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OZET

TEZ BASLIGI: KUANTUM KIMYASAL HESAPLAMALARLA

FTALOSIYANIN MOLEKULLERININ UCUCU ORGANIK BILESIKLERLE
(UOB) ETKILESIMININ AYDINLATILMASI

YAZAR ADI: iSMAIL DULGER

Gliniimiiz sensor arastirmalarinda ftalosiyanin bilesikleri 6zelliklede metalli
ftalosiyanin bilesikleri 6nemli bir yer tutmaktadir. Insan sagligi acisindan cesitli
sekillerde zararli etkilere sahip bulunan ugucu organik bilesiklerin varliginin tespit
edilmesi, ozellikle giliniimiizde pek ¢ok salinim kaynagi bulunmasi ve bu sebeple
insanlarin bu bilesiklere maruz kalma olasiliginin yiiksek olmasindan dolay1 oldukga

Oonem kazanmuistir.

Bu calisma kapsaminda; tetra siibstitlie nikel ftalosiyanin bilesiklerinin
tetrakloroetilen, diklorometan, p-ksilen, trikloroetilen, toluen gibi ugucu organik
bilesiklere karsi sens edebilme mekanizmasi kuantum kimyasal hesaplamalarla
incelenmistir. Bu amagla DFT (Density Functional Theory) metotlar1 kullanilarak
bilesiklerin etkilesim enerjileri, HOMO-LUMO degerleri, Mulliken atomik yiikleri,
NBO (Natural Bond Orbital) analizleri, dipol momentleri hesaplanmistir. Ayrica logP
dagilim katsayis1 degerleri, yiizey alani gibi 6zellikler de hesaplanmistir. Elde edilen
sonuglar deneysel verilerle karsilastirilarak hangi 6zelliklerin algilama lizerinde etkin bir

rolii oldugu belirlenmeye ¢alisiimistir.



SUMMARY

TITLE OF THESIS: A QUANTUM CHEMICAL INVESTIGATION OF THE
INTERACTION PHTHALOCYANINE MOLECULES WITH VOLATILE
ORGANIC COMPOUNDS (VOC)

AUTHOR: ISMAIL DULGER

Today's sensor researches have been increasingly carried out, especially about
metal phthalocyanines (Pc) compounds. The detection of volatile organic compounds
(VOCs) which are considerably harmful for health, has great impact because the number
of emission sources of VOCs is expanding and the possibility of damaging to the
humanbeing is ascending.

In this study, sensing mechanism of tetra substituted nickel phthalocyanine
compounds against to volatile organic compounds such as tetrachlorethylene,
dichloromethane, p-xylene, trichlorethylene, toluene, was investigated with quantum
chemical calculations. For this purpose, the interaction energies between the Pc and
VOC molecules , HOMO-LUMO values, Mulliken atomic charges, NBO (Natural Bond
Orbital) analysis, dipole moments, the distribution coefficient values (logP), surface area
properties of compounds are calculated using density functional theory (DFT) methods.
The theoretical results are compared with experimental data due to determining which

properties of VOC and Pc have an effective role on the detection mechanism.



VI

TESEKKUR

Tez ¢calismam esnasinda, bilgi ve deneyimleri ile beni yonlendiren, gerekli olan
her tiirlii imkan1 saglayan ve destegini esirgemeyen, tez danismanim, degerli hocam

Saym Yrd. Dog. Dr. Hatice CAN’a tesekkiirii bir borg bilirim.

Tez calismalarim sirasinda yiiriitiiciisii bulundugu proje kapsaminda bursiyer

olarak bulundugum Sayin Dr. Serpil Harbeck’e ayrica tesekkiir ederim.

Calismalarim sirasinda yapmis olduklar1 yardimlardan dolay: tiim hocalarima ve

arkadaglarima tesekkiir ederim.
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1. GIRIS

1.1 Ftalosiyaninler

1.1.1 Ftalosiyaninlerin Kesfi

Ftalosiyaninler (Phthalocyanines) (Pc) olarak adlandirilan makro molekiiler
bilesik Yunanca kaya yagi anlamina gelen “naphtha” ve koyu mavi anlamina gelen

“cyanine” sozciiklerinin birlesimiyle tiiretilmistir[1].

1907 yilinda ilk defa ftalosiyaninler Londra’da South Metropolitan Gas
Company’de ¢aligan Braun ve Tcherniac tarafindan ftalimid ve asetik asitten orto-
siyanobenzamit eldesi sirasinda yan iriin olarak tesadiifen ¢éziinmeyen ve rengi
koyu olan bir madde olarak tespit edildi. Ayn1 tiir bir tevafuk ile Diesbach ve Van
der Weid 1927 yilinda Fribourg tiniversitesinde, bakir siyaniir ile orto-brom benzeni
piridin igerisinde 1sitirlarken %23 verimle mavi renkli bir madde olarak elde
etmislerdir. Yapis1 ve o6zellikleri daha sonradan tespit edilebilen bu yan iiriinlerden
1907 yilinda elde edilenin metalsiz, 1927 yilinda elde edilenin ise Bakir (II)

ftalosiyanin oldugu daha sonralar1 yorumlanmustir [2,3].

Iskog boya fabrikas1 olan Grangmouth Works of Scottish Dyes Ltd.’nin 1928
yilinda ftalik anhidrit ve amonyaktan ftalimid iretilmesi sirasinda reaksiyon
ortaminda istem dis1 olarak bulunan demir ile bir kompleks olustu. Bu olusan
kompleks demir ftalosiyanindi. Coziinmemesi, kararli yapisi olmasi ve pigment
Ozellikleri gostermesi bu bilesige olan ilgiyi arttirdi ve 1929 yilinda bu bilesigin

patenti alind1 [4].



1929 yilindan 1933’¢ kadar olan siirede Linstead ve calisma arkadaglari

ftalosiyaninlerin yapisini aydinlatabilmek i¢in pek ¢ok ¢alismalar yapmislardir.

Profesor Linstead ve Robertson yaptiklai pek c¢ok calisma ile
ftalosiyaninlerin yapisin1 aydinlatmayr basarmislardir. Bu ¢alismalar neticesinde

ftalosiyaninlerin Doy, simetrisinde diizlemsel yapilar oldugu tespit edilmistir [5,6].

Ftalosiyanin molekiiliiniin merkezindeki iki hidrojen atomunun metaller ile
yer degistirmesi sonucunda pek c¢ok metalli ftalosiyanin tlirevleri elde
edilebilmektedir. Bu metalli ftalosiyanin molekiillerinin gaz sensor, katalitik
indirgenme, yiikseltgenme, manyetik ve sivi kristal 6zellikleri pek ¢ok calismada

incelenmistir ve incelenmektedir [7].

1.1.2. Ftalosiyaninlerin Yapisi

Ftalosiyaninler dogada kendiliginden olusmayan biiyiik ve halkal
bilesiklerdir. Yapis1 porfirinlere benzemekle birlikte ftalosiyaninler hemoglobin,

Klorofil A ve vitamin Bi, gibi dogal halde bulunmazlar [8,9].

Ftalosiyaninlerin porfirinlere olduk¢a benzemelerine ragmen baglica farklilig
halka sistemine gore dort benzo alt birimi ve bunlarin her birinde mezo
pozisyonunda azot bagli olmasidir. Bu sebeple de fitalosiyaninlere
tetrabenzotetraazaporfirinler denilmektedir. Ftalosiyaninler dort izoindolin biriminin

kondenzasyon iiriinleridirler ve 18 & elektron sistemli diizlemsel makro halkalardir.

Linstead yaptig1 calismalar neticesinde H,PC’nin gergek yapisina ulasmis ve
merkezinde bulunan bosluga uygun boyuttaki metallerin girebilecegini tespit etmistir

[10].



Bugiine kadar yapilan caligmalar bize 70’den fazla farkli tiirde elementin
ftalosiyaninin bu oyuguna eklenerek kullanilabilecegini gostermistir. Bilinen
metallerin neredeyse tlimiiniin yami sira silisyum, germanyum, arsenik gibi yari
metaller ile metal olmayan fosfor bu amag i¢in kullanilabilmektedir. Ftalosiyanin
bilesiginin yapist eklenilen metale gore degisiklik gostermektedir. Kare diizlem
geometrisindeki ftalosiyaninlerin koordinat sayisi dorttiir. Daha yiiksek koordinat
sayisini tercih eden metaller kullanilmasi durumunda ise ftalosiyanin yapisinin

tetrahedral, oktahedral ve kare piramit olmasini netice verir [11].

e

NTSN NTNT N
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Sekil 1.1 Metalli ftalosiyanin (MPc) Sekil 1.2 Metalsiz Ftalosiyanin (H,Pc)

1.1.3 Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

Metalsiz ftalosiyaninler ‘serbest baz ftalosiyanin’, ‘dihidrojen ftalosiyanin’

(H2Pc) ya da sadece ftalosiyanin (Pc) olarak adlandirilirlar. Metalli ftalosiyaninler



(MPc) ise ftalosiyaninin kavitesinde bulunan metalin sembolii ftalosiyaninden 6nce
kullanilacak sekilde kisaltma yapilarak yazilir. Ornegin CuPc, CoPc, NiPc gibi.
Ftalosiyaninlerin adlandirilma  sisteminde belirli numaralandirma yontemi

kullanilmaktadir ve bu Sekil 1.3’te gosterilmektedir.

