CO; ilave edildi. Su fazi iki kez CH,Cl, ile ekstrakte edildi, toplanan CH,Cl, faz1
ise bir kez distile su ile ekstrakte edildi. Organik faz Na,SO, ile kurutuldu, siiziildii ve doner
buharlagtirici ile solventi uzaklagtirildi, geriye kahve rengi yags1 bir madde kald1. Saflagtirma
teknifi olarak  kolon kromotografisi teknigi  uygulanilarak ( Silica gel; 100/1
diklormetan:metanol) sari renkli kati 21 numaral: iiriin saf olarak elde edildi. Ca4H36N,06S,
icin hesapalan: C, %56.23; H, %7.08; N, %5.46, bulunan elemental analiz sonuglari: C,
%56.18; H, %7.10; N, %5.55. IR (sv1): vmax (cm™) 3055, 2926-2854(CH,, CHs), 2234
(C=N), 1294(C-O-C). 430 (10), 231 (20), 212(30), 186(40), 185(100), 155 (95), 143 (55),
141 (50), 103 (50) (Ek.1-Spek.50).MS (EI), m/z (%): 514 (5) [M]" (SAHIN, 2005).

4.1.27. 2-[2-(2-Metoksietoksi)etoksi]etilsulfanilmetil-5-metilftalonitril 22)
Tek boyunlu bir reaksiyon balonuna argon atmosferinde 500 mg (2.13 mmol) 4b numarali
madde koyularak 8 ml kuru dimetilsiilfoksid de (DMSO) ¢bziildii ve lizerine 853 mg (4.55

% mmol) 20 numarali madde ve 1.4 g (10.1 mmol) 6giitiilmiis ve kurutulmug olan K,CO; ilave

SR

edilerek 48 saat siireyle 40 %C de kanistirildi. 48 saatin sonunda reaksiyon karisimi 100 ml
distile su igerisine dokiildii ve lizerine ortam bazik olana kadar Na,CO; ilave edildi. Su fazi
iki kez 200 ml CH,Cl, ile ekstrakte edildi, toplanan CH,Cl, faz1 ise bir kez 100 ml distile su

66



ile ekstrakte edildi. Organik faz Na;SOy ile kurutuldu, siiziildii ve doner buharlagtirict ile

solventi uzaklagtirildi, geriye kahve rengi yags: bir madde kald:.

NC Br o o
NC CH

4b 3 20
K,CO,
DMSO
o o
NC CH,
22

Bu ham {riin igerisinden {irlinlimiiz; ¢6ziict sistemi olarak 100/1 CH,Cly/Metanol ve dolgu
maddesi olarak silikajelin kullanildig1 kolon kromatografisi yontemiyle izole edildi. Verim
200 mg (%20). Madde agik san renkli kati, erime noktasi: 35 °C. C;7H2oN,038 M., = 334 g/
mol. Bilesigin yapisi FT-IR, 'H-, C- NMR, kitle ve UV-Vis spektroskopi
Slgtimlerinden(sirasiyla Eklde, Spektrum 51,52 ve 53 de verilmistir) elde edilen veriler ile
aydinlatildi IR (s1v1): Ve (cm™") 3035, 2926-2854 CH,, CH3), 2233 (C=N), 1295 (C-0-C).
MS (EI), m/z (%): 335 (5) [M]", 214 (20), 186 (15), 185 (40), 155 (100), 185 (100), 128
(25), 121 (15). '"H NMR (CDCls,): § 2.5 (s, 3H, CH,), 2.6 (t, 2H, CHy), 3.35 (t, 3H, CH3), 3.55
(m, 2H, CHy), 3.65(m,6H, CH,), 3.75 (t, 2H, CHy), 3.85 (s, 2H, CH,), 7.6 (s, H, CHy), 7.8 (s,
H, CH,) . C NMR (CDCl;, APT): § 20 (CH3), 30 (CH), 34 (CH,), & 58 (O-CH3), 70-
72(5CH), 111(CN-Cy), 112(CN-Cy), 114 (CN), 137 (C,H), 138 (C,H), 143 (C), 144 (Cy)
(SAHIN 2005).

4.1.28 3;10517;24-Tetrakis-metil;2;9;16; 23-tetrakis{2-[2-(2-metoksietoksi)etoksi]
etilsulfanilmetil}-ftalosiyaninatonikel (II) (22a)

Argon atmosferinde, tek boyunlu bir balona 200 mg (0.6 mmol) 22 numaralmadde, 5
ml kuru n-hegzanol 30mg (0.31 mmol) kuru NiCl, ve 0.1 ml DBU konulup 24 saat geri
sogutucu altinda kaynatildi. 24 saat sonunda reaksiyon karigimina hegzan ilave edilerek ham
lirlin ¢oktiiriildii ve stiziildi. Katilar etil asetat’ta ¢oziiliip sicak hegzana damla damla ilave
edilerek tekrar ¢oktiiriildii. Bu iglem ii¢ kez tekrarlandi ve islemden sonra bu ham iirtinden;

dolgu maddesi olarak silikajel ve yiiriitme solventi olarak da 25/1 CH,Cl,/Metanol ile kolon



kromatografisi yapilarak mavi renkli nikel ftalosiyanin bilesigimiz (22a) saflagtirildi. Verim:
20mg ( %3 ). CesHggNiNgO15S4 ;M,, = 1394 g/ mol.

[e] O.
C ST e,
NC CH,

22
Hekzanof
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N
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Ny NN
22a
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o
Re 87O N “CH,

Bilesigin  yapisi FT-IR, 'H-, “C- NMR, kitle ve UV-Vis spektroskopi
Sl¢timlerinden(sirasiyla Ekde, Spektrum 54,55,56,57 ve 58 de verilmigtir) elde edilen veriler
ile aydinlatild1 (SAHIN 2005).

4.1.29. 3;10;17;24-Tetrakis-metil;2;9;16; 23—tetrakis{2-[2-(2-metoksietoksi)etoksi]
etilsulfanilmetil}-dihidro ftalosiyanin (22b)

O,
NC CH

22

s/\/o\/\o/\/o\cH3

3
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10 ml’lik bir balona ¢ok kuru sartlar altinda ve argon atmosferinde dinitril (22) (100 mg
0.3 mmol) konulur ve DMAE (1.0 ml) ilave edilir. Daha sonra DBU (0.1 ml) ilave edildi ve
reaksiyon 48 saat geri sogutucu altinda kaynatildi (argon atmosferinde). Reaksiyon
kaynatilmaya baslandiktan yaklasik sekiz saat sonra reaksiyonun rengi agik saridan maviye
doéndii. 48 saat sonunda reaksiyon balonu sogutuldu ve igerisine n-hegzan ilave edilerek
olusan iiriin ¢oktiiriildii. Cokelek santrifijjlendi ve katilar CH,Cly’de ¢oziildii. CH,Cly’de
¢oziilmeyen safsizliklar: ortamdan uzaklagtirmak i¢in tekrar santrifiijlendi. CH,Cl, kismi sicak
hegzana dokiilerek sentezlenen ftalosiyanin ¢oktiiriildii. Cokeltiler santrifijjlenerek alindi.
Cokeltiler etil asetatta ¢oziiliip tekrar sicak hegzanda ¢oktiiriildii. Daha sonra ¢oktiiriilen kisim
CH,Cl, ile ¢oziildi ve preparatif ince tabaka kromotografisi (slikajel) teknigi (10/1
CH,Cl,/MeOH solvent sistemli) ile temizlendi. Bilesigin kapali formiili: CegHgoNgO1254. My,
= 1338 g/ mol. ve verim: %2 (8.01 mg). Bilesigin yapis1 FT-IR, "H- NMR, kiitle ve UV-Vis
spektroskopi Ol¢timlerinden(sirasiyla Ek.1 de, Spektrum 59,60,61 ve 62 de verilmistir) elde
edilen veriler ile aydinlatildi (SAHIN 2005).

4.1.30. 1,3-Di|2-(2-etoksi)etoksi]-2-propanol (23)

HO/\/O\/\O/\/O\C H + O%C!

2''5

l Na
O/\/O\/\O/\

Ho{

OO

23

Ug boyunlu 100 mlI’lik ti¢ boyunlu bir balona argon atmosferinde 68.35g (0.52mol)
dietilenglikolmonometil eter koyuldu iizerine 7 g(0.31 mol) metalik sodyum ilave edildi ve
karisim 100 °C’ye 1sit1ld1 sodyumlar tamamen eriyince 8.7 ml(0.11 mol) epiklorhidrin damla
damla ilave edildi. Karisim 60°C’ye sogultularak bu sicaklikta 2 glin boyunca karigtirildi.
Diklormetan ile (4x100 ml) ekstrakte edildi, diklormetan fazi sodyumsiilfat ile kurutuldu

stizildii, solventi rotada wuzaklastinildi. Geriye kalan yagst madde igindeki

dietilenglikolmonometil eter fazlasi 65°C’de 10mmHg da distillendi. Uriin ise 0.4 mmHg’da
140°C’de distillendi. Verim: 21 g (%58) (GUREK 2004).

69




4.1.31. 2-[2-(2-Etoksi)etoksi]~1-[2-(2-etoksi)etoksimetil]etil4-metil-l-benzensiilfonat (24)

O/\/ O\/\o/\
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23
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24

Alkol bilesigi(23) argon atmosferinde 65 ml kuru pridin igerisinde ¢6ziildii ve -5 OC’ye
sogutuldu, bu karigima 25 m] kuru pridinde ¢oziilmiis olan p-toluensiilfonilkloriir damla
damla ilave edildi. Damlatma islemi bittikten sonra reaksiyon karisimi oda sicakliinda 24 h
karigtinldi. Reaksiyon karigimi buzly suya dokiildi ve ortamdaki pridin fazlasim
uzaklagtirmak i¢in reaksiyon karisimina 70 m] %15’lik HCI ilave edildi, Daha sonra bu
kangim diklormetan ile ekstrakte edildi, organik faz sodyumsiilfat ile kurutuldu siiziildg,
diklormetan rotada uzaklastirild, geriye kalan yagst madde, solvent sistemi olarak 5/2
diklormetan-hexan’in ve dolgu maddesi olarak da silikagelin kullamldigi kolondan gecirildi
ve lirlinimiiz temiz olarak izole edildi. Verim 27g (%95) (GUREK 2004).

4.1.32. 1,3-Di[2—(2-etoksi)etoksi]-2-propantiyol (25)

8{0/\/0\/\0/\
-

24

Tiyotire, EtOH
NaOH + H,0

0/\/0\/\0/\

N N

o
25

Argon atmosferinde, 4.79¢ (0.01 mol) 24 numaral; madde ve 0.95g (0.012 mol)
tiyotire, 37 ml kuru etanol igerisinde ¢6ziildii ve karisim 2 giin stireyle riflaks edildi. Argon
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atmosferinde rekasiyon karisimindaki etilalkoliin 20 ml’si distillenerek ortam konsantre hale
getirildi ve argon atmosferinde degaze edilmis 18 ml distile suda ¢Ozlinmis 0.805 g NaOH
¢ozeltisi ilave edildi vekarisim 2 h daha riflaks edildi. Kangim sogutuldu, %15°lik HCI ile
asi,tlendirildi ve dietileter ile ekstrakte edildi, organik faz sodyumsiilfat ile kurutuldu,
stiziildd, dietileter rotada uzaklagtirildi. Geriye kalan yagsi madde, solvent sistemi olarak 5/2
hexan- diklormetan karisimi ve dolgu maddesi olarak da silikajel kullamlarak kolon
kromatografisi ile iiriin temiz olarak izole edildi. Verim lg (%29) (GUREK 2004).