Sekil 1.3. Ftalosiyaninlerin adlandirma sisteminde kullanilan numaralandirma

yontemi.

Ftalosiyanin halkasi iizerinde bulunan benzo birimleri {izerinde siibstitiisyon
icin 16 ayr1 pozisyon mevcuttur. Numaralandirma sisteminde 2,3,9,10,16,17,23,24

3 b

ile numaralanmis karbon atomlart ‘p’ yani periferal konumlar ve
1,4,8,11,15,18,22,25 ile numaralanmis konumlar ise ‘n’ yani nonperifereal
konumlardir [12]. Ftalosiyanin eger tetra siibstitiie olmus ise bu periferel veya non
periferal konumlardan gerceklesmistir ve ‘t’ kisaltmasi ile ifade edilir. Okta
konumlarindan siibstitiisyon ise yine periferal konumdan ve nonperiferal konumdan
gerceklesebilmektedir. Bu dururumda da sirasi ile ‘op’ ve ‘onp’ seklindeKi
kisaltmalar kullanilmaktadir. Ftalosiyaninin merkezindeki katyona bagli herhangi bir

eksenel ligant varsa buda ‘a’ kisaltmas1 seklinde yazilir.



Tiim bu adlandirma sisteminin nasil kullanilacagini formiiliize edecek olursak

su sekilde gosterebiliriz;

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

[

Burada ‘a’ aksiyal ligant bulundugunu, ‘L’ ligantin adini, ‘,’ ligant sayisi, ‘M’
merkezdeki katyonu, ‘Pc’ ftalosiyanini, ‘n’ ve ‘p’ nonperiferal veya periferal

konumu, S ise siibstitiient adin1 ifade eder [13].

1.1.4. Ftalosiyanin Tiirleri

1.1.4.1. Metalli Ftalosiyaninler (MPc)

Ftalosiyaninlerin merkezindeki kavite adi verilen boslukta bir metal atomu
iceren ftalosiyanin bilesikleridir (Sekil 1.1). Genellikle Tomada[14] ve Linstead
tarafindan gelistirilen Lityum metotlart [15] ve bunlardan tiiretilen metodlar ile
sentezlenirler. Bu yontemler ile merkezinde Ni, Co, Zn, Cu, ... vb gibi metaller
bulunan pek ¢ok metalli ftalosiyanin tiirevi sentezlenebilir fakat tiim metalli

ftalosiyanin tiirevleri bu yontemlerin biriyle elde edilemeyebilir [16].

1.1.4.2. Metalsiz Ftalosiyaninler (H,Pc)

Ftalosiyaninlerin merkezindeki kavitede herhangi bir metal atomu
bulunmayan sadece azot atomlarina bagl iki adet hidrojen atomu bulunduran serbest

baz ftalosiyanin adi1 da verilen ftalosiyanin bilesikleridir (Sekil 1.2).



Metalli ftalosiyaninlerin  stilfiirik asit ile etkilestirilmesinden elde
edilebilecekleri gibi ftalonitrilden ¢oziicii kullanarak veya kullanmayarak da elde

edilebilinmektedirler [17].

1.1.4.3. Benzo Substitue Ftalosiyaninler

Siibstitiiente sahip olmayan pek ¢ok HoPc ve MPc, yalnizca yiiksek kaynama
noktali organik ¢Oziiciilerde 1sitilarak veya derigik siilfiirik asit igerisinde
coziinebilmektedirler. Coziintirliikkleri ¢cok diisiik olan ftalosiyaninlerin daha 6nce
gosterilen periferal ve periferal olmayan konumlarina siibstitlient baglanarak

¢ozintrlikleri biiyiik 6l¢iide arttirilabilmektedir.

1.1.4.4. Tetra Substitiie Ftalosiyaninler

Ftalosiyanin halkas1 lizerinde substitiientlerin bagli olduklar1 konuma gore

2,3-tetrastiibstitiie veya 1,4-tetrasiibstitiie olarak adlandirilirlar (Sekil 1.4).

2 3
R 1 L
N SN
1 ’ !
2.(3)-tetrasiibstitiie Ftalosivanin 1.(4)-tetrasiihstitiie Ftalosivanin
(MPc-1p-E) (MPc-tnp-R)

Sekil 1.4. Ftalosiyaninlerin Tetra Siibstitlisyonlari



Stibstitiientlerin bagli bulundugu farkli dort konuma bagli olarak ftalosiyanin
bilesikleri bu yapisal izomerlerin bir karisimi seklinde elde edilirler. Bu farkli
konumlardan baglanmaya ve siibstitiient tlirline bagli olarak ftalosiyaininlerin

kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinde degisikler gdzlenebilmektedir.

N/\N /x N
“ %
Rc

ii \ 1‘" i i: \ / :
M
Sekil 1.5. Tetra Substitiie Ftalosiyaninlerin Yap1 Izomerleri

1.1.4.5. Okta Substitiie Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninlerin okta substitiisyonunda da yine tetrada oldugu gibi periferal
ve periferal olmayan konumlar bulunmaktadir. Okta substitiie ftalosiyaninler tetra
substitlie olanlarla karsilastirildiklarinda, tetra olanlar kati halde daha diisiik

diizenlilik gosterirler ve simetrik olmayan diizenlenmeleri sebebiyle yiiksek dipol



momente sahiptirler. Bu o6zellikler dolayis1 ile okta substitiie ftalosiyaninlerin

¢Oziiniirliigl tetra olanlara gore daha diistiktiir.

R R
R R
/\ /N
R "N R /o H N
[N N [y N
R H R H
NN~ =N R NN =N R
R R
R R
Periferal okta-Siibstitiie Ftalosiyanin Non-perifereal okta- Ftalosiyanin

Sekil 1.6. Periferal ve periferal olmayan okta-siibstitiie ftalosiyaninler.

1.1.5 Ftalosiyaninlerin Ozellikleri

e Makrosiklik halkada bulunan 18 m elektronundan dolay1 UV
bolgesinde 600-700 nm dalga boylarinda Q bandi ve 300-350 nm
dalga boylarinda B bandi verirler [18].

e Kimyasal ve 1s1l kararliliga sahiptirler. Normal hava ortaminda 400-
500 °C ye kadar vakum ortaminda ise 900 °C den once

ftalosiyaninlerin bilyiik bir kisminin yapisi degismez.

e Kuvvetli asit ve bazlara kars1 dayaniklidirlar. Yalnizca kuvvetli

oksitleyiciler ile makrohalkanin yapis1 bozulabilir.

e Ftalosiyaninlerin ¢0ziiniirliklerinin yani sira kimyasal ve fiziksel
ozellikleri periferal konumlara eklenecek olan subsitiientler ile

degisebilmektedir. Uygulamalarda  kullanilabilmeleri iginse



coziiniirliikleri ¢ok Onemlidir. Bunu saglamak icin ise yapilan ilk
ornekler siilfolanarak veya siilfoklorlanarak suda c¢Oziiniir hale

getirilen ftalosiyaninlerdir.

e Ftalosiyaninlerde siiblimlestirme ve kristallendirme islemleri oldukga
kolay oldugundan saflig1 yiiksek iiriinler elde etmek miimkiindiir.
Metal iyonunun template etkisi nedeniyle metalli ftalosiyanilerin elde

verimleri metalsizlere oranla daha yiiksektir.

e Sanayide boya pigmenti olarak da siklikla kullanilan ftalosiyaninlerin
renkleri baglanan metallere veya substitiie grublarin ¢esidine gore

maviden yesile kadar ¢esitlilik arz ederler[18,19].

e Metalli ftalosiyanin tiirlerinde ftalsiyanin halkasindaki azot atomlar1
ile metal arasinda 4 adet kuvvetli bag olusturan c-orbitalleri ile 21
adet bag yapan veya yapmayan zn-orbitalleri bulunmaktadir. HOMO-
LUMO orbitalleri arasindaki enerji farki 1.6 eV’ tur[20,21].

1.1.6. Ftalosiyaninlerin Kullanim Alanlari

1.1.6.1. Boya Pigmenti Olarak Kullanim

Ftalosiyaninler ilk elde edildikleri donemden giiniimiize kadar 6nemli bir
pigment maddesi olarak kullanilmaktadirlar[22]. Renkleri maviden yesile kadar
degismektedir. Bu sebeple de boya, tekstil, miirekkep endiistrileri i¢in 6nemli bir

pigment kaynagidir[22].