4.1.33. 4,5—Di(2-(2-(2-et0ksiet0ksi)et0ksi)—1-(2-(2-et0ksiet0ksi)etoksimetil) etil sulfanil)

ftalonitril (26)
OC H,;0,
NC CH,Br OC,H.,0

2 HS g' 132 OCH O
+ 0C.H.O = oc, H130

NC CH,Br 8 132 {
OCH,,0,

4a 25

26
Bu bilesik sentezinde tig farkli sentez yontemi denenmistir;

LYéntem:50 ml’lik bir reaksiyon balonuna argon atmosferinde 3.24 g (9.5 mmol ) tiyol
bilesigi (25), 1 g (3.2 mol ) baglangi¢ dinitrili (4a) 2.2 g (160 mmol ) K,CO; ve 11,5 ml
DMSO ilave edildi. ve Reaksiyon ortamindan bolca argon gegirildi. Reaksiyon 2 giin boyunca
50 °C de kargtirildi. 2 giin sonunda reaksiyon karisimina 20 ml etanol ilave ederek
santrifiijlendi ve anorganik katilar kismen uzaklagtinldi. Daha sonra etanol uzaklagtirilip,
reaksiyon iiriinii ince tabaka kromotografisi ile (silicajel: 50/1/5: CHzCla/metanol/etil asetat )
ayrilarak saflagtirildi. Bilesigin kapali formiilii C33HgsN>O1,S, ve verim 100 mg (7 % )dir

IL.Y6ntem:50 ml’lik bir reaksiyon balonuna 1.20 g ( 3.52 mmol) tiyol bilesigi (25) argon
atmosferinde ve buz banyosunda iken ilave edildi. Ve lizerine 5 ml kuru DMF eklendi. 0.15 g
(3.5 mmol) NaH n-hekzan ile yikandiktan sonra 10 °C olan reaksiyon karigimina ilave edilip,
10 dakika argon gegirildi. Daha sonra 0.50 g ( 1.6 mmol) 4a bilesigi porsiyonlar halinde
reaksiyon balonuna ilave edildi. ilk ilaveden sonra reaksiyon karigimi koyu kahverengi renge
dontistli. Reaksiyon 2 saat oda sicakliginda siirdiirtildii. Daha sonra CH;Cly( 30 ml) ilave
edildi ve kisa bir Al,O; kolondan (15 em lik) siiziildii. CH,Cl, uzaklagtirildiktan sonra
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reaksiyon Urlinii ince tabaka kromotografisi (silikajel: 50/1/5: CH,Cly/metanol/etil asetat )
ayrilarak saflastirildi. Uriintin kapali formiilii C3gHgsN2012S; ve verimi 50 mg ( 3.5 % ) dur.

I1L.Yéntem:50 mL’lik ii¢ boyunlu bir reaksiyon balonuna argon altinda ve buz banyosunda 3
g (8.8 mmol ) tiyol bilesigi (25) ilave edildi, ve argon atmosferinde sistemin sogumasi
beklendi. Bu karigim tizerine 10 ml kuru THF ilave edildi. Ardindan 7.86 ml n-BuLi 2 M)
argon atmosferinde yavasca ilave eklendi. 0.800 g (2.5 mol ) 4a bilesigi THF (6 ml) de
¢0zilliip damla damla reaksiyon balonuna ilave edildi. Ik damla ile reaksiyon karisimi koyu
kirmiz1 bir renk aldi. Reaksiyon buz banyosunda 2 saat tutuldu. Daha sonra CH,Cl,

(30 ml) ilave edildi ve kisa bir AL,O; kolondan (15 cm lik)  siiziildii. CH,Cl,
uzaklagtinldiktan sonra reaksiyon iiriinii ince tabaka kromotografisi (silikajel: 50/1/5:
CHxCly/metanol/etil asetat ) ayrilarak saflastirildi.. Bilesigin kapali formiilii C3gHgsN,042S,
ve verim 200 mg (14 % ). Bu bilesigin yapis1 FT-IR spektrofotometresi, 'H ve °C NMR,
Kiitle spektrometresi(sirasiyla Ek.1 de, Spektrum 63,64,65 ve 66 da verilmigtir),
dl¢timlerinden elde edilen verilerinin degerlendirilmesi ile aydinlatildi (AYHAN, 2006).

4.1.34.  2,3;9,10;16,17;23,24-Oktakis[(2-(2-(2-etoksietoksi) etoksi)-1-(2-(2-etoksietoksi)
etoksimetil) etil sulfanil] -ftalosiyaninato nikel(II) Sentezi (26a)

o,\’O"\; 0~
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NC S{ DBU ri“ ) O‘\’ o
OCH,,0, N'C‘2+ NN N Owo-\,o
OC6H1302
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OCeH,,0,
R R
26 26a

25 ml’lik bir reaksiyon balonuna argon atmosferinde 250 mg (0.3 mmol) dinitril
bilesigi (26), 58 mg ( mmol) NiCl, , 4 ml n-pentanol ve 0.1 ml DBU ilave edildi. Sicaklik

150 C ‘ye gikarildi. Reaksiyon karigiminin rengi 2 saat sonra yesil rengini aldi. Reaksiyon

toplam 6 saat kaynama sicakliinda siirdiiriildii. Daha sonra ortamda bulunan n-pentanol




vakum distilasyonuyla uzaklastirildi. Reaksiyon karigimina etanol (5 ml) ilave edildi ve
santrifiijlendi, ¢ken kirlilikler uzaklastirildi. Etanol uzaklagtirildiktan sonra reaksiyon {iriinii
preperatif ince tabaka kromatografisi ( silikajel: ile temizlends. Bilesigin kapali formiili
Cie0H272NsNiO4gSs ve verim 9 mg (%3 )dir (AYHAN, 2006). Bilesigin yapis1 FT-IR
spektrofotometresi, 'H ve °C NMR, Kiitle spektrometresi ve UV-Vis spektrofotometresi
(strasiyla Ek.1 de, Spektrum 67,68,69,70 ve 71 de verilmistir), Slgtimlerinden elde edilen
verilerinin degerlendirilmesi ile aydinlatildi (AYHAN, 2006).

4.1.35. 4-{2-[2-(2-etoksietoksi)etoksi]-l-[2-(2-et0ksiet0ksi)etoksimetil] etilsulfanilmetil}-5-

metilftalonitril (27)
OC¢H,0,

CH_Br OC,H,,0, NC S{
Ij: . HS—<: :@4 OC,H,,0,
OC¢H,,0, NG cH,
25
27

50 mP’lik ti¢ boyunlu bir reaksiyon balonuna konulan 3g (8.8 mmol ) tiyol bilesigi (25)

argon altinda buz banyosunda sogutuldu, iizerine cam girga ile 10 ml kuru THF ilave edildi.
Ardindan 7.86 ml n-BuLi (2M, siklohekzan i¢inde) argon atmosferinde yavagga eklendi. Daha
sonra 800 mg (2,5 mmol ) 4b kuru THF de ¢6ziiliip damla damla reaksiyon balonuna ilave
edildi. Itk damla ile reaksiyon karigimi koyu kirmiz1 bir renk aldi. Reaksiyon buz banyosunda
2 saat tutuldu. Ardindan reaksiyon karigimi AL O; kolondan diklorimetan ile siiziildii.
Diklor.metan uzaklagtirldiktan sonra reaksiyon firiinii preperatif ince tabaka kromatografisi
(silikajel; 50/1/5-diklormetan/metanol/etilasetat ) ile ayrildi. Sarimsi, yagsi bilegigin kapali
formili  CyHeNyO18;  ve verim 200 mg (14 % ) dir. Bilesgigin yapisi FT-IR
spektrofotometresi, 'H ve *C NMR spektrometresi (sirasiyla Ek.1 de, Spektrum 72,73,74 ve

75 de verilmistir), 6l¢iimlerinden elde edilen verilerinin degerlendirilmesi ile aydinlatildi
(AYHAN, 2006).




4.1.36.  2,9,16,23-Tetrakis [(2-(2-(2-etoksietoksi) etoksi)-1-(2-(2-etoksietoksi)
etoksimetil) etilsulfanilmetil) | tetrametil-ftalosiyaninato nikel(IT) (27a)

o/\/ O R i N R
0—"\)o™ NiCl,, DBU X:zjn——ﬁn—nz\l/(:(‘
> hc i) CH,

n-pentanol

27 CH,

10 mP’lik bir balona argon atmosferi altinda 130 mg (0.263 mmol) 27 nolu dinitril, 33
mg (0.263 mmol) NiCl; ,3 ml n-pentanol ve 3 damla DBU(1,8-diazabisiklo[5.4.0]Jundec-1-
ene) ilave edildi. Sicaklik 150 °C ‘ye gikanldi. Reaksiyon karisimi 3 saatin sonunda
yesermeye bagladi. Reaksiyon 7 saat devam etti. Daha sonra geriye kalan n-pentanol vakum
distilasyonu ile uzaklastirildi. Reaksiyon karigimi n-hexanda ¢Oziildii ve santrifuj edilerek
¢Sken kirlilikler uzaklastinldi. n-Hexan distilasyonla uzaklastinildiktan sonra reaksiyon {iriinii
preperatif ince tabaka kromatografisiyle (silikajel;25/ 1/5-diklormetan/metanol/etilasetat)
temizlendi. Bilesigin kapali formulu CogH;4sNgNiO24S4 ve verim 8 mg ‘dir. Bilesigin yapisi
FT-IR spektrofotometresi, 'H ve *C NMR spektrometresi ve UV-Vis spektrofotometresi

(sirastyla Ek.1 de, Spektrum 76,77,78 ve 79 da verilmigtir), Ol¢limlerinden elde edilen
verilerinin degerlendirilmesi ile aydinlatildi (AYHAN, 2006).




4.2. Sentezlenen Ftalosiyanin Bilesiklerinin Sivi  Kristal

Ozelliklerinin Karakterizasyonu

Ftalosiyanin bilegiklerinin mesomorfik zellikleri belirlemek amaciyla ti¢ farkli 6l¢iim
tekniginden yararlanilmistir.
1. Polarize mikroskop 6l¢timleri
2- DSC( Diferansiyel Taramali Kalorimetri) 6l¢iimleri

3- X-Isin1 Kirimimi- Powder, (1sitmaly/ 1sitmasiz) Slciimleri

4.2.1. Polarize Mikroskop(POM) Olciimleri

Bolimiimiizde mevcut olan Sogutma (Linkam TMS 93) ve Isitma (Linkam LNP) iinitelerine
sahip, Leitz Wetzler Is Orthoplan-polarize mikroskop ile numuneler iki lam ( 0.5 mm capli
dairesel lamlar) arasina yerlestirilerek ( 1 mg) POM olgtimleri yapilmistir. Genelde 1sitma ve
sogumalar 10 °C / dak hiziyla yapilmistir. Uger defa 1sitma ve sogutma iglemleri tekrarlanmas.
Elde edilen sivi kristal faza ait tekstiir gdrintiileri digital fotograf makinesi ile tespit

edilmigtir,

4.2.2. DSC( Diferansiyel Taramah Kalorimetri) Ol¢iimleri

DSC, mezofaz tipinin belirlenmesinde optik polarize mikroskop ile baglantil
kullanthir. Mezofazlarin belirlenmesinde 6nemli bir aragtir. Degisik faz gecis sicakliklarin:
belirler ve gegiste verilen veya alman 1s1 miktarmi kalori cinsinden verir. DSC, her faz
gecisinin habercisi olan entalpi degisiminin belirlenmesiyle bir maddede faz gegislerinin olup
olmadigini gosterir.