10

1.1.6.2. Gaz Sensorii Olarak Kullanim

Ftalosiyaninler dis etkilere bagli olarak cesitli 6zelliklerinde meydana gelen
degisikliklere dayanilarak gaz sensorii olarak kullanilabilmektedirler (optik
ozellikleri, elektronik &zellikleri vb..). Bunun ig¢in tekli veya ¢oklu kristal tabakalar
halinde uygun sensor cihazlarina kaplanmis olmalar1 gerekmektedir. Bu durumda
azotoksit gazlari (NOy) ve ucucu organik bilesenleri (UOB veya VOC)
algilayabilmektedirler[23].

1.1.6.3. Katalizor Olarak Kullanimi

Ftalosiyaninler 6zellikle merkezindeki redoks aktif metal iyonlar1 sebebiyle
pek c¢ok reaksiyonda katalizér olarak kullanilmaktadirlar. Ozellikle metalli
ftalosiyaninlerin katalizor olarak kullanimlarinda, reaksiyonlarda kati halde
kullaniliyor ise kullanilan bu ftalosiyanin katalizériin geri kazanimi ve geri

doniisiimiiniin kolay olmasi nedeniyle tercih edilirler[24].

1.1.6.4. Langmiur-Blodgett (LB) Filmleri Olarak Kullanim

Optik cihazlarda ve yari iletken birimlerde kullanilan kaplama malzeme

tabakalarina ince filmler adi verilmektedir ve bunlar 1u kalinliginda olmaktadir[24].

Bu ince filmleri hazirlamak i¢in pek ¢ok metot bulunmaktadir bunlardan
yaygin olanlarin basinda Langmiur-Blodgett yontemi bulunmaktadir. Bu yontem ile
tekli ve ¢oklu homojen tabakalarin yami sira  polimer  filmlerde
hazirlanabilmektedir[25].
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Bu yontem ftalosiyaninlerin yilizeye ince film olarak kaplanmasinda da

kullanilabilmektedir[26].

1.1.6.4. Fotodinamik Terapide (PDT) Kullanim

Fotodinamik terapi kanser tedavisi igin gelistirilmis olan yontemlerden

biridir.

Kanserli hiicreleri segici olarak yok eden ve foto algilayici madde olarak
isimlendirilen bir ilag ile lazer 1s18inin birlikte kullanilmasi temeline dayanan bir

tedavi yontemidir[27].

Bu yontemde foto algilayici olarak substitiie ftalosiyanin molekiilleri
kullanilmaktadir ve kanserli hiicre iizerine yerlesen foto algilayici oksijenli ortamda
belirli bir dalga boyundaki lazer 15181na maruz birakilir ve bu esnada agiga ¢ikan

singlet oksijen kanserli hiicreyi yok eder[27].

1.1.6.5. Elektrokromik Goruntiillemede Kullanim

Elektrokromizm uygulanan bir elektrik alanina gore malzemenin renginin

PR

degistigi cift yonlii islemlere verilen isimdir.

Elektrokromik 6zellikler gosteren bilesikler giinlimiizde goriintiilii panolarda,
kendinden kararan aynalarin yapiminda, cam malzemelerden gegen 1sinin ve 1s18in
kontroliide kulanilirlar. En ¢ok bilinen elektrokromik 6zellige sahip ftalosiyanin

bilesikleri lantinitlerin bisftalosiyanin bilesikleridir[28].
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1.1.6.7. Optik Veri Depolamada Kullanimi

Bir malzemenin optik veri depolanmasinda uygun olabilmesi i¢in yar1 iletken

diyotlarda kullanilmak iizere istenilen IR absorplama 6zelligi olmalidir[29].

Ftalosiyaninler bu 0&zellikleri sagladigindan dolayr optik veri depolama
aygitlar icin uygun malzemelerdir. ince film halinde yiizeye kaplanan ftalosiyanin
lizerine gonderilen noktasal bazdaki lazer ile malzeme noktasal bazda siiblimleserek
orada bir bosluk birakir. Bu geride kalan boslukta optik olarak fark edilme 6zelligine
sahiptir ve okunup yazilma saglanmis olur[28]. Bu alanda en c¢ok kullanilan

ftalosiyanin bilesigi nikel ftalosiyaninlerdir[30].

1.1.6.8. Si1v1 Kristal Olarak Kullanimi

Metal atomlari ile kararli kompleksler yapabilme ozelligine sahip olan
ftalosiyaninler sekiz dodesiloksimetil ile siibstitiie edildiklerinde c¢ok genis bir
sicaklik araliginda mezofaz ozellik gosterirler[31,32]. Ftalosiyaninlere yan grup
olarak alkil, alkoksi, oligolar baglandiginda veya ta¢ eterler baglandiginda yine sivi
kristal Ozellik kazandirilabilir. Sivi kristal 6zellik gosteren bu malzemeler dijital

ekran yapiminda kullanilabilmektedirler[26].
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1.2. Sensorler

Sensorler siklikla bir sinyali veya uyarani algilaylp uygun cevap veren
cihazlar olarak tanimlanirlar. Bu tanim ¢ok genel bir tanimdir ve neredeyse her seyi
kapsamaktadir. Bagka bir deyisle bir ortamdaki fiziksel veya kimyasal degisimi

elektrik sinyaline doniistiirebilen aygitlara sensor denilmektedir[33].

Ilk defa sensor olarak adlandirilabilecek aygit 1860 yilinda Wilhelm von
Siemens tarafindan iretilmistir. Bu ilk sensorde Siemens bakir bir telden
faydalanarak sicaklik olglimleri yapmustir. Glinlimiize kadar gecen siire zarfinda
sensOr teknolojisi bilyiikk bir hizla gelismis ve artik gliniimiizde pek ¢ok degisimi

Olcebilen ileri teknoloji iirlinii sensorler tiretilmistir[34].

Elektrik sinyali

Algilanacak degisim Sensor Monitor

Sekil 1.7. Bir sensoriin algilama semast

Tiim sensorler iki ana tiir altinda toplanabilirler; Aktif ve pasif sensorler.

Aktif sensorler disaridan herhangi bagka bir kaynaga ihtiya¢ duymaksizin bir uyarani

direkt olarak elektrik sinyaline doniistiirebilirler.
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Pasif sensorler ise uyaranmi direkt olarak elektrik sinyaline doniistiiremezler bunun

icin digaridan ayr bir kaynaga ihtiyag¢ duyarlar[33].

Bir sensoriin istenilen nitelikte 6l¢iim yapabilmesi i¢in sahip olmasi istenilen
baz1 Ozellikleri vardir bunlari su sekilde siralayabiliriz; hassasiyet, segicilik,

dogrusallik, tekrar edilebilirlik, yiiksek cevap hizi, geri donme siiresi[33].

1.2.1. Sensor Tiirleri

Sensorler temelde iki parametredeki degisimi Olgme esasina bagli olarak
caligirlar bunlar fiziksel degisimler ve kimyasal degisimlerdir. Buna bagli olarak
fiziksel degisimleri Glgen sensorlere fiziksel sensorler, kimyasal degisimleri 6lgen

sensorlerede kimyasal sensdrler ad1 verilmektedir.

1.2.2. Gaz Sensorleri

Bir ortamda bulunan gazlar1 algilamaya yarayan ve onlarin konsantrasyonlari

hakkinda bilgi veren sensorlere ise “gaz sensorleri” ad1 verilir[34].

Algilanacak gazin algilayic1 ylizeye tutunarak burada meydana getirecegi
fiziksel biiytikliiklerdeki (elektriksel, titresimsel, hacimsel) degisimleri tespit etme
prensibiyle ¢alisirlar[35].
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Ik defa gaz sensorleri LPG gazi kagaklarinin algilanmasi amaciyla 1960’11
yillarin baginda Seiyama ve Taguchi tarafindan gelistirilmislerdir[36,37].

Gazlarin ve pek ¢ok ucucu organik bilesenlerin tespit edilebilmesi i¢in ¢ok
sayida farkli malzemeden elde edilmis ve farkli ¢alisma prensibine sahip gaz
sensorleri bulunmaktadir. Kiitle degisim sensorleri, elektrokimyasal sensorler, optik
sensorler, chemFET sensorler, metaloksit sensorler, Infrared ve ultraviyole

dedektorler bunlardan baslicalaridir[33].

1.2.2.1. Kiitle Degisim Sensorleri

Fiziksel aktivite degisimi temeline dayanan bu cihazlarda herhangi bir
kimyasal reaksiyon ger¢eklesmez. Bu aygitlarda piezoelektrik malzeme adi verilen
malzemeler kullanilmaktadir. Bu malzemeler iizerindeki herhangi bir basing degisimi
bir frekans degisimine yol acar bu frekans degisiminin 6l¢iilmesi sayesinde de sensor

izerine gelen gaz veya ugucu organik bilesenler algilanmis olur[33].