Elde edilen ftalosiyanin bilesikleri 10 °C/ dak. hik 1sitma ve sogutma hizilan Sl¢timler alinmug.
DSC dl¢timlerinde, 1sitma -25 veya -30 °C’ den maddelerin polarize mikroskopla belirlenmis
bozunma sicakliklarinin altindaki sicakliklara (genelde 200-250 OC) kadar 1sitip tekrar
sogutulmasi islemleri uygulanmistir. Bu 1sitma ve sogutma dongiisti her madde igin en az iig

defa tekrarlanmistir. DSC spektrumlarindan kati-kati, kati- siv1 kristal faz, siv1 kristal faz-

isotrop gegislerine ait maddelerin karakteristik entalpi degerleri hesaplanmistir.

75




4.2.3. X-Isim Kirmimi- Powder, (isittmaly/ 1sitmasiz) Ol¢iimleri

Siv1 kristal fazin cinsinin belirlenmesinde kullanilan en kesin yotemlerden biridir.
Mezofazlarin tammlanmasi ve siniflandirilmas igin en son teknik X-151mt kinmmi analizidir.
Bir siv1 kristalin X-151m kirinimi analizi faz i¢indeki molekiillerin birbirine olan konumlarim
gosterir Bu teknikle elde edilen verilerden gikilarak, yapiin diizensizlik parametresi (S)

hesaplanabilmektedir.

Olgiimler sentezlenen maddelerin sivi kristal faz gecis sicakliklarina bagli olarak
1sitmadan (GYTE deki X-Ray Cihazinda) veya 1sitarak (Ist. Univ. IAL.deki X-Ray Cihazinda)
alinmigtir. X-1ismimi1 kirimim sonucunda Slgiilen 20 agisindan O agis1 hesaplamir. Olgiim
yapilan aletlerde X-131m kaynag olarak Cu tiip kullamldig1 i¢in buna ait dalga boyu A=1.5418
A’ dur. Olgiim sonucu bulunan 9 agis1 ve bilinen A degerleri Bragg bagintisinda (A=2dsin0)

yerine koyularak diizlemler arasi mesafe bulunmug olur. Bu degerlere bagh olarak da fazin

cinsi belirlenmistir.
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4.3. Kimyasal Sensor Ol¢iimleri

4.3.1. Algilayic1 Malzeme Kaplama Yontemleri

“Damlatma” (smearing) y6nteminde, kaplama yapilan ortamdan ¢ok fazla etkilenilir.
Kaplama ¢6zeltisinin hizla buharlagmasi nedeni ile homojen bir filmi tekrarli olarak elde
etmek gayet giictlir. Bundan dolay1 bu yontemde kaplamalar diisiik sicakliklarda
gergeklestirilir (TASALTIN, 2000).

“Jet piskiirtme” (jetspray) yénteminde, kaplanilacak olan kimyasal algilayici madde
once ugucu bir ¢éziicti iginde ¢oziiliir. Bu kaplama ¢ozeltisi, kuartz kristalinin yiizeyine
basing denetimli olarak, belli bir tastyici gaz (azot N;) yardimiyla piiskiirtiilerek; kaplanan
madde miktar1 ve kalinliginin yol agtig1 frekans kaymasi (Af), kullanilan bir frekansmetre ile
Olgiilerek izlenir. Bu ydntem sayesinde kaplanan madde miktan, kalmhigi kolaylikla
denetlenmekte ve oldukga kaliteli homojen filmler tekrarh olarak elde edilebilmektedir.
Damlatma ySnteminin aksine, bu yontemde elde edilen algilayici tabakalar daha duyarlidir
(TASALTIN, 2000; TASALTIN, 2002; TASALTIN,1999).

QCM sensorlerde algilayic1 tabaka kaplama kalinign artinildikga sensér duyarlign ve
cevabindaki artis belli bir noktaya kadar devam eder, optimum tabaka kalinhgmndan sonra ise

sensOr cevabinda azah veya diizensizlikler goriilebilmektedir (TASALTIN, 2000).

Algilayici kimyasal madde kaplama yontemi olarak “jetsprey” metodu kullanilmistir. Bu
metod algilayicl eleman {izerine kimyasal maddelerin kontrollii bir bigimde homojen olarak
kaplanmasina; tekrarli olarak aym kalitede kaplamalarin yapilabilmesine imkan tanimaktadir.

Kullamlan kaplama yontemi $ekil 4.1.’°de; algilayic1 kimyasal kaplama maddeleri Tablo

4.1’de gosterilmistir.




Sekil 4.1. Algilayic kimyasal madde kaplama yontemi

Projede Sentezienen Pc¢ Kodu ve cinsi

$, | 10a; Nikel(l) ftalosiyanini

S, | 10b; Metalsiz ftalosiyanin

S | 11a; Nikei(ll) ftalosiyanini

S4 | 5a; Nikel(ll) ftalosiyanini

S5 | 5b; Metalsiz ftalosiyanini

Ss | 6b; Metalsiz ftalosiyanini

S7 | 5a nin R= C1,H,; tirevi; Nikel (I1) ftalosiyanin
Ss | 5a nin R= Cy¢H,s turevi; Nikel (i) ftalosiyanin
Ss | 5b nin R= CygHa, tilrevi; Metalsiz ftalosiyanin

Tablo 4.1. Algilayici kimyasal kaplama maddeleri

Kaplama islemine basglanmadan énce algilayici kimyasal kaplama maddeleri, iyi bir
¢0ziict ve ugucu olan “kloroform” igerisinde kangtirilarak ¢oziilmiistiir. Kaplama maddesi ve
kloroform karigim, cam bir hazneye bir pipetle konularak, kanigimin i¢ine ¢ok ince bir kilcal
boru $ekil 4.1’deki gibi daldinlmistir. Kaplama kangimimn kuartz kristal ylzeyine
piskiirtilmesinde azot (N2) gaz1 kullamlmistir. Azot gazinin kullaniimasinin nedeni, oksijen
gibi oksitlenmelere sebep olmamasidir. Kaplama kangimimin iginde bulunan kilcal borunun
yukaridaki agzinin iizerinden azot gazinin piiskiirtiilmesi ile kangimdan kilcal boru yardimiyla
yukarn dogru gekilen kaplama maddesi, azot gazi ile beraber kuartz kristali ylizeyine tagmarak
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kaplama islemi ger¢eklestirilmigtir. Kaplama isleminden sonra kuartz kristali ylizeyine

taginmig olan kloroform buharlagmaktadir.

Kuartz kristalinin yiizeyi bir madde ile kaplandig1 igin galisma frekansi kaymaktadir.
Kaplama islemi esnasinda, osilatdr ve frekansmetre yardimu ile kuartz kristalinin ilk calisma
frekansindan (fy) olan negatif yondeki kaymasi (-Af) takip edilmistir. Bu frekans kaymasi,
kuartz kristali ylizeyindeki kaplama maddesi miktar: ile baglantilidir. Kuartz kristalinin én
yiizeyi 11 KHz’lik bir frekans kaymasi saglayincaya kadar kaplama islemine devam edilmis;
on ylizey kaplandiktan sonra aym iglem arka yiizeye de uygulanmistir. Boylece kuartz
kristallerin her iki yiizeyi de ayn1 miktarda kimyasal madde ile kaplanmistir.

4.3.2 Sensor Dizisi

Sensor dizisinde referans olarak kullanilan kuartz kristali, ortamdaki algilanmak istenen
analit ile etkilesmesinin Onlenmesi maksadiyla kendi metal kilifina konmustur. Diger
sensdrlerin Slgiim sonuglari, referans sensoriiniin 6lgiim degeri baz alinarak: yani onun
degerinden ¢ikarilarak hesaplanir. Béylece bir bakima sensérlerde gerilim, frekans, sicaklik

vb. gibi degisim nedenleriyle olusabilecek hatalar kismen telafi edilmis olur.

Bu ¢aligmada “akis enjeksiyon” (flow injection) rnekleme metodu kullanilmistir. Bu
maksatla algilayici kimyasal maddeler ile kaplanan kuartz kristallerinden olusan 9 adet sensor
ve referans sensorii Sekil 4.2. de gdsterilen, dis ortamdan iyi bir sekilde izole edilmis kapal

bir muhafaza igerisine yerlestirilmis ve muhafazanin herhangi bir yerinden gaz kagag

olmamasina $zen gdsterilmistir.
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[ZOLATOR KILIF

Sekil 4.2, Sensér dizisi

4.3.3. Olgiim Diizenegi

Olusturulan sensér dizisindeki QCM’ler, temel rezonans frekanslarinda salinmalarini
saglayan ve her 6 s’de bir frekans farklarindan (Af) olusan veri setlerini seri port iizerinden
bilgisayar ortamina aktaran devreye baglanarak Sekil 4.3’teki 6lgiim diizenegi hazirlanmstir.

Bu caliymada Grnek analit olarak ugucu klorlu organik bilesiklerden kloroform,
karbontetrakloriir, trikloretilen; aromatiklerden benzen ve toluen; alifatiklerden hekzan ve
heptan; ketonlardan aseton secilmistir. Segilen 6mek analitlerin listesi Tablo 4.2°de

verilmigtir.

80




TARAYICI GAZ

ROLE |

RS-232

AKIS
KONTROLORU

SENSOR Dizisi
R R ) CKE

Sekil 4.3. Olgiim diizenegi

| |UGUCU KLORLU ORGANIK BILESIKLER

1 | Kloroform (Chloroform) CF
2 | Karbontetraklortir (Carbontetrachloride) CTC
Il AROMATIKLER

4 | Benzen (Benzene) BEN
5 | Toluen (Toluene) TOL
il ALIFATIKLER

6 | n-Hekzan (n-Hexane) HEX
7 | Metanol (Methanol) MeOH
IV _KETONLAR

8 | Aseton (Acetone) | ACE

Tablo 4.2. Ornek analit maddeleri

Sensor dizisi, geri donisiimiin saglanmasi i¢in 10 dk siiresince sadece kuru hava;
ardindan 10 dk siiresince kuru havayla taginan her bir analitin zamanla artirilan belli [250,
500, 1.000, 2.000, 4.000, 6.000, 8.000, 10.000, 12.000 ppm] konsantrasyon seviyelerine
doniisiimlii bir sekilde maruz birakilarak olgiimler gergeklestirilmistir. Biitiin bu 6l¢iimler

siiresince ortamin sicaklhigr [t=23-26°C] ve nem oram [% 25-36] kayit edilmistir.
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[0-600s] zaman diliminde MGC (Multi Gas Controller) kontroliinde, “1 nolu” akis
kontrol kanalindan sadece kuru hava akis1 (200sccm) sensor dizisine uygulanmigtir. Béylece
sensdr dizisindeki QCM’ler yiizeyinde daha o©nce birikmis olan analit molekiilleri
uzaklastinlmistir. Genellikle bu siire¢ esnasinda bilgisayar ekraninda, her bir sensor igin
goriilen degisen frekans farklarinin, zamanla kararsiz durumdan kararli duruma gegerek belli

sabit degerler civarinda kaldiklar goriilmiistiir.