1.2.2.2. Elektrokimyasal Sensorler

Calisma elektrodu (working electrode), referans elektrodu ve sayici (counter)
elektrot adi verilen ii¢ elektrot ve bunlarin arasina doldurulmus olan elektrolit bir
maddeden olusur. Gaza maruz kalan calisma elektrodunda elektrokimyasal bir
reaksiyon meydana gelir ve bunun sonucunda ag¢iga iyonlar ¢ikar ve bunun sonucu
meydana gelen akim, gerilim ve iletkenlik degisimi Olgiilerek gazin varlig tespit
edilir. Olgtiigii degisime gore potansiyometrik, kondiiktometrik ve amperometrik

olarak adlandirilirlar.
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1.2.2.3. Optik Sensorler

Optik sensorler cisim ile elektromanyetik 1simanin arasindaki etkilesim

sonucunun 1simanin bazi 6zelliklerine doniistiiriilmesi temeline dayanir[33].

Gazlarin algilanabilmesi sisteminde ise gaz sogurabilen bir ince film
tizerindeki sogurma miktarinin fiber optik yardimiyla Ol¢iilmesi kullanilir. Bu
sistemde ince film tiizerine gonderilen 151 sacgilmast sonucu ¢ikan dalgalardan

cismin sogurma miktar1 ve 6zellikleri elde edilebilir[38].

1.2.2.4. ChemFET Sensorler

Bir chemFET sensorii bir gaz segici kaplama veya analit ile transistor kapisi
arasinda bir dizi kaplama igeren kimyasal alan etkisi transistoriidir (Sekil 1.8.).
Kaplama i¢in kullanilan bu kimyasal malzemeler algilanacak olan kimyasal ile
source-drain iletimi arasindaki iliskiyi doniistiirerek cihaz icin kontrollii bir giris
verisi saglar. Algilanabilecek kimyasal tiirlerini (sivi veya gaz) arttirmak igin
kaplama olarak pek ¢ok malzeme chemFET kapisinda kaplama olarak denenmistir.
ChemFET ler havadaki hidrojen, kandaki oksijen, bazi askeri sinir gazlari, amonyak,

karbondioksit ve patlayici bazi gaz tiirlerini algilamada kullanilabilmektedirler[33].
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(3az secici membran

Hidrojel

oksit FET kapsi

Sekil 1.8. ChemFET sensorler

1.2.2.5 Metal Oksit Sensorler

Metal oksit gaz sensorleri (SnO, gibi) 1960’larin sonlarindan beri yaygin
olarak kullanilmaktadirlar[39]. Bunlar nispeten basit elektronik destege sahip olan
basit ve saglam cihazlardir. Agir metal oksiterinin metilmerkaptan (CH3SH) ve
etilalkol (C,HsOH) gibi indirgenebilir gazlarin varhiginda degisebilen elektriksel
ozellikleri vardir. SnO, gibi bir metal oksit kristali hava ortaminda belirli baz1 yiiksek
sicakliklara 1sitildiginda oksijen kristal ylizeye absorblanir ve ylizeydeki elektron
akisin1 inhibe eder. Yiizey indirgenebilir gazlara maruz birakildiginda yiizey

potansiyeli azalir ve iletkenlik dlgiilebilerek gaz varlig1 tespit edilebilir[33].
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1.2.3 Ftalosiyaninlerin Gaz Sensorii Uygulamalar:

Ftalosiyanin ince filmler gaz sensorlerinde hassasiyet, segicilik ve kararl
aktif yiizey gibi miimkiin olabilecek uygulamalar1 i¢in incelenmislerdir[40]. Farkli
ftalosiyanin tiirlerinin farkli algilama prensipleriyle calisan sensdrler yapilan
caligmalarla elde edilmistir. Bunlara elektronik iletimli sensorler (yari iletken
sensorler, FET sensorler, kati1 hal iletken sensorler) ve kiitle degisim sensorleri

(QCM, SAW) 6rnek olarak verilebilir.

Konuyla ilgili literatiirlere baktigimiz zaman ftalosiyanin temelli sensorlerin

gelisimlerinin su agsamalardan gectigi goriilmektedir.

[k asamalarda siibstitiie olmamis metalsiz ftalosiyaninler uygun bir tabaka
lizerine buharlastirma yontemiyle kaplaniyor ve bu sekilde gaz sensorii elde
ediliyordu. Bu tiir sensorlere kiiclik molekiillere karsi giizel sonucglar vermelerine

ragmen Ozellikle ugucu organik bilesenlere kars1 yetersiz kaliyorlardi[46].

Daha sonraki asamada ise Langmuir-Blodget filmleri kaplanan yiizeyler
sensOr amacli kullanilmaya baslandi. Bu tiir kaplamalarda filmler genellikle tek bir
molekiil tabakasi ya da bir kag molekiil tabakasindan olusurlar. Bu sebeple de gaz
molekiillerinin etkilesecegi molekiil sayis1 simirhidir. Fakat yapilan caligmalarda bu

filmlerinde pek ¢ok ugucu organik bilesene karsi hassas oldugu gozlenmistir[47,48].

Ilerleyen asamalarda ise uzun zincirli yapilarla siibstitiie olmus biiyiik hacimli
ftalosiyaninler kullanilmistir[49]. Bu sekilde molekiiller arasi uzakligin artmasi
sebebiyle gaz molekiillerinin aralara girerek daha fazla sayida molekiille cesitli
sekillerde etkilesime girerek daha iyi sinyaller verecegi diisliniilmiistiir. Biyiik
hacimli ftalosiyaninler kiitleye duyarli gaz sensorlerinde kullanilirlar. Kiitleye duyarh
gaz sensorlerinde kullanilan kantilever ve kuartz kristal mikrobalans (QCM) ler de

algilayici film tabakasi olarak kullanilirlar[50,51,52].
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1.2.3.1. Elektronik iletimli Sensorler

Elektronik iletimli sensorlere yari iletken sensorleri 6rnek olarak verecek
olursak. Iyi bilinen p-tipi organik yari iletkenler olan Pc filmleri NO, ve Cl, gibi
elektrofilik gazlara kars1 yiiksek hassasiyet gostermektedir. Elektrofilik gazlara olan
bu yiiksek hassasiyet ince filmin elektrik iletkenliginde biiyiik bir degisime sebebiyet

veren Gaz- Pc film etkilesimine neden olur.

Gaz- Pc film etkilesiminin mekanizmasi ise su sekildedir.

fizorpsiyon, difiizyon, tiirler aras1 yer degistirme

»
»

Gaz + Pc G

A

Yiik transfer

v

+Pc G

A

Delokalizasyon

v

G Pc G Pc + hole

A

Ep
G : Film olarak doplanmis Pc halkasi ile etkilesim halindeki gaz molekiilii
G’ : Iyonlasmis gaz molekiilii
Evt : Iki tiir arasindaki yiik transfer enerjisi

Ep : Yiksiiz hale gelmesi i¢in gerekli enerji
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Bu modelde o iletkenligi sabit sicaklikta C"? ile orantilidir.
C: Oksitleyici gaz konsantrasyonu.

n: 0 ile 1 arasinda bir sabit.

Pc nin goreceli hassasiyeti (s) n/2 esitliginden, deneysel sonuglardan gézlenen

iletkenlik o ise

C®( 6* ¢ ile dogru orantilidir.

Eger Pc’ler gaz dedektorii olarak kullaniliyorlarsa gaz konsantrasyonundaki
degisime hassasiyetleri Onemli degildir. Sadece gerekli olan minimum gaz

konsantrasyonunun varligindaki iletkenligindeki biiyiik artig 6nemlidir[40].

1.2.3.2. Kiitle Degisim Sensorleri

[k kiitle degisim sensorleri olan kuartz kristal mikrobalans sensdrler Saubery

esitligini temel alan cihazlardir. Bu esitlik;
Af . Am

seklindedir.

Af: Rezonans frekansindaki degisim.

Am: Kiitledeki degisim[41].

Giliniimiizde bu temele dayandirilarak pek cok kiitle degisim sensorleri

yapilmaktadir.
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Bunlar; ylizey akustik dalga (SAW) sensorleri, biikiilebilir-yiizey dalga sensorleri,
horizantal yiizey akustik cihazlar ve elektrokimyasal kuartz mikrobalans cihazlardir.
Bunlardan sadece QCM ve SAW cihazlar NOy ve ugucu organik bilesenleri (UOB)
tespit etmek igin kullanilirlar[40].

1.2.3.2.1. Kuartz Kristal Mikrobalans (QCM) Sensorler

QCM  sensorler c¢evre, gida, klintk gibi pek ¢ok alanda
kullanilabilmektedirler. Bir QCM sensor algilama 6zelligine sahip bir film tabakasi
ile kaplamis bir kuartz rezenatdrdiir. Bu filmler i¢cin pek ¢ok tiir malzeme
kullanilabilir. Bunlardan biride ftalosiyaninlerdir. Ftalosiyaninlerden VOC

dedeksiyonu icin oldukca hassas filmler elde edilebilir.