[600-1200s] zaman diliminde MGC (Multi Gas Controller) kontroliinde, dl¢iilen analitin
250 ppm konsantrasyon seviyesi i¢in hesaplanan degerlere gére, “1 nolu” akis kontrol
kanalindan sadece kuru hava akisi, direkt olarak; “4 nolu” akis kontrol kanalindan analit akig1,
analitin bulundugu gaz yikama sisesinden kuru hava akisi ge¢irilmek suretiyle analit
molekiilleri sensér dizisine tagmarak uygulanmigtir. Béylece sensor dizisi 6lciilmek istenen
analite maruz birakilmigtir. Genellikle bu siire¢ esnasinda bilgisayar ekramindaki her bir
sensOr i¢in sadece kuru hava uygulama esnasinda goriilen belli sabit degerler civarindaki
frekans farklarinin, zamanla kararli durumdan kararsiz duruma gecerek degisen degerler
aldiklari; bununla birlikte daha sonra doyuma ulagilarak tekrar belli sabit degerler civarinda

kararli duruma gegtikleri gériilmiistiir.

MGC kontroliinde sensér dizisine uygulanan drnek analit akigi, cihaza girilen degerden
[+0,8scem]; kuru hava akigi, cihaza girilen degerden [+1scem] sapabildigi gériilmiistiir. Ornek
analitlerin uygulanan akig miktarlarina gére, hesaplanan konsantrasyon degerleri ise [-22 ve

+11ppm] arasinda degismistir.

Farkli analitlerin ve konsantrasyonlarinin, dizideki kuartz kristalleri yiizeyindeki farkli
algilayic1 kimyasal tabakalar tarafindan degisik oranlarda ad/absorplanmasina bagl olarak,
QCM’lerin rezonans frekans degerleri degisik oranlarda kaymaktadir. Kuartz kristallerin
kayan frekanslari, referans sensoriiniin 6lgiilen frekansindan ¢ikarilmak suretiyle, dizideki her
bir sensoriin frekans farklar (Af) bulunarak veri setleri elde edilmistir. Bu suretle belli bir

analit, sensdr dizisinde meydana getirdigi frekans degisimlerinden olusan veri setleriyle

say1sal olarak tanimlanmigtir.
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S. BULGULAR VE TARTISMA

Projemizin konusunu olusturan  kiikiirt dondér atomlari iizerinden alkil ve yan
zincirleri igeren yeni okta siibstitlie periferal ftalosiyanin komplekslerini elde edebilmek
i¢in;  6ncelikle;1,2-Dibromo-4,5-ortoksilen  (2), 4,5-(dimetil)ftalonitril ~ (3), 4,5-
di(bromometil)ftalonitril, 4- di(bromometil)ftalonitril (4a), 4-bromometil-5-metilftalonitril
(4b)baslangic dinitiril tiirevleri olarak sentezlenmistir. Bu dinitiril tiirevlerinden alkil
tiya,polioksietilen ve  dallanmis alkil ve polioksi-etilen zincirleri igeren ftalosiyanin
bilesiklerinin sentezi igin ilgili dinitril tiirevlerinin sentezi yapilmistir. Bu bilesikler; 4,5-
di(heksilsulfanilmetil)ftalonitril (5), 4-heksilsulfanilmetil-5-metil-ftalonitrile (6), 4,5-Di(2-
dodesiloksi-1-dodesiloksimetiletilsulfanilmetil )ftalonitril (10), 4-(13,17-DioksoNonakosan-
15-Siilfanilmetil)-5-MetilFtalonitril (11), 3,6-Bis(4-dodesiloksi-1-benzen karbonil) ftalonitril
(14), 3,6-bis(4-hekzadesiloksi-1-benzen karbonil) ftalonitril (17), 2,3-disiyano-1,4-di[3,4,5-
tri(dodesiloksi)fenil-karbonoil-oksi]benzen (18), 4,5-Di-2-[2-(2-metoksi)etoksi] etilsulfanil-
metil)ftalonitril  (21), 2-[2-(2-Metoksietoksi)etoksi]etilsulfanilmetil-5-metilftalonitril (22),
4,5-Di(2-(2-(2-etoksietoksi)etoksi)- 1 -(2-(2-etoksietoksi)etoksimetil) etil sulfanil) ftalonitril
(26), 4-{2-[2-(2-etoksietoksi)etoksi]-1-[2-(2-etoksietoksi)etoksimetil] etilsulfanilmetil}-5-
metilftalonitril (27). Bu dinitril tiirevleri tamamen orijinal bilesiklerdir (Sekil 5.1).

5, 6, 10, 11, 21, 22, 26, 27 nolu dinitril tiirevlerinden Ni(Il) ve metalsiz ftalosiyanin
tirevleri (Sa, Sb, 6a, 6b, 10a, 10b, 22a, 22b, 26a, 27a) elde edilmistir (Sekil 5.2).
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Sekil 5.1 Projede Sentezlenen Dinitril Tiirevieri
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Sekil 5.2 Projede Sentezlenen Ftalosiyanin Bilesikleri
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Ayrica benzen halkasi iizerinde 1, 4 pozisyonlarinda farkli uzunlukta alkil ester zincirleri
iceren yeni dinitril tlirevlerinin 14, 17, 18 sentezleri yapilmistir. Bu dinitril tiirevlerinden
ftalosiyanin sentezleri denenmis, fakat istenilen iiriinler elde edilememistir.

Bilegiklerin yapilarimin  aydimlatiimasinda IR , '"H- *C-NMR, kiitle ve UV-Vis (ftalosiyanin
bilesikleri) spektoskopisi dlglimlerinden yararlanilmigtir. Elde edilen spektroskopik sonuglar

EK-1 ‘de yer almaktadir ve 6nerilen yapilarla uyumludur.

5.1.  Sivi Kristal Ol¢ciimlerin Degerlendirilmesi

Onceki galigmalarimizdan(BASOVA 2003) elde ettigimiz sonuglara gore algilayici olarak
kullanilacak ftalosiyanin bilesiklerinin, &zellikle oda sicakliginda sivi kristal 6zellige sahip
olmalar, kimyasal sensér uygulamalar agisindan diizenli filmlerin olusturulmasinda oldukga
Gnem arz etmektedir. Bu projenin en 6nemli amaglarindan birisi de oda sicakliginda sivi
kristal Ozellik gosterecek ftalosiyanin bilegiklerinin senteziydi. Ftalosiyanin halkasi, sivi
kristal 6zellik kazandiricr alkil tiya, polioksi etilen ve dallanmis alkil tiya ile polioksi etilen
zincirleri ile siibstitiie edilmigtir. Sentezlenmis ftalosiyanin bilesiklerinin uygulama agisindan

mesofaz 6zellikleri polarize mikroskop, DSC ve X-1s1n1 kirtnimi yéntemleri ile incelenmistir.

DSC olgtimleri ve polarize mikroskop incel emerine gore ftalosiyanin bilesiklerine ait

mesofaz gegis sicakliklari hem 1sitma hem de sogutma adimlari igin tablo halinde (Tablo5. 1)

verilmistir.
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Tablo3.1. Ftalosiyanin Bilesiklerinin Faz Gegis Sicakliklari(°C)

Bilesik
i Isitma Sogutma
C1 — CZ—-———> COlh_’ |
Sa 70.78 12574 madde bozunuyor, I 1 gozlenmedi 96.43 46.05
gorilemedi
125 °C nin Qstitnde madde sivi kristal fazda 97 °C ye kadar madde sivi kristal fazda
5b 73.82 122,14 madde bozunuyor, [ gézlenmedi 88.71 56.68
gortlemedi
122 °C nin usttinde madde stvi kristal fazda 89 °C ye kadar madde sivi kristal fazda

Cy, Cy: kristal fazlar( iki farkh kristal gegisi var), Col,: Diskotik kolumnar faz, 1: Isotrop faz (erime)

Bilesik

Isitma
Sogutma
C— Col,—> | | — = Col, —=C
6b 99.43 madde bozunuyor, 1 gozlenmedi 92.39
goriilemedi

100 °C nin sttnde madde sivi kristal fazda 92 °C ye kadar madde siv1 kristal fazda
5a min R= C;;Hps tirevi; 66.96 madde bozunuyor, I gozlenmedi 48.87
Ni(II) ftalosiyanin gorilemedi

67 °C nin tstiinde madde stvi kristal fazda 49 °C ye kadar madde sivi kristal fazda
58 nin R= Cy4Hjs tiirevi; 93.08 madde bozunuyor, I gézlenmedi 69.95
Ni(Il) ftalosiyanin goritlemedi

93 °C nin sttinde madde sivi kristal fazda 70 °C ye kadar madde siv1 kristal fazda
5b nin R= C;sHjy; titrevi; 90.16 214.58 203.52 67.69
Metalsiz ftalosiyanin 203.53

90- 214 °C nin arasinda madde sivi kristal fazda

203-68 °C nin arasinda madde sivi kristal
fazda

C kristal faz, Col,: Diskotik kolumnar faz, I: Isotrop faz (erime)

Bilesik
€8 Isitma Sogutma
C——> Col, —= 1 [ ——> Col,— C
10a -7.56 28.87 19.07 -15.61
. bu sicakhik araliklaninda madde sivi kristal
bu sicakhk araliklarinda madde siv1 kristal fazda fazda
10b -9.39 23.55 4.24 -15.11
bu sicaklik arahklarinda madde sivi kristal halde bu sicaklik arahklarinda madde sivi kristal
fazda
11a 179.00 -3.11

5.02 180.00

bu sicaklik arahiklaninda madde stvi kristal fazda

bu sicaklik arahklarinda madde sivi kristal
fazda

C: kristal faz, Coly: Diskotik kolumnar faz, I: Isotrop faz (erime)

Not: [sitma islemlerinde maksimum 240 °C ye kadar ¢ikildi. I olarak tabloda belirtilen
sicakliklar 240 °C dir.




Diiz alkil tiya (SC¢H;3)(6a, 6b) ve dallanmms alkil tiya (11a) zincirleri ile substitute
olmus ftalosiyaninlere ait Polarize mikroskopta elde edilmis tekstiir goriintiileri Sekil 5.3, 5.4
ve 5.5 de verilmistir.

Sekil 5.3. 6a Bilesiginin 25°C"de Polarize Mikroskop Altindaki Tekstiirii (Biiyiitme x 25)

Sekil 5.4. 6b Bilesiginin 25°C’de Polarize Mikroskop Altindaki Tekstiirii (Biiyiitme x 25)
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Sekil.5.5. 11a nin 25°C deki Polarize Mikroskop Gériintiisii (Biyiitme x 25)

Sentezlenen ftalosiyanin komplekslerinden 22a ve 22b nin polarize mikroskopta 10 °C/
dak hizla, 25 °C den 180 °C’ ye 1s1tma iglemi yapilarak incelendiginde 22a numarali bilesik
igin 25 °C’ de bilesige ait sv1 kristal mikroskop goriintiisii Sekil 5.6.’de ve 22b numaral
bilesik i¢in 25 °C’ de bilegige ait s1v1 kristal mikroskop goriintiisti Sekil 5.7.’de goriilmektedir.
Her iki bilesik igin 180 °C’ ye kadar yapilan 1sitma ve 180 °C’ den oda sicakligina kadar
yapilan sogutma swasinda elde edilen mikroskop goriintilleri aym kalmistr. Bu da
molekiillerimizin oda sicakhiginda sivi kristal oldufunu gostermektedir. Sentezlenen
ftalosiyanin bilesiklerine yapilan TGA sonucunda bilesiklerin 200 °C’ de bozunmaya
bagladig1 i¢in mikroskopta yapilan ¢alisma sirasinda 200 °C’ nin iizerine ¢ikilamadi.
Dolayisiyla molekiillerimizin mikroskop altindaki incelemesinde sivi kristal halden izotrop

(s1v1) hale gegisi gbzlenememistir.
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Sekil 5.6. Ni(Il) ftalosiyaninin (22a) oda sicakliginda kloroformda elde edilen mikroskop
(Biiyiitme x25)

Sekil.5.7.Metalsiz  ftalosiyaninin (22b) oda sicakhiginda kloroformda elde edilen
mikroskop goriintiisii (Biylitme x25)

22a ve 22b numarali ftalosiyanin bilesikleri 10 °C/ dak. 1s1tma ve sogutma iz ile -25
%> den 180 °C’ ye 1sitma ve 180 %C’ den -25 °C ° ye sogutma isleminin ii¢ kez
tekrarlanmasiyla DSC olgiimii yapilmistir. Spektrum incelendiginde ne 1sitma igleminde ne

de sogutma isleminde herhangi bir entalpi degisimi gozlenmemistir.

Benzer sckilde 27a numarali ftalosiyanin bilesiginin (1.35 mg)10 °C/dak. 1sitma ve
sogutma iz ile elde edilen DSC spektrumu sicaklik gegisleri olduk¢a genis ve yayvan
goriilmektedir(Sekil  5.8).Bu  yayvan gegisler yapidaki polioksietilen zincirlerinden
kaynaklanmaktadir. Polioksietilen zincirleri igeren Pc tiirevlerine ait DSC spektrumlarinda faz
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gecis sicakliklarinin belirlenmesinin oldukea zor oldugu daha énce yapilmis olan ¢alismalarla

da belirlenmistir (DABAK, 2000; GUREK, 2004).
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Sekil 5.8. Dallanmis polioksi efilen zincirleri igeren tetra-Ni(II) ftalosiyanine (27a) ait DSC
Spektrumu

Swi kristal 6zellik gésteren bilesiklerin polarize mikroskop altinda gostermis

olduklarr siv1 kristal tekstiirleri (Sekil 5.3, Sekil 5.4, Sekil 5.5, Sekil 5.6, ve Sekil 5.7°) daha

oneeki  ¢ahigmalarda(DABAK  2000; GUREK, 2000; GUREK, 2004; COOK, 1987:

GUILLON, 1983; CLARKSON, 1995)verilen  diskotik hegzagonal (Coly) sv1 kristal

tekstiirleri ile benzerlik gostermektedir.

Siv1 kristal 6zellik gosteren ftalosiyanin bilegiklerinin. mezo fazlarmin tanimlanmas ve
simiflandirilmasi i¢in en son teknik X-1s1n1 kinmimi analizleri de yapumustir. Bu analiz
sonucunda kesin olarak siv1 kristal faz i¢indeki molekiillerin birbirine olan konumlarini ve faz

yapilarini belirlemek miimkiin olmustur. Sekil 5.9 ve 5.10 da sirasiyla 10a ve 27a nolu Ni(Il)

ftalosiyaninlere ait oda sicakhiginda alinmis X-Isinlart Kirinimi spektrumlari verilmistir.
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Sekil 5.9. 10a numarals bilesige ait X-151m Kirinim Spektrumu

1€Ps)

i

Theia2Theca deg) 30

Sekil 5.10. 27a numaral; bilesige ait X-151n1 Kirtnim Spektrumu
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Table 5.2. Ftalosiyanin bilesiklerinin(10a, 10b, 11a ve 11b) X-Ray diffraksiyon datalar

Gozlenen Teorik Lattice Miller
Bilesik Spacings / spacings constant/A° Oran indisleri
A° /A°

10a
36.90 36.94 1 (100)
2155 2158 a=4261 3 (110)
18.63 1866  Colyat 4  (200)
[3.93 1396 200c (210
12.69 12.72 V9 (300)
1035 10.38 Jo G
7.38 -
4.39 -
3.51 -

10b
33.95 33.99 1 (100)
19.70  19.80 V3 (110
17.10 17.15 a=39.20 4 (200)
1275 1280  Cohgat ; (210
1140 11.42 20°C Jo  (300)
4.30 . (311)
3.57 -

11a
2739 27.45 1 (100)
16.06  16.08 a=31.63 3 (110)
13.96 13.98 Coly, at V4 (200)
10.52 10.55 20°C \7 (210)
9.30 9.34 Jo (300
7.91 7.93 Jo G
4.53 4,60

11b
27.06 27.11 1 (100)
15.91 15.94 V3 (110)
13.80 13.83 4 (200)

10.52 1055  a=3123 4, (210
9.16 920 Colhyat 9  (300)

7.81 7.87 20°C (311)
4.51 4.58 Vi2




Tablo 5.3. 27a Numaral: Bilesik i¢in oda sicakhiginda X- 1sinimi verileri

Bilesik dbulunan dhesaplanan Oran Mil}er .
indisleri

23.324 23.324 1 100

13.799 13.466 V3 110

11.472 11.662 V4 200

27a 7.689 7.775 V9 300
6.652 6.733 V12 310

Hegzagonal bir sistemde kolonlar arasi mesafe (a) a=2dy/V3 bagintis1 kullanilarak

hesaplanir. 27a bilesigi igin bu islem ¢oziildiigiinde;

a=2dy/V3
a=2 x 23.324/1.73
a=26.635 A olarak bulunur.

Ayrica; kolonlar arasi mesafe Miller Indisleri (h, k, 1) kullanilarak agagidaki formiil yardimiyla

da hesaplanir.

1/d® =4/3 [ (h® + hk + k¥/a%) ] + 1

Yine 27a bilesigi icin tablo 5.3 de verilen d degerleri kullanilarak kolonlar arasi mesafe (a)

hesaplanacak olursa;

d=23.324,h=1,k =0 ve I= 0 i¢in;

1/d* =4/3 [ (h* + hk + k®)/a?) ] + 1%/c2




1/(23.324)* =4/3a*
a’=7253
a=26.932 A

Tabloda verilen her bir d degeri i¢in Miller indis (h,k,l) degerleri, deneme yanilma

yontemiyle, kolonlar arasi mesafe degeri 26.9 A i¢in hesaplamr.

Yapilan X-Isim1 Kirinim dlgtimlerinden bu proje kapsaminda sentezlenen ve sivi
kristal ozellik gosteren ftalosiyanin bilesiklerinin Diskotik Hegzagonal kolonlar yapida

diizenlendikleri belirlenmistir.

5.2. Gaz Algilama Ozellikleri

Proje kapsaminda sentezlenmis olan ftalosiyanin bilesiklerinin kimyasal sensor
ozellikleri, Prof. Dr. Z.Ziya OZTURK ’iin damsmanlhifinda projede yer alan GYTE ve
Marmara Universitesinde gorevli fizikgiler tarafindan inclenmis ve yorumlar yapilmustir.

Tipik sensor cevab: olarak tiim maddelerin kaplandig1 gibi(as coated) ve diizenlenmisg
(ordered) halleri igin toluene verdigi tepkiler verilmistir. Tiim sensérler geri donisli
(reversible) cevap vermektedir (Sekil 5.11) Grafiklerde x ekseni zaman (s) ve y ekseni sensor
cevabi (Hz) olarak tamimlanmstir.
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Sa min R= C;;H;s tiirevi; Ni(Il) ftalosivanin (404-107) dis
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5a nin R=C tiirevi; Ni(Il) fealosivanin (404-107) ord
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5a nin R= C;¢Hy; tiirevi; Ni(IT) ftalosiyanin (404-1 10) ord
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Sb nin R= C;¢Hj; tiirevi; Metalsiz ftalosiyanin (404-111)dis
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5b nin R= Ci6Has tiirevi; Metalsiz ftalosiyanin (404-111) ord
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Sekil 5.11. Tim Sensérlerin kaplandiklan haldeki diizensiz (dis) ve 1stihp diizenlendikten
sonraki (ord) Toluene Karg1 Cevaplari
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Ayrica = sensOrlerin gaz konsantrasyonuna cevaplarindan, sens6r cevabinin  analit

kontsantrasyonuna kars: degisimleri hesaplanmis ve sonuglar Sekil 5.12 de gésterilmistir.
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6b(404-105)
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5a nin R= Cy,Hs tiirevi; Ni(ll) ftalosiyanin (404-107)
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5a nin R= C4gH33 tiirevi; Ni(ll) ftalosiyanin (404-110)
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Sekil 5.12 Tiim sensérlerin Olgtilen gazlara kars1 cevaplari
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Sensér cevaplarindan 5.1 nolu esitlik kullamilarak sensor duyarliklar (sensitivity)

hesaplanmustir.
bl ]- ]- < Af gi -1
S, = (Pa™) (5.1)
Af L n =] p g1
S ; ortalama sensor sensitivitesi (duyarlik)

g

Af,  ; algilayici katmandan kaynaklanan frekans degisimi
Af,  ; maruz kalinan gaza sensor tepkisi olarak kararli durum frekans farki

P, ;maruz kalinan ugucu organik bilesigin kismi basinct

(Pa™) ; (Pa: Paskal, basing birimi) esitligin birimini gostermektedir.

Bu sonuglar bar diyagram olarak Sekil 5.13 (A-F) da verilmistir.
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Sekil. 5.13. Sensorlerin Olgiilen gazlara karst duyarliklar,(A): CCls, (B): n-heksan,(C):
kloroform, (D): metanol, (E): toluen, (F): benzen
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6. SONUC

Bu projenin amac1 yeni siibstitiie ftalosiyaninlerin tasarlanarak yapilabilirliklerinin
aragtirilmas1 ve ele gegen irlinlerin agik yapilarinin belirlenmesi ve bu ftalosiyanin
bilesiklerinin, siv1 kristal ézelliklerinin incelenmesi ve sentezlenen orijinal bilesiklerin oda
sicaklifinda sivi kristal olanlarinin, meveut imkanlar dahilinde sensér &zelliklerinin
incelenerek mesojenik 6zelligin sensitiviteye katkisinin ne boyutlarda oldugu incelemekti .