Gaz molekiiliiniin algilanmas1 su sekilde gerceklesir. QCM sensor iizerine
gelen gaz molekiili bir Am kiitle degisimine yol acar bu da Sauerbey esitligi
yardimiyla Af frekans degisimi degerlerine doniistiiriiliir ve bu degisim belirlenerek

gaz algilamasi gergeklestirilir.

A

Bu esitlikte:

A (cm?): Algilama yiizey alani

Ct : Kuartz kristalin kiitle algilama sabiti
Af (Hz) : Frekans degisimi

Am (g) : Kiitle degisimi
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QCM’ler de kullanilan filmler igin pek ¢ok ftalosiyanin tiirii
kullanilabilmektedir[42,43,44]. Bu yonde yapilan aragtirmalardan birinde Korosava
ve ¢alisma arkadaslari CuPc kaplanmis QCM cihazlar ile pek ¢ok organik kimyasal
gaz i¢in denemeler yapmuslardir. Yapilan bu denemelerin sonuglar1 gostermistir Ki bu
filmler ¢ok kararli, fiziksel ve kimyasal etkilere karst ve pek ¢cok kimyasal gaza kars1
hassastirlar. Ozellikle konjuge cift baglar1 bulunan diizlemsel molekiillere veya
vanilin, benzoik asit, anilin, nitrobenzen, fenol, n-oktanol, I-nonanol, n-decanol,
naftalin ve antresen gibi yliksek alkollere karsi hassastirlar. Ek olarak sonuglar
gostermistir ki algilama hassasiyeti Pc’nin merkez metal atomunun tiiriine bagl

olarak degisebilmektedir[45].

1.2.3.2.2. Yiizey Akustik Dalga (SAW) Sensorler

SAW cihazlar kimyasal maddeleri algilamada sensor olarak yaygin bir
sekilde kullamilmaktadirlar[53]. Bu cihazlarda uygun segicilikte ve hassasiyette bir
film gecikme hatti (delay line) ilizerinde kimyasal ara yiizey olarak kullanilir.
Genellikle bu tiir cihazlarin sensdr uygulamalarinda c¢ift gecikme hath tiirler
kullanilir. Burada ikinci gecikme hatt1 sicaklik ve basing tiirleri gibi ikinci dereceden

etkileri elimine etmek i¢in referans hatti olarak kullanilmaktadir.

1.3. Ucucu Organik Bilesikler (UOB)

1.3.1 Ugucu Organik Bilesik Nedir

Bir veya daha fazla sayida karbon atomunu yapisinda bulunduran, 25 °C
sicakliktaki buhar basinglart en az 10 Pa olan organik tabanli maddelere ugucu

organik bilesikler ad1 verilir. Baglica UOB kaynaklar1 olarak organik tabanli atiklarin
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yakilmasi, fosil yakitlar, buharlasan ¢oziiciiler, boyalar ve vernikler, tarimsal
faaliyetler, petrol rafineri ve istasyonlari, bitki ve hayvan artiklarinin bozunmasi

sayilabilir.

Bunlar;

i- Halojenli hidrokarbonlar
1i- Mono ve poli alkoller
iii- Ketonlar

olarak siniflandirilabilirler[53].

Birlesmis Milletler tarafindan yapilan bir arastirmaya gore giiniimiiz yasam
sartlarinda bir insan zamaninin %88 kadarmi ev ve ofis ortamlarinda
gecirmektedir[54]. Bu nedenle de giinlimiizde insanlar i¢in en fazla maruz kalinan
UOB’ler ev ve ofis ortamindaki bilesenlerden ortama karisan UOB’lerdir. Bunlarin
baslicalar1 ise boya ve verniklerden, dosemelik malzemelerden, yapistiricilardan,

fotokopi makinesi gibi bazi ofis arag¢ gereclerinden ortama yayilan UOB’lerdir[55].

Bugiine kadar yapilan aragtirmalara bakildiginda pek ¢ok kaynaktan salinan

160 civarinda ugucu organik bilesen tespit edilmistir[56].
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Tablo 1.1. i¢ ortamda bulunan baz1 UOB’ler ve kaynaklari[57].

Kaynaklar Barmdirdigi UOB tiirleri

Alifatik hidrokarbonlar (n-dekan, dallanmis alkanlar, aromatik
hidrokarbonlar (toluen, ksilen), halojenlenmis hidrokarbonlar
Ticari iiriinler | (metil klroriir), alkoller, ketonlar (aseton, metil etil
keton),aldehidler (formaldehit), esterler (glikoleterler), terpenler
(limonen, alfa-pinen)

Alifatik  hidrokarbonlar ~ (n-hekzan, n-heptan), aromatik
Boya ve | hidrokarbonlar (toluen), halojenlenmis hidrokarbonlar (metil
Tiirevleri kloriir, propilen dikloriir), alkoller, ketonlar (metil etil keton),
esterler (etil asetat), eterler (metil eter, etil eter, butil eter)

Alifatik hidrokarbonlar (hekzan, heptan), aromatik hidrokarbonlar,
Yapistiricilar | halojenlenmis hidrokarbonlar, alkoller, aminler, ketonlar (aseton,
metil etil keton), esterler (vinil asetat)

Aromatik hidrokarbonlar (stiren, bromlagsmis aromatikler),

Doseme ve halojenlenmis  hidrokarbonlar ~ (vinil  kloriir),  aldehitler

kumaslar (formaldehit), eterler, esterler.

Alifatik  hidrokarbonlar  (n-dekan, n-dodekan,  aromatik
Yap1 hidrokarbonlar (toluen, etil benzen), halojenlenmis hidrokarbonlar
malzemeleri (vinil kloriir), aldehitler (formaldehit), ketonlar (aseton) eterler,

esterler.

1.3.2. Ucucu Organik Bilesikler Ni¢in Tespit Edilmelidir

Insan sagligi iizerinden pek ¢ok olumsuz etkilere sahip olan UOB’ler maruz
kalma siiresi ve maruz kalinan miktara baglh olarak basit veya dnemli pek ¢ok saglik
sorununa yol agmaktadir. Diisiik konsantrasyonlarda yorgunluk, uyusukluk ve bas
agris1 gibi sikayetlere sebep olan UOB’ler yiiksek konsantrasyonlara c¢ikildikca
kansorejenik etkiler gostermeye baslamaktadir. Diisiik konsantrasyonlarda uzun
stireli olarak maruz kalindiginda ise solunum yolu hastaliklarina ve astima sebebiyet

vermektedir[57].

Benzen, toluen, etilbenzen, ksilen ve stirenin yiiksek toksiteleri ile en zararh
UOB’ler oldugu belirlenmistir. Maruz kalinan miktar ve siire arttik¢a etkilerinin

agirlastigl hatta neticede koma ve 6liimlere yol agtig1 tespit edilmistir[55,58].
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Bu bilesenlerin saglik iizerindeki olumsuz etkileri ve ozellikle toluen ve
benzenin kansorejen maddeler grubuna girdikleri bugiine kadar yapilmis pek ¢ok
calisma ile gosterilmistir. Tablo 1.2 de bu UOB’lerin toksisite degerleri

verilmektedir.

Tablo 1.2. Bazi1 UOB’lerin toksisite degerleri[60].

_ Referans Kanfe[ US EPA
Kimyasal doz faktori kanser siniflandirmasi
(mg/kg/giin) | (mg/kg/giin)-1

Benzen 8.57x10-3 2.73x10-2 A (Kanserojen)

Toluen 1.14x10-1 _ -

Etilbenzen 2.86x10-1 _ -

Ksilen 2.86x10-2 _ -

Stiren 2.86x10-1 _ -

Karbontetrakloriir | 7x 10-4 1.3x 10-1 B..2 (Kanserojen olma olasihig
yiiksek)

Kloroform 1x10-2 6.1 x 10-3 B..2 (Kanserojen olma olasihigi
yiiksek)

Vinilkloriir 9 x 10-3 0.6 \Cl:ar)(KanserOjen olma ihtimali

Metilkloriir 6x102  |75x10-3 | B2 (Ranscrojen olma olasihgi
yiiksek)

Etilendibromiir i 85 B"2 (Kanserojen olma olasiligi
yiiksek)

Yeni ortaya konulan bir teoriye gore de UOB’lerin baska bilesenlerle veya
birbirleri ile yaptiklar etkilesimler ile ortaya cikan iiriinlere maruziyet UOB’lere
maruz kalmaktan ¢ok daha tehlikeli olabilmektedir[61]. Nitekim UOB’lerin ozon ile
tepkimeye girmesi sonucu olusan kimyasallarin kuvvetli tahris ediciler oldugu

bilinmektedir[62].

Burada kisaca 6zetlemeye calisildigi gibi bu ve benzeri pek ¢ok ciddi saglik
sorunlarina, gerek kendi etkileri ile gerekse diger bilesenler ile tepkimeye girerek
sebep olan ugucu organik bilesiklerin tespit edilmeleri insan sagligi agisindan iist

diizeyde bir 6nem arz etmektedir.
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1.4. Hesapsal Yontemler Ile ilgili Genel Bilgiler

Hesapsal kimya ile ©zel programlar ve yeterince hizli bilgisayarlar
kullanilarak kimyasal 6nemi olan her tiirlii bilgi elde edilebilmektedir. Dogru

yontemler secildigi takdirde alinan sonuglar giivenilirdir.
Hesapsal yontemler kullanilarak;
e Molekiiller arasi etkilesim enerjileri
e Reaksiyon gecis konumlari
e Ara iriinler
¢ Bilinmeyen molekiiller
e Hatta var olmayan molekiiller
Incelenebilmekte ve istenen degerler hesaplanabilmektedir.

Her bilimsel yontemde oldugu gibi hesapsal yontemlerinde avantaj ve

dezavantajlar1 bulunmaktadir bunlar siralayacak olursak,
Avantajlar;
e Zaman tasarrufu saglamasi
e Tehlikesiz olmasi
e Ucuz ve kolay olusu
e Tiim molekiillerle ¢aligilabilmesi
Dezavantajlari;
e Dogru yontem se¢imi yapilamazsa dogru sonuglar elde edilemez

e Bazi sinirlart bulunmaktadir.



27

Hesapsal yontemler temel olarak {i¢ ana baglik altinda toplanabilir bunlar
molekiiler mekanik ve kuantum mekanigi yontemleri ve bunlarin karisimi olan hibrit
yontemlerdir. Molekiiler mekanik yontemlerde hesaplama yapilirken klasik mekanik
yontemler kullanilir. Kuantum mekanigi yonteminde ise daha karmasik ve uzun
hesaplamalar yapilir. Kuantum mekanigi yontemleri de kendi igerisinde ab inito, yar1

deneysel ve DFT olmak iizere {ige ayrilirlar.

Hesapsal Yontemler

Molekuler Mekanik Kuantum Mekanigi Yﬁg';grr;tler
(VM) . (QM/MM)
) [ — — ,
Yari Deneysel Ab inito DFT

Sekil 1.9. Hesapsal yontemler.

1.4.1. Molekiiler Mekanik (MM)

Klasik mekanigin molekiillere uygulanmasiyla yapilan hesapsal yontemler
molekiiler mekanik hesaplamalardir. Bu yontemde atomlar kiireler olarak diistiniiliir
ve kiitleleri elementlerin tiirline baglidir[63]. Bu yontemde kimyasal baglar ise yaylar
olarak ele alinir ve baglarin tekli, ikili, ii¢lii olmasina gore yaylarin sertligi degisir.
Molekiillerde birbirine bagli atomlar arasinda farkli kuvvetler olabilmektedir. itme
ve ¢ekmelere sebep olabilecek yiikler bulunabilmektedir. Bu da bag agisi, dihedral
acilar gibi degisimlere neden olabilmektedir. Bu tiir parametreleri tanimlamak ici

deneysel ve teorik metotlar kullanilmaktadir.
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Molekiiler mekanikte klasik fizikten farkli olarak Kolomb etkilesimleri gibi
bazi esitlikler de kullanilir. Sistemin toplam enerjisini hesaplayabilmek i¢in miimkiin
olabilecek tiim etkilesimler goz oniinde bulundurulmalidir. Her bir enerji terimini
hesaplamada kullanilan esitliklerin tamamai ve birlestirilmis parametreler kuvvet alani
olarak adlandirilmaktadir. Farkli molekiil tiirleri i¢in gelistirilmis farkli kuvvet

alanlar1 bulunmaktadir.

Molekiiler mekanik metodlar hizli olmasi sebebiyle o6zellikle biiyiik
molekiillerin hesaplanmasinda oldukga iyi bir metottur. Fakat bir¢ok bilesik cesidi
icin elde edilebilecek parametrelerin eksik olmasindan dolayr eksiklikleri
bulunmaktadir. Bununla birlikte elektronlar1 ve orbitalleri hesaba katmadigi igin
molekiillerin reaktivitesi ve kimyasal reaksiyonlar iizerinde ¢aligmalar yapilmasina

miisaade etmemektedir[64].

1.4.2. Kuantum Mekanik (QM)

Kuantum mekanik hesapsal yontemlerde molekiiler orbital teori gecerli olup
kuantum kimyasal yontemler gecerlidir. Bu yontemde molekiiller molekiiler orbital

ve bu orbitallere ait dalga fonksiyonlar1 seklinde ifade edilirler.

Buna gore Schrodinger esitliginin ¢oziimlenmesiyle bir molekiiliin enerjisi ve
enerji ile ilgili diger 6zelliklerin elde edilebilecegi ifade edilir. Dogru sonuglar igin

molekiiler orbitallere ait dalga fonksiyonlarinin dogru tanimlanmas gerekmektedir.

HY = EY
H: Hamilton operatorii
E: Enerji

¥: Dalga fonksiyonu
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Denklemdeki Hamilton operatorii, bir sistemdeki tiim elektronlar ile
cekirdeklerin kinetik ve potansiyel enerjilerine ait terimleri kapsar ve uygulandigi

sistemlerin enerjisi elde edilir.

Schrédinger denklemine gore bir molekiiliin elektronlarinin ve ¢ekirdeginin
bulundugu yerin, yapisinin, seklinin, boyutlarinin ve konfigiirsyonunun, belirli
sartlardaki olusum 1silarin, yapisal kararliliklarinin, kimyasal etkinliklerinin ve

spektral 6zelliklerinin hakkida bilgi edinebiliriz.

Shrodinger denklemi molekiiler sistemler i¢in yalnizca yaklasik sonuglar verir
ve sadece Hidrojen atomu i¢in ¢oziilebilmistir. Cok atomlu sistemler i¢in bazi
yaklagimlarin kullanilmast gerekmektedir. Bu yaklasimlara o6rnek olarak Born

Oppenheimer, Hartree-Fock ve LCAO yaklagimlari verilebilir.

1.4.2.1 Yar1 Deneysel Yontemler

Bu yontemler, Hartree-Focek teorisini kullanirlar fakat deneysel yontemlerle
elde edilmis olan bazi parametrelerde bu yonteme eklenmistir. Boylelikle hesaplama
yaparken kullanilacak olan esitliklerin sayis1 azaltilmis olur. Yart deneysel
yontemlerde sadece valens elektronlar1 dikkate alinirken diger elektronlar hesaba

katilmaz[65].



30

Tablo 1.3. Baz1 yar1 deneysel molekiiler orbital yontemleri[66].

Yontem Aciklamasi
CNDO Complete Neglect of Differential
Overlap
Intermediate Neglect of
INDO Differantial Overlap. Singlet ve
triplet yarilmalarda iyi sonuglar
Verir,
MINDO/3 M.od'lf%ed INDO. Qlusum 1s1lari
icin iyl sonuglar verir.
Neglect of Diatomic Differantial
NDDO Overlap. Orbitaller aras1 ortliismeyi
ihmal eder.
MNDO Modified Neglect of Diatomic
Overlap. NDDO ya benzer.
Austin Model 1. MNDO da kiigiik
AM1 degisiklikler yapilarak elde
edilmistir.
MNDO yonteminin ticlincii
PM3 .
parametrizasyonudur.
PM5

Besinci parametre metodudur.
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1.4.2.2. Ab-Initio Yontemler

Ab initio, zamandan bagimsiz Schrodinger denkleminin deneysel olmayan
cozlimlerini belirtir. Goreceli etkileri 6nemsemez ve dalga fonksiyonlarini ortaya

koyar.

Bu yontemler molekiiler orbitalleri atomik orbitallerin lineer kombinasyonlari
seklinde yaklastirir. Bunlar Gaussian fonksiyonlari olmak tizere belirli temel setleri
icin tanimlanir. Katsayilar1 varyasyonel ilkeler tarafindan hesaplanmis dogrusal
kombinasyonlar1 tanimlar. Bu se¢ilmis kiimelerin molekiiler sistemlerinin elektronik

enerjilerini minimize ederek saglanir.

Bu enerji Hartree-Fock enerjisi olarak bilinir ve birlestirilmis katsayilar sabit
¢ekirdegin pozisyonu ile islem yapilan kendi i¢inde kararli bolge tarafindan

tekrarlanarak hesaplanir.

Ab initio yontemler atomlarin dis ylizeyleri i¢in sinirlandirilmistir ve ancak
yiiksek hizli bilgisayarlar kullanilarak en iyi sonuglar elde edilebilir. Bu hesaplamalar
organik maddeler, organo-metalik ve enzimin katalitik bilesenleri gibi molekiillere
uygulanabilmektedir. Bu  yontemde vakum ve  ¢0ziici  ortamlarinda
calisilabilinmektedir ve temel halde, gecis ve uyarilmis haldeki ¢alismalarda

kullanilabilmektedir[67].

i- Hartree-Fock Self Consistened Field (HF-SCF) Metodu ve Temel

Kiimeler

Schrédinger denkleminin ¢oziimii ve molekiillerin enerji hesaplar1 igin
kuantum mekanigi prensiplerine dayanan hesapsal yontemler HF-SCF teorisini

kullanirlar.

Bu yaklagimda molekiiler orbitaller atomik orbitallerin lineer kombinasyonu

olarak ifade edilmektedir. Bu sebeple hesaplamalarda atomik orbitalleri
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tanimlayan temel kiimeler adi verilen fonksiyonlar kullanilir. Bu kiimeler en

basitinden en genisine dogru dort cesittir.

a- Minimum Temel Kiime

Tiim atomlarin orbitallerine ait fonksiyonlar, miimkiin olabilecek en
az sayida fakat var olan biitiin elektronlar1 barindirabilecek ve kiiresel
simetriyi saglayacak sekilde hesaplamalara dahil eden en basit Hartree-Fock
modelidir. Hesaplamalari hizlandirmak i¢in olusturulmus bir modeldir.
Genellikle nicel sonuglar i¢in kullanilsa da nitel amaglar i¢in de kullanilmas1

miumkindiir. STO-3G ve STO-6G ornekleri arasindadir.

b- Boliinmiis Valens (Split-Valance) Temel Kiimesi

Kimyasal reaksiyonlar1 gergeklestiren valens elektronlarini hesaba
katarak islem yapar. Bu valens orbitalleri Gaussian orbitalleri ile ifade edilen
i¢c ve dis p fonksiyonlar1 olarak alt kisimlara béliiniirler. Ornegin ig
yorlingedeki 3 Gaussian fonksiyonu, valens orbitaller ise 2 i¢ ve 1 disg

Gaussian fonksiyonu ile ifade edilen “3-21-G” ifade edilebilir.

C- Polarizasyon Fonksiyonlar:

Bir atom i¢in tanimlanan elektronik konfiglirasyonda bazen
elektronlar bir iist orbitale sigrayarak polarlasma gergeklestirir. Polarlagsma
elektronlarin yerleri ve hareketleri ile ilgili kesin tanimlar verir. Polarlasmis

temel kiimeler * veya orbital ismi ile gosterilir 3-21 G* veya 3-21 G(d) gibi.

d- Difiizyon Fonksiyonlart

Bir atomda c¢ekirdege yaklasildik¢a elektronlarin bulunma olasiligi

artarken cekirdekten uzaklasildikga durum tam aksi ydndedir. Ozellikle
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anyonlar ve uyarilmis atomlar1 daha iyi tarif edebilmek i¢in difiizyon temel
kiimeleri kullanilir. Bu temel kiimeler 3-21+G gibi “+” simgesi ile gosterilir.
Farkl1 bolgeleri hesaplamalara dahil edebilmek i¢in temel kiimelere birden
fazla polarizasyon ve diflizyon fonksiyonu eklenebilmektedir. Fakat atomik
orbitallerin  sayis1 arttirlldiginda  hesaplamalarda  hatalar meydana

gelebilmektedir.

ii- Hartree- Fock Otesi Yontemler Ve Elektron Korelasyonu

Bu yontem elektronik korelasyona ait fonksiyonlart da hesaplamalara
dahil ettiginden HF’a gore ¢ok daha dogru sonuglar vermektedir. Burada HF
temel kiimelerinden atomik orbitaller almir ve {izerine elektron
korelasyonuna ait fonksiyonlar eklenir. Eklenen fonksiyon sayilar1 arttik¢a
daha iyi sonuglar elde edilirken hesaplamalar da buna paralel olarak zorlagir.

Elektron korelasyonu hesaplamalara iki sekilde dahil edilebilmektedir;
1- Varyasyon Yontemleri: CIS, CID, CISD

2- Moller- Plesent Pertiirbasyon Yontemi: MP2, MP3, MP4

1.4.3. Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT)

1.4.3.1 Saf DFT Yontemi

Bu yontemin ortaya ¢ikis fikri toplam elektron yogunlugu ile toplam elektron
enerjisi arasinda bir iliski oldugunun diisliniilmesidir. Bu yonteme gore sistemin

enerjisi elektron yogunlugu ile ifade edilir.

Iki gesit DFT yéntemi bulunmaktadir bunlar lokal ve lokal olmayan yogunluk

fonksiyonlaridir. Lokal fonksiyonellerde elektronik enerjiyi sadece atomlarin sahip
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oldugu elektronlarin yogunlugu ile hesaplarken, lokal olmayan fonksiyonellerde

elektron yogunlugu gradient ile diizeltilerek hesaplanir.

Hesaplamalarda  elektron  yogunluklarinin  kullanilmasi  elektron
korelasyonlarinin hesaplamalara kendiliginden dahil olmasimi saglamaktadir. Bu

nedenle de bulunan sonuglar bir ¢ok durum i¢in HF yontemlerden ¢ok daha

iyidir[68].

1.4.3.2. Hibrit Fonksiyoneller

HF ve DFT yontemlerin degisim terimleri karistirilarak yeni bir hibrit yontem
elde edilmistir. Bu yontemde yogunluk fonksiyenelleri ile HF yontemlerinde
kullanilan temel kiimelerden elde edilen atomik orbitallere ait katsayilar karistirilarak
daha hassas bir yontem elde edilmistir. En ¢ok kullanilan yontemler B3LYP ve
B3PWO1 dir.

Kuantum mekanik yontemler arasinda bir karsilastirma yapacak olursak; yari
deneysel yontemlerin  molekiillerin  elektronik  6zelliklerini  ve  enerjilerini
hesaplamada ¢ok basarili olmadiklarini sdylemek miimkiindiir[69]. Fakat hizli ve
molekiil geometrisini yeterince iyi belirleyebilmelerinden dolayidir ki ileri yontemler
ile hesaplama yapilmadan Once baslangic yapisinin tayin edilmesi igin
kullanilmaktadirlar. Ayrica bilgisayar olanaklarinin sinirli oldugu veya hesaplanacak
molekiiliin sahip oldugu atom sayisinin fazla oldugu durumlarda sonuglarin

gerceklikten sapmasina ragmen giiniimiizde dahi yaygin olarak kullanilmaktadirlar.

Elektronik ve yapisal 6zellik tayinlerinde HF yontemlerin en basitinden dahi,
en gelismis yar1 deneysel yontemler olan PM3 ve AM1’e gore ¢ok daha hassas
sonuclar elde edilebilir. Kullandigi temel kiimelerin daha esnek olusu HF
yontemlerin molekiiler orbitalleri daha iyi ifade etmesini saglar. Fakat burada dikkat
edilmesi gereken en dnemli husus elektron korelasyonu eklemeden temel kiimenin
esnekliginin arttirilmasinin hatali sonuglara sebep olacagidir. Eger hesaplamalara

elektron korelasyonunu dahil eden HF oGtesi yontemler kullanilacak olursa (MP2
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gibi) oldukga giivenilir sonuglar elde edilir. Fakat bu yontemle de hesaplama
zamaninin uzun olacagi gozden kacirilmamali ve buna uygun atom sayisina sahip

molekiillerin hesaplanmasi i¢in kullanilmalidir.

Elektron korelasyonu hesaplarina dahil eden bir baska yontem olan hibrit
DFT, aymi temel kiimeyi kullanan HF yontemler kadar kisa siirede, MP2 kadar
hassas ve giivenilir sonucglar elde edilmesini saglayabilmektedir. Giiniimiizde
DFT’nin yaygin olarak kullaniliyor olmasinin temel nedeni MP2’den ¢ok daha kisa
siirede hesaplama yapabilmesi ve birgcok durumda benzer sonuglar vermesidir. Her
yontemin kendine gore avantaj ve dezavantajlari bulundugundan, tiim sistemleri
kapsayan genel olarak iyi bir yontemden bahsedilememektedir. Hesaplamalarda
Oonemli olan yapilan ¢aligma igin istenilen o&zelligi istenilen hassasiyette
hesaplayabilen en uygun yontemi belirleyebilmektir. Farkli  yontemlerin
avantajlarinin  bir araya getirilmesi fikrinden ise hibrit yontemlerin dogmasi

saglanmustir.

1.4.4. Hibrit Yontemler

Yapilan hesaplamalarda gercek sistemin ¢ok biiylik oldugu durumlarda
hesaplama siiresini azaltabilmek igin yapilabilecek ilk sey sistemi en iyi sekilde
tanimlayan model sistemi kullanmaktir. Ancak, model sistem kullanilmasi ile bu
kisim haricindeki sistemin geri kalaninin incelenen 6zellige etkisi tamamen ihmal
edilmis olur. QM/MM yoéntemi biiyiik molekiillerde 6zellikle de enzimler gibi ¢ok
sayida atomun sistem i¢in onemli oldugu durumlarda kullanishidir. Bu yontem ile iki
temel yOntemin avantajlar1 birlestirilmis olur. Molekiiler mekanik ¢ok biiyiik
molekiilleri hizli bir sekilde modelleyebilir, kuantum mekanigi ise bircok elektronik
ozelligi ve model kimyasal reaksiyonlar1 modelleyebilir. Bu iki yontem ¢ok biiyiik
sistemlerde ayni1 hesaplamada birlestirebilir. Sekil 1.12’de goriildiigi gibi molekiiliin
blyiik bir kismi molekiiler mekanik, kiiciik bir kismi ise kuantum mekanikle
hesaplanir. Boylece ¢ok biiyiik sistemler kisa zamanda modellenebilir. Kuantum
mekanik yontemin kullanilabildigi bolge genelde reaksiyonun meydana geldigi veya

molekiiliin elektronik O6zelliklerini fazla etkileyen bolgedir. Geri kalan kisim ise
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molekiiliin reaksiyona girmeyen ¢evre kismi veya ¢oziicii fazi olabilir. Yaygin olarak

DFT ve molekiiler mekanik yontemler birlikte kullanilir[70].