Bu ama¢ dogrultusunda ftalosiyanin tiirevlerinin sentezi icin gerekli farkli siibstitiie
gruplar(alkil tiya; SCs, SCyy, SCi, polioksietilen, dallamis alkiltiya ve dallanmis
polioksietilen) igeren 15 adet ($ekil 5.1) dinitril bilesigi ve bu bilesiklerden de yaklasik 20
adet (Sekil 5.2) okta- ve tetra-siibstitiie ftalosiyanin sentezlenmistir. Sentezlenen bilesiklerin
yapilarinin gesitli spektroskopik yontemlerle( IR, UV/Vis, 'H- ve ' C-NMR, MS ve elemental
analiz) aydmlatilmistir. Ayrica benzen halkasi {izerinde 1, 4 pozisyonlarinda farkli uzunlukta
alkil ester zincirleri igeren yeni dinitril tiirevlerinden (14, 17, 18) bilinen klasik ftalosiyanin
sentez yOtemleriyle, farkli sartlarda denemeler yapilmis ancak istenilen ftalosiyanin
kompleksleri elde edilememistir. Proje bitiminden sonra bu dinitril tirevlerinden ftalosiyanin

sentezlerine mikro dalga enerjisi kullanarak yapilacak yeni denemelerle devam edilecektir.

Sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerin siv1 kristal 6zelliklerinin incelenmesi
- Polarize mikroskop 6l¢iimleri
- DSC ol¢timleri

- X-ray 6l¢timleri ile yapilmustir.

Bu ¢aligmada sentezlenen ve sivi kristal 6zellik gésteren tiim ftalosiyanin bilesiklerinin
DSC  spektrumlari  ve polarize mikroskopincelemelrinden elde edilen  bilgiler
degerlendirildiginde bu bilesiklerin (SCeH;; zincirleri igerenler hari¢) oda sicakligini da
kapsayan genis bir sicaklik araliginda sivi kristal 6zellik gésterdigi, 30°C’de alinan X-1s1nlari

kirmimi 6lgtimlerinden elde edilen sonuglar incelendiginde de sivi kristal bu molekiillerin

diskotik hegzagonal kolomnar(Coly) seklinde siralandiklar: tespit edilmistir.
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Proje kapsaminda sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin sensér &zellikleri cesitli
ugucu organik bilesiklere karsi projede yer alan Fizik¢i arkadaglar tarafindan oletilerek
degerlendirilmistir.

Sensorlerin duyarliklari iki bakimdan incelenmistir;

(i)Sentezlenen maddelerin kaplandig1 gibi(dis) (ii) mesofaz gecisinden sonraki
diizenlenmis haldeki (ord) tepkileri ile her bir maddenin birbirlerine gore duyarhklar
kargilastinlmigtir. Ornegin 10a (404-142) maddesi -7,56 ile 28,87 °C sicaklik araliginda
mesofazdadir. Faz gegis islemi yapildiktan sonra sensor duyarhg: kaplandig1 gibi (do) olgiilen
sensdre gore hemen hemen biitiin 6l¢iilen gazlar igin azalmaktadir. 10b (404-143) maddesi de
-9,39 ile 23,55 °C sicaklik aralifinda sivi kristal fazda olup, 1s1tinca isotrop faza gegmektedir.
Bu sensér bazi hallerde sivi faza gegtifinden tepki vermemistir. 11a (404-144) maddesi ise
5,02 ile 180 °C arasinda s1v1 kristal fazdadir. Baz1 gazlarda do ve o fark; hemen hemen yoktur.
Hexan ve kloroform i¢in (diso) sens¢r daha duyarlikli goriilmektedir. Mesofaz gegis aralig
olgtim sicakliginin tistiinde olan sensérler i¢in 1sitilarak diizenlenmis haldeki (ord) sensérlerin
Isitmaya tabi tutulmams diizensiz (dis) sensérlerden daha duyarli olduklars goriilmektedir.
11a (404-144) maddesi hemen hemen biitiin 6lctlen gazlara diger sensérlerden daha yitksek

duyarlik gosterdigi belirlenmistir.

Bu 6l¢tim sonu¢larindan oda sicakligit ve civarinda sivi kristal faz sahip bu
molekiillerden daha diizenli ince filmler elde edilerek, bu sayede oldukca duyarli birer
kimyasal sensor algilayici malzemesi olmalarini saglanmustir. Ayrica oda sicakliginda az
sayida olan metallomezojen bilesiklere bu proje kapsaminda sentezlenenler ile yenileri

eklenmistir.

Gegen iki yillik siire icerisinde TUBITAK tarafindan uygun gériilen 32.000 YTL( 32
Milyar TL) kullamlmstir,

Proje kapsaminda dort adet Yiiksek Lisans Ogrencisinin tezi tamamlanmistir(EK-2).
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Spektrum 1. 4,5-Di(heksilsitlfani] metil) ftalonitril (5)’in FT-IR Spektrumu
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Spektrum 2. 4,5-Di(heksilsitlfani] metil) falonitril (5)in '"H-NMR Spektrumu
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Spektrum 3. 4,5-Di(heksilsiilfanil metil) ftalonitril (5)*C-NMR Spektrumu
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Spektrum 4. 4,5-Di(heksilstilfanil metil) ftalonitril (5)in Kuttle Spektrumu
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(5a)’nm FT-IR
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Spektrum 7. 2,3; 9,10; 16,17; 23,24~ Octakis[heksilsiilfanilmetil]- ftalosiyaninatonikel (ID) (5a)min "C-NMR
Spektrumu
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Spektrum 9. 2,3; 9,10; 16,17; 23,24- Octakis[heksilsiilfanilmetil]- ftalosiyaninatonikel (II) (5a) nin UV-Vis
Spektrumu (kloroformda)
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Spektrum 10. 2,3; 9,10; 16,17; 23,24- Octakis[heksilsulfanilmetill]-dihidro ftalosiyanin (5b) nin FT-IR
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Spektrum 11. 23; 9,10;

16,17; 23,24-
Spektrumu

Octakis[heksilsulfanilmetill]-dihidro ftalosiyanin (5b) nin'H-NMR
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Spektrum 13. 2,3; 9,10; 16,17; 23,24- Octakisfheksilsulfanilmetill]-dihidro ftalosiyanin (5b) nmn Kiitle
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Spektrum 14. 2.3; 9,10; 16,17; 23,24- Octakis[heksilsulfanilmetill}-dihidro ftalosiyanin (5b) nin UV-Vis
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Spektrum 15. 4-Heksilsulfanilmetil-5-metil-ftalonitrile (6)’nin FT-IR Spektrumu
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Spektrum 16. 4-Heksilsulfanilmetil-5-metil-fialonitrile (6)’nin 'H-NMR Spektrumu
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Spektrum 17. 4-Heksilsulfanilmetil-5-metil-ftalonitrile (6)’min *C-NMR Spektrumu
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Spektrum 18. 4-Heksilsulfanilmetil-5-metil-ftalonitrile (6)’mn Kiitle Spektrumu
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Spektrum 19. 3;10;17;24-Tetrakis-metil;2;9;16;23-tetrakis {2-[2-(2-metoksietoksi)etoksi] etilsulfanilmetil}
ftalosiyaninatonikel (IT) (6a) FT-IR Spektrumu
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Spektrum 20. 3; IO;17;24—Tetrakis-meti1;2;9;16;23—tetra.kis{2-[2-(2-metoksietoksi)etoksi] etilsulfanilmetil}
ftalosiyaninatonikel (IT) (6a) '"H-NMR Spektrumu
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Spektrum 21. 3;10;17;24-Tetrakis-meti1;2;9;16;23-tetrakis{2—[2—(2—metoksietoksi)etoksi] etilsulfanilmetil}
ftalosiyaninatonikel (II) (6a) “C-NMR Spektrumu
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Spektrum 22. 3;]0;17;24-Tetrakis-metil;2;9;16;23-tetrakis{2-[2-(2-metoksietoksi)etoksi] etilsulfanilmetil}
fialosiyaninatonikel (II) (6a) Kiitle Spektrumu
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Spektrum 23. 3;10;17;24-Tetrakis-metil;2;9;16;23-tetrakis {2-[2-(2-metoksietoksi)etoksi] etilsulfanilmetil}
ftalosiyaninatonikel (II) (6a) UV-Vis Spektrumu (kloroformda)

0,8 -
0,7

Kloroform
0.6
0,5

0,4

Absorbans

0,3 4

0,14

0,0

T

T T T T v T
400 500 600 700 8OO

R AVAN
300

Dalgaboyu(nm)

Spektrum 24. 2,9,16,23-Tetra [hekzil siilfanil metif]-3,10,17,24 tetra metil dihidro ftalosiyanin (6b) FT-IR
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Spektrum 25. 2,9,16,23-Tetra [hekzil siilfanil metil]-3,10,17,24 tetra metil dihidro ftalosiyanin (6b) 'H-NMR
Spektrumu
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Spektrum 26. 2,9,16,23-Tetra [hekzil silfanil metil]-3,10,17,24 tetra metil dihidro ftalosiyanin (6b) “C-NMR
Spektrumu
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Spektrum 27. 2,9,16,23-Tetra [hekzil stilfanil metil]-3,10,17,24 tetra metil dihidro ftalosiyanin (6b) Kiitle
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Spektrum 28, 2,9,16,23-Tetra [hekzil siilfanil metil]-3,10,17,24 tetra meti] dihidro ftalosiyanin (6b) UV-Vis
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Spektrum 29. 4,5-Di(2-dodesiloksi- 1-dodesiloksimetiletilsulfanilmetil)ftalonitril (10) IR Spektrumu
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Spektrum 30. 4,5-Di(2-dodesiloksi-1-dodesiloksimetiletilsulfanilmetil )ftalonitril (10) 'H-NMR Spektrumu
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Spektrum 31. 4,5-Di(2-dodesiloksi- 1-dodesiloksimetiletilsulfanilmetilyftalonitril (10) *C-NMR Spektrumu
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Spektrum 32. 4,5-Di(2-dodesiloksi- I-dodesiloksimetiletilsulfanilmetil)ftalonitril (10) Kiitle Spektrumu
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Spektrum  33.  2.3:9,10;16,17;23,24-Oktakis(13,17-DioksoNonakosan-15-Siilfanilmetil) ~ Ftalosiyaninato
Nikel(IT) (10a) IR Spektrumu
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Spektram  34.  2,3;9,10;16,17;23,24-Oktakis(13,17-DioksoNonakosan-15-Siilfanilmetil)  Ftalosiyaninato
Nikel(IT) (10a) '"H-NMR Spektrumu
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Spektrum  35. 2,3;9,10;16,17;:23 ,24-Oktakis(l3,17-DioksoNonakosa.n—15—Sﬂlfa.nilmetil) Ftalosiyaninato
Nikel(IT) (16a) "C-NMR Spektrumu
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Spektrum  36. 2,3;9,10;16,17;23,24—Oktakis(13,17-DioksoNonakosan—15-St11fanilmetil) Ftalosiyaninato
Nikel(IT) (10a;NiPc) ve 2,3;9,10;16,17:23,24-Oktakis (13, 17-Diokso Nonakosan-15-Siilfanilmetil) Ftalosiyanin
(10b;H,Pe) UV-Vis Spektrumlan (koloroformda)
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Spektrum 37. 2.3;9,10;16,17;23,24-Oktakis (13, 17-Diokso Nonakosan-15-Stilfanilmetil) Ftalosiyanin (10b)
FT-IR Spektrumu
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Spektrum 38. 2,3;9,10;16,17;23,24-Oktakis (13, 17-Diokso Nonakosan-15-Suifanilmetil) Ftalosiyanin (10b) 'H-
NMR Spektrumu
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Spektrum 39. 2,3;9,10;16,17;23,24-Oktakis (13, 17-Diokso Nonakosan-15-Stlfanilmetil) Ftalosiyanin (10b)
“C-NMR Spektrumu
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Spektrum 40.  4-(13,17-DioksoNonakosan-15-Siilfanilmetil)-5-MetilFtalonitril (11) FT-IR Spektrumu
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Spektrum 41.  4-(13,17-DioksoNonakosan-15-Sitlfanilmetil)}-5-MetilFtalonitril (11) 'H-NMR Spektrumu
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Spektrum 42.  4-(13,17-DioksoNonakosan-15-Siilfanilmetil)-5-MetilFtalonitril (11) C-NMR Spektrumu




Spektrum 43.  4-(13,17-DioksoNonakosan-15-Sitlfanilmetil)-5-MetilFtalonitril (11) Kiitle Spektrumu
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Spektrum 44. 3,6-Bis(4-dodesiloksi-1-benzen karbonil) ftalonitril (14) IR Spektrumu




Spektrum 45. 3,6-Bis(4-dodesiloksi-1-benzen karbonil) ftalonitril (14) 'H-NMR Spektrumu
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Spektrum 46. 3,6-Bis(4-dodesiloksi- 1-benzen karbonil) ftalonitril (14) *C-NMR Spektrumu
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Spektrum 47. 3,6-Bis(4-hekzadesiloksi-1-benzen karbonil) ftalonitril sentezi (17) IR Spektrumu
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Spektrum 48. 3,6-Bis(4-hekzadesiloksi-1-benzen karbonil) ftalonitril (17) "H-NMR Spektrumu
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Spektrum 49. 3,6-Bis(4-hekzadesiloksi-1-benzen karbonil) ftalonitril (17) *C-NMR Spektrumu

2

Spektrum 50. 4,5-Di-2-[2-(2-metoksi)etoksi]etilsulfanilmetil)ftalonitril (21) IR Spektrumu
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Spektrum 53. 2-[2-(2-Metoksietoksi)etoksiletilsulfanilmetil-5-metilftalonitril (22) *C-NMR Spektrumu
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Spektrum 54. 3;10;17;24-Tetrakis-metil;2;9;16; 23-tetrakis{2-[2-(2-metoksietoksi)etoksi] etil-sulfanilmetil} -
ftalosiyaninatonikel (II) (22a) FT-IR Spektrumu




Spektrum 55. 3;10;17;24-Tetrakis-metil;2;9;16; 23-tetrakis{2-[2-(2-metoksietoksi)etoksi] etil-sulfanilmetil} —

falosiyaninatonikel (IT) (22a) 'H-NMR Spektrumu
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Spektrum 56. 3;10;17;24-Tetrakis-metil;2;9;16; 23-tetrakis {2-[2+(2-metoksietoksi)etoksi] etil-sulfanilmetil} -

fialosiyaninatonikel (IT) (22a) *C-NMR Spektrumu
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Spektrum 58. 3;10;17;24-Tetrakis-metil;2;9;16; 23-tetrakis {2-[2-(2-metoksietoksi)etoksi] etil-sulfanilmetil} -
ftalosiyaninatonikel (I1) (22a) gesitli solventlerde alman UV-Vis spektrumu
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Spektrum 61. 3;10;17;24-Tetrakis-metil;2;9;16; 23-tetrakis {2-[2-(2-metoksietoksi) etoksi] etilsulfanilmetil}-
dihidro ftalosiyanin (22b) Kiitle Spektrumu
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Spektrum 62. 3;10;17;24-Tetrakis-metil;2;9;16; 23-tetrakis {2-[2-(2-metoksietoksi) etoksi] etilsulfanilmetil}-
dihidro falosiyanin (22b) ¢esitli solventlerde alinan UV-Vis spektrumu
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Spektrum 63. 4,5-Di(2-(2-(2-etoksietoksi)etoksi)-1-(2-(2-etoksietoksi) etoksimetil) etilsulfanilmetil) (26) FT-IR
Spektrumu
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Spektrum 64. 4,5-Di(2-(2-(2-etoksietoksi)etoksi)-1-(2-(2-etoksietoksi) etoksimetil) etilsulfanilmetil) (26) 'H-
NMR Spektrumu
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Spektrum 65. 4,5-Di(2-(2-(2-etoksietoksi)etoksi)-1-(2-(2-etoksietoksi) etoksimetil) etilsulfanilmetil) (26) “C-
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Spektrum 66. 4,5-Di(2-(2-(2-etoksietoksi)etoksi)-1-(2-(2-etoksietoksi) etoksimetil) etilsulfanilmetil) (26) Kiitle
Spektrumu
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Spektrum 67. 2,3;9,10;16,17;23,24-Oktakis[(2-(2-(2-etoksietoksi) etoksi)-1-(2-(2-etoksietoksi) etoksimetil) etil
sulfanil] -ftalosiyaninato nikel(Il) (26a) FT-IR Spektrumu
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Spektrum 68. 2,3;9,10;16,17;23 24—Oktakls[(2~(2~(2-etoksmtok51) etoksi)-1-(2-(2-etoksietoksi) etoksimetil) etil
sulfanil] ﬂalosnya.mnato nikel(II) (26a) '"H-NMR Spektrumu
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Spektrum 69. 2,3;9,10;16,17;23,24-Oktakis[(2-(2-(2-etoksietoksi) etoksi)-1-(2-(2-etoksietoksi) etoksimetil) etil
sulfanil] -ftalosiyaninato nikel(Il) (26a) PC-NMR Spektrumu
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Spektrum 70. 2,3;9,10;16,17;23,24-Oktakls[(2-(2—(2-etok51etok51) etoksi)-1-(2-(2-etoksietoksi) etoksimetil) etil
sulfanil] -ftalosiyaninato nikel(I) (26a) Kitle Spektrumu
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Spektrum 71. 2,3;9,10;16,17;23,24-Oktakisf(2-(2-(2-etoksietoksi} etoksi)-1-(2-(2-etoksietoksi) etoksimetil) etil
sulfanil}--ftalosiyaninato nikel(Il) (26a) UV-Vis Spektrumn
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Spektrum 72,  4-{2-[2-(2-etoksietoksi)etoksi]-1-[2-(2-etoksietoksi)  etoksimetil] etilsulfanilmetil} -5-
metilftalonitril (27) FT-IR Spektrumu
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Spektrum 73. 4-{2-[2-(2-etoksietoksi)etoksi]-1-[2+(2-etoksietoksi) etoksimetil] etilsulfanilmetil} -5-
metilftalonitril (27) "H-NMR Spektrumu
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Spektrum 74, 4-{2-[2(2-etoksietoksi)etoksi]-1-[2-(2-etoksietoksi) etoksimetil] etilsulfanilmetil}  -5-
metilftalonitril (27) *C-NMR Spektrumu
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Spektrum  75.  4-{2-[2-(2-etoksietoksi)etoksi]-1-[2(2-etoksietoksi)  etoksimetil] etilsulfanilmetil}  -5-
metilftalonitril (27) Kiitle Spektrumu
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Spektrum  76.  29,16,23-Tetrakis  [(2-(2-(2-etoksietoksi) etoksi)-1-(2-(2-etoksietoksi)  etoksimetil)
etilsulfanilmetil) ] tetrametil-ftalosiyaninato nikel(IT) (27a) FT-IR Spektrumu
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Spektrum  77.  2,9,16,23-Tetrakis

[(2-(2-(2-etoksietoksi)  etoksi)-1-(2-(2-etoksietoksi)  etoksimetil)
etilsulfanilmetil) ] tetrametil-ftalosiyaninato nikel(IT) (27a) 'H-NMR Spektrumu
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Spektrum  78.  2,9,16,23-Tetrakis  [(2-(2-(2-etoksietoksi)  etoksi)-1-(2-(2-etoksietoksi)  etoksimetil)
etilsulfanilmetil) ] tetrametil-ftalosiyaninato nikel(IT) (27a) "C-NMR Spektrumu
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Spektrum  79.  2,9,16,23-Tetrakis  [(2-(2-(2-etoksietoksi) etoksi)-1-(2-(2-etoksietoksi)  etoksimetil)
etilsulfanilmetil) | tetrametil-ftalosiyaninato nikel(II) (27a) UV-Vis Spektrumu
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EK-2. Projeden Kaynaklanan Yayinlar
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Abstract

The change of refractive index, originated by photoinduced molecular reorientation, brings about a significant diffraction capability in E7
coded nematic liquid crystal system doped by 2.3-dicyano~1v4-di[3.4‘5~tri(dodecyI()xy)phcnylcarbonyloxy]benzene (DCDPB) which is called
as liquid crystal phthaloniirile derivative. Results of a grating diffraction experiment are reported for the constructed sample. The accessible
diffraction efficiency, 0, is roughly of the order of 10% under the optimum conditions and analysed results propose this novel system to be
appropriate and promising for the excitation wavelength of a 632.8 nm He~Ne laser.

© 2005 Elsevier Lid. All rights reserved.

Keywords: Nematic liquid crystal; Phthalonitrile derivative; Grating diffraction

1. Introduction

Intensive research continues in the development of
holographic and diffractive optical devices for integrated
optics, displays and optical data storage. Holography is
a promising candidate for storage of high density informa-
tion as well as recording of three dimensional objects.
Recently, numerous reports have concentrated on the devel-
opment of materials with high diffraction efficiency, resolu-
tion and sensitivity [1—4]. Due to their large and broadband
birefringence, liquid crystals (LCs) are excellent materials
for use in these optical devices. The difference in refractive
indices, for fields polarized along, and perpendicular to, the
director axis brings about a large birefringence property,
which is an advantage for various applications [5]. Director
axis reorientation based effects causing a change of refrac-
tive index and showing several interesting dynamic and
storage wave-mixing effects have been extensively studied

* Corresponding author. Tel.: +90 262 6538497; fax: +90 262 6538490,
E-mail address: oguzkoysal@gyte.edu.tr (O. Kéysal).

0143-7208/$ - see front matter © 2005 Elsevier Ltd. All rights reserved.
doi:10.1016/j.dyepig.2005.10.020

[5=11}. Compared with others, LC based systems require
lower characteristic voltages to be applied for the realization
of molecular gratings and relatively lower light power for
efficient modulation of refractive index. It is experimentally
proven that doping a small amount of agent decreases the
required threshold of molecular reorientation further in LC
materials [12—14]. This phenomenon has potential applica-
tions such as holographic data storage. Because of the large
broadband birefringence of nematic liquid crystals, it is
obvious that these highly sensitive films could be applied
in a variety of image processing systems operating with
low optical power.

Phthalonitrile derivatives are known precursors to phthalo-
cyanines, an important class of molecules with various appli-
cation possibilities in sensors, catalysis, non-linear optics,
optical data storage, photodynamic cancer therapy and nano-
technology [15,16]. On the other hand, liquid crystalline
phthalonitrile derivatives, having a large negative dielectric
anisotropy value, are being used for liquid crystal displays
f17-20]. Phthalonitrile polymers also demonstrate potential
as high-temperature polymers for use in a wide variety of
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the applications such as composite matrices, adhesives and
electrical conductors {21—25].