Sekil 1.9. Biiyiik molekiillerde QM/MM seviyelerinin ayrilmasi.
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1.5. Tez Cahhsmasinin Literatiirdeki Yeri

Literatiirde mevcut olan ftalosiyaninlerle ilgili ilk hesapsal caligmalar

bunlarin elektronik yapisinin incelenmesine yoneliktir.

1995 yilinda ftalosiyaninlerin bir analitle olan etkilesmesine yonelik ilk
hesapsal ¢alisma yaymlanmigtir. Bu c¢alismada CuPc’nin O, molekiilii ile olan
etkilesimi sirasinda CuPc’nin elektronik yapisinda meydana gelen degisiklikler

molekiiler orbital enerjilerin hesaplanmasi ile ortaya ¢ikarilmistir[72].

CuPc ile NO, arasindaki sensor etkilesiminin incelendigi bir ¢aligmada
hesaplamalarda ab initio yontemi kullanilmistir. Etkilesimi belirlemek igin yiik
gecisleri ve baglanma enerjileri hesaplanmistir. Bu hesaplamalarin sonuglarindan
NO;’nin CuPc iizerinde kimyasal tutunma gergeklestirdigi tespit edilmistir. NO,-yi
CuPc’nin farkli bolgelerinden etkilestirerek incelendiginde en etkin tutunmanin Cu
atomu iizerinden oldugunu belirlenmistir. Bu Cu atomu iizerinden gergeklesen
tutunma sirasinda kararli bir bag olustugu goézlenmistir. Buradaki bag olusumu Cu
atomundan analite dogru bir yilik transferi oldugunu belirlemektedir. Bu ¢alismada
CuPc molekiiliinde ana kimyasal tutunma bdlgesinin Cu atomu oldugu tespit

edilmistir[73].

2005 yilinda Bialek ve arkadaslarinin gaz sensorleri lizerine yapmis olduklari
arastirmada metalsiz ftalosiyanin (HPc) molekliiniin NO; gazin1 algilamasini
incelemislerdir. Bunun i¢in H;Pc molekiilii tizerine NO; analitini dort farkl
pozisyonda etkilestirmislerdir. Geometrik  optimizasyonlarmi  ve titresim
hesaplamalarini  molekiiller bagimsiz haldeyken ve etkilesim kompleksleri
halindeyken hesaplamislardir. Yapilan hesaplamalar vakumda Hartree-Fock metodu
ve 6-31G (d,p) split valans temel seti kullanilarak vakumda gergeklestirilmistir. Bu
hesaplamalar sonucunda H,Pc molekiiliiniin NO,‘nin algilanmasinda etkin olan

kisimlar1 belirlenmistir[74].
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Fietzek ve Mack’in bazi UOB’lerin (asetonitril, n-butilamin, n-oktan,
tetrakloroetilen ve toluen) metalsiz ve Ni, Pd, Zn, Cu metalleri iceren okta siibstitiie
ftalosiyaninler tarafindan algilanma mekanizmalarini incelemislerdir. Bu amacla
deneysel ve hesapsal c¢alismalari bir arada yiiriitmiislerdir. Hesaplamalarda ab-inito
LMP2/LACVP* metodu ftalosiyaninlerin farkli bolgelerinden UOB’ler etkilestirerek
baglanma enerjileri belirlenmistir. Yaptiklar1 deneysel ve hesapsal calismalar
sonucunda toluen i¢in en iyi algilayici Ni ve Pd ftalosiyaninler; n-butilamin igin ise
en iyi algilamay1 Zn ftalosiyanin molekiilii oldugunu gostermislerdir. Algilama
sirasinda UOB tarafindan en ¢ok tercih edilen bdlge Pc’nin metal atomunun oldugu

hesaplamalar neticesinde ortaya ¢ikarilmistir[75].

FePc molekiiliniin NO ve NHj analitlerini algilamasi ile ilgili yapilan
calismada ise yapilar Vienna ab initio simiilasyon paketi kullanilarak optimize
edilmiglerdir. DFT simiilasyonlar1 ise PW91 ile VASP’da yapilmistir. Yapilan bu
hesaplamalar neticesinde FePc molekiilii ile analitlerin etkilesim enerjileri
belirlenmistir. NO ve NH3‘lin FePc molekiiliiniin metal atomu ve aromatik halkastyla
olan etkilesimi arastirilmistir. Tiim bunlarin neticesinde goriilmiistiir ki NO molekiilii
Fe metali ile giiglii bir kimyasal tutunma gerceklestirirken metalsiz kisimlarla zayif
fiziksel tutunmalar gerceklestirmistir. NHs ise Fe atomu ile zayif kimyasal
tutunmalar gerceklesmistir. Simiilasyonlar gostermistir ki FePc’nin metal atomu
lizerine analitlerin tutunmasi sirasinda Fe ile analitler arasinda tutarli bir ¢oklu yiik

gecisi gozlenmis ve sensor ozelligi gosterdigi tespit edilmistir[76].

Metanol, etanol ve izopropil alkoliin tetra-tersiyer-biitil ¢inko ftalosiyanin
tarafindan algilanma mekanizmast B3LYP metodu ve 6-31-G* temel seti
kullanilarak arastirilmistir. Hesapsal ¢alismalarda belirlenen enerji degerlerine gore
metanoliin digerlerinden daha iyi algilanacagi sonucuna varilmistir. Ayrica yine
metalli ftalosiyaninler i¢in tercih edilen etkilesim noktasinin metal atomu iizerinden

oldugunu tespit edilmistir[77].
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DFT metodu kullanilarak yapilan bir diger ¢alismada ise ¢inko ftalosiyanin
molekiilii ve bazit UOB analitlerin arasindaki etkilesim ve sensor duyarliligini
belirlenmistir. Bu ¢alismada B3LYP/6-31G* metodu ile ZnPc molekiiliiniin metal
atomu ile UOB’lerin secilen atomlart ile arasinda 180° den baslanarak 135° ye kadar
15° lik degismelerle olusturulan etkilesim kompleksleri ile analitin sensor {izerine
baglanma enerjileri hesaplanmistir. Yine ayni sistemler igin yiik gegisleri ve segilen
UOB’ler i¢in Lewis bazliklar1 bulunmustur. Elde edilen tiim bu bilgiler deneysel
olarak bulunan algilanma degerleri ile karsilastirilmistir. Bu sonuglara gore;
kompleksin baglanma enerjisi diistiikkge algilanma artmaktadir, UOB analitinin Lewis
bazlig1 ile algilanma dogru orantilidir, ylik gegisleri ile baglanma enerjisi dogru

orantilidir[78].
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2. CALISMANIN AMACI VE KAPSAMI

Giliniimlizde hesapsal kimya yontemleri kullanilarak pek ¢ok alanda
mekanizmalarin belirlenmesinde, molekiil dizaynlarinda, foto fiziksel ve foto
kimyasal o6zelliklerin acgiklanmasinda kullanilmaktadir. Giin gectikge bilgisayar
teknolojilerinin  gelismesi ve kuantum kimyasindaki gelismeler neticesinde
giiniimiizde daha iyi bilgisayarlar ve daha kaliteli programlar iiretilmeye baglanmis
ve bunlar sayesinde deneysel verilerle ¢cok biiyiik oranlarda ortiisen sonuglar elde
edilmeye baslanmistir. Bu sayede zamandan ve malzemeden tasarruf saglanirken

bilimsel alanda da ¢ok biiyiik katkilar saglanmistir.

Benzer sekilde ftalosiyaninlerinde glinlimiizde kullanimi alanlar1 giderek
artmistir. Gilinlimiizde ftalosiyaninler boya pigmenti olarak, gaz sensoOrii olarak,
kimyasal katalizor olarak, optik veri depolamada, fotodinamik terapide ve daha pek

¢ok alanda kullanilmaktadir.

Ozellikle giiniimiizde gaz sensérii olarak kullanmminda 6nemi oldukca
artmaktadir. Bu tez caligmasinda da metalli ftalosiyanin bilesiklerinin belirlenen bazi
UOB bilesiklerine kars1 sensor 6zellikleri incelenmis