In this work, we have investigated the optical behaviour of
2,3-dicyano-1,4-di[3,4,5-tri(dodecyloxy)phenylcarbonyloxy]
benzene (DCDPB) in E7 nematic liquid crystal as well as
their contribution to reorientation efficiency. We have per-
formed the two-wave-mixing experiment where the diffrac-
tion efficiency was measured as a function of applied DC
voltage. Accessible diffraction efficiency # is found to be
~10% by using He—Ne lasers for nematic—discotic mixture
while it is only 3% for pure nematic LC.

2. Experimental
2.1. Materials

3.4,5-Tri(dodecyloxy)-1-benzenecarbonyl chloride (1) was
prepared according to literature procedure [26]. 2,3-Dicyano-
hydroquinone and all other reagents and solvents were
reagent-grade quality and were oblained from commercial
suppliers and were dried as described in Perrin and Armarego
before use [27]. Elemental analyses were obtained from Carlo
Erba 1106 instrument. Infrared spectra in KBr pellets were
recorded on a Bio-Rad FTS 175C FT-IR spectrophotometer.
The mass spectra were acquired on an LCQ-ion trap (Thermo-
finnigan, San Jose, CA, USA), equipped with an electrospray
source. Electrospray full scan spectra, in the range of m/z
50--2000 amu or m/z 2000—3000 amu, were obtained by infu-
sion through fused silica tubing at 2—10 pL min~'. The solu-
tions were analysed in positive mode. The LCQ calibration
(m/z 50—2000 amu) was achieved according to the standard
calibration procedure from the manufacturer (mixture of caf-
feine, MRFA and Ultramark 1621). An ES-Tuning Mix solu-
tion (Agilent) was used to calibrate the spectrometer
between 2000 and 3000 amu. The temperature of the heated
capillary of the LCQ was set to the range of 180—200 °C,
the ion spray voltage was in the range of 1—7 kV with an in-
jection time of 5--200 ms. 'H and '>C NMR spectra were

OH
H,5C 450
(o] CN
Hp5C420 +
Cl CN
Hz5C,,0 OH
1 2

recorded in CDCl; solutions on a Bruker 500 MHz spectrom-
eter using TMS as an internal reference.

2.2. Synthesis of 2, 3-dicyano-14-di[3,4,5-
tri{dodecyloxy)phenylcarbonyloxy]benzene

Steps of phthalonitrile derivative synthesis are sketched in
Fig. 1. To a stirring mixture of 3,4,5-tri(dodecyloxy)-1-benze-
necarbonyl chloride (1) (2.98 g, 4.3 mmol) in 10 ml of dry
THF and triethylamine (1.74 g, 17 mmol) was added dropwise
a solution of 2,3-dicyanohydroquinone in 10 ml of dry THF.
This mixture was stirred at room temperature for 12 h. The
THF was completely evaporated under reduced pressure.
The white solid residue was dissolved in CH,Cl, (100 ml)
and the residue was removed by filtration. CH,Cl, solution
was extracted with water, dried with Na,SQ, and filtered.
CH,Cl, was removed. The crude white product was recrystal-
lized from CH,Cly/n-heptane (1:10). The crystals were fil-
tered, washed with n-heptane and dried. Yield: 1.92 g (67%).
Mp.: 74 °C. IR: vy, cm™' (KBr pellet); 3124 (Ar CH),
2924 and 2854 (CHp), 2230 (C=N), 1743 (C=Q), 1592
(C==C), 1464, 1339, 1247, 1181 (C—-0-C), 742 (N—0). 'H
NMR (CDCl;) 6 ppm: 0.89 (t, 18H, CH,y), 1.29 (m, 84H,
CH3), 1.50 (m, 12H, OC—CH,—CH3;), 1.77 (m, 12H OC-
CH3), 4.07 (t, 12H, OCHy), 7.44 (d, 4H, Ar H), 7.85 (d, 4H,
Ar H); “C NMR (CDCly) 6 ppm: 14.13 (CHs), 22.70
(CHy), 26.08 (CH,), 29.26--30.35 (CH,), 31.95 (CH,), 69.32
(OCH»), 73.71 {(OCH,;~CHOQ), 108.92 (Ar CH), 110.66 (Ar
O), 111.70 (C=N), 121.45 (Ar C), 128.63 (Ar CH), 144.10
(Ar ©), 150.74 (Ar C), 153.17 (Ar C), 163.20 (Ar CO). MS
(ES-MS), m/z (%): 1474 [M + H]*.

2.3. Sample preparation and experiment

Before the construction of the cells, indium tin oxide (ITO)
covered glass substrates were spin coated with polyamide
layers (~100nm) and then unidirectional rubbing was
performed with a soft cloth in order to obtain alignment of
LC molecules. The ultimate form of the constructed cell is

Hy5C 4,0
(o]
H;5C420
8]
H;5C420 CN
THF
—
EaN H35C 120, CN
(o]
Hj5C120
(o}
H5C42,0

Fig. 1. Synthesis of phthalonitrile derivative.
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planar with roughly ~2° rubbing tilt. Measurement cells
were made up of two glass slides separated by Mylar sheets
having ~6.2 pm thickness. These cells were filled in capil-
lary action with the samples mixed in ultrasonic water bath
for 30 min and chemical formulas of used E7 nematic host
and dopant DCDPB are depicted in Fig. 2a and b, respec-
tively. Two samples were prepared; one of them contains
pure E7 which was purchased from Merck, the other one
was filled with E7 + DCDPB 1% (w/w). The optical texture
image of DCDPB (Fig. 3a) and E7 + DCDPB mixture
(Fig. 3b) is obtained by using a polarized microscope at
room temperature. The optical texture image of pure DCDPB
reveals that it is discotic phase whereas the E7 + DCDPB
mixture is nematic phase under the same conditions. There-
fore, this mixture can be regarded as nematic LC. As the
absorbance spectra of pure and mixture samples show the
same characteristic, only absorbance spectra of the mixture
is given in Fig. 3c. The experimental set up for grating dif-
fraction study is shown in Fig. 4. It consists of a pumping
source He—Ne laser (632.8 nm), which is divided into two
components having approximately equal power by a beam
splitter. Polarization of laser is arranged to be parallel to pre-
liminary orientation of LC molecules. The intersection angle
of two beams 26 ~3° is used with corresponding grating

(a)

8% csH” O O O o
(b)
Hp5C430
o)
H35C420
(o}
Hp5C1,0 CN
CN
H35C420
[o]
H25C4;0
(o]
H;5C 4,0

Fig. 2. Chemical formulas of: (a) nematic host, E7; (b) liquid crystal phthalo-
nitrile derivative (DCDPB).

constant /4 ~24 pm for He—Ne. Since A% >> Ad, diffraction
can be considered in the Raman—Nath regime.

3. Results and conclusion

In this work, low power He—Ne laser induced dynamic
phase grating formation has been studied on 1% DCDPB
doped in nematic liquid crystal E7 under applied DC voltage.
The speciality of the examined LC system is mainly the dop-
ing a discotic LC agent in nematic LC. This approach is used
in this application for the first time as far as author’s
knowledge.

(a)

)]

254 (€)
20 1 n
z
g 154
[=4
£
S 104
&
Fel
<
5
0
1) }H h ¢ * ¥ hd
300 400 500 600 700

Wavelength (nm)

Fig. 3. Optical texture, using polarizing microscope at room temperature, of
(a) pure liquid crystal phthalonitrile derivative (DCDPB) and (b) phthalonitrile
derivative (DCDPB) 1% (w/w) doped in host E7 mixed sample. (¢} -Absot-
bance spectra of the mixed sample (E7 + DCDPB).
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lgitfracted 0

0 ',.l’d iffracted

M

—

BS 632.8 nm He-Ne

Fig. 4. Schematic diagram for two-wave-mixing set up (inset: photographs of self-diffraction spots). BS: beam splitter, M: mirror, S: sample.

Grating diffraction experiments are the basis for per-
formance evaluation of holographic applications. Therefore,
the character of the systems was investigated in terms of the
diffraction signals depending on applied DC voltage. The
origin of diffraction is the molecular reorientation taking place
in bright regions and grating is formed with bright—dark peri-
odicity reinforced by interference pattern. Self-diffraction
spots were considered in experiments and diffraction efficiency
n was calculated as the intensity ratio of the first-order
diffraction beam to the incident beam in the absence of one
side of the two beams. For the constructed system, diffraction
efficiency is ~10% (£1%) under optimum circumstances
when the intersection angle of beams 28 = 3° Vpe =435V
for beam power ~ 10 mW (£+0.1 mW). Fig. 5 demonstrates
the dependency of diffraction signals on the applied DC
voltage. As it can be seen, diffraction efficiency is significantly
enhanced in the DCDPB doped sample. Since the diffraction
efficiency depends on optical anisotropy in Raman—Nath
regime, the high diffraction efficiency occurred in mixed
sample.

Possible reorientation mechanisms are not considered in
detail in the scope of this work, while the change of optical
anisotropy that is one of the most obvious properties of LCs
is considered as the dominant factor of reorientation enhance-
ment according to our experimental observation and from the
absorbance spectra of the mixture. Addition of DCDPB
increased effectively the absolute value of optical anisotropy.
In this system, phthalonitrile derivatives DCDPB play impor-
tant role in evaluating the holographic grating and the diffrac-
tion efficiency 7 enhancement as various dye doped LCs did in
previous works [8,12].

The obtained results and the performance evaluation of the
system reveal the promising and compatible character of this
doping in similar applications.
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Fig. 5. (a) Normalized diffraction signals versus applied DC voltage with
He—Ne laser. Experimental conditions: 26 ~3°, pumping beams, fy = 10 mW;s
(b) relative values of obtained diffraction efficiencies.
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POLIOKSIETILEN ZINCIiRLERI iCEREN YENI TiP FTALOSiYANINLERIN
SENTEZI, KARAKTERIZASYONU VE SIVI KRiSTAL OZELLIKLERININ
INCELENMESI

Mehmet Menaf AYHAN °, Ayse Giil GUREK “, Vefa AHSEN ™"

“Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisii, Fen Fakiltesi Kimya Boliimii, P.K.141, 41400 Gebze-KOCAELI
"TUBITAK-Marmara Arastirma Merkezi, Malzeme Enstitiisti, P.K.21, 41470 Gebze-KOCAELI

Ftalosiyaninler, aromatik o-dikarboksilli asitlerden veya bu asitlerin amid, imid, nitril tiirevlerinden
sentezlenmektedir'. Giiniimiiz teknolojik iiriinleri arasinda &nemli bir yer tutan ftalosiyaninler,
yapisindaki farkli metal ve siibstitiie gruplara bagh olarak kimyasal sensor?, sivi kristal’, non-lineer optik,
fotodinamik terapi, katalizor gibi uygulama alanlarinda kullanilabilmektedir .

Bu ¢alismada sivi kristal dzellik gosteren, okta ve tetra periferal pozisyonlarda polioksietilen gruplari ile
siibstitiie Ni(Il) ftalosiyaninler sentezlenerek yapilart gesitli spektroskopik yontemlerle (IR, UV/Vis,
NMR, MS) aydinlatildi.Bu bilesiklerin swvi kristal 6zellikleri polarize mikroskop, diferansiyel taramal

kalorimetri (DSC) ve X-iginlart difraksiyon teknikleriyle incelenmistir.
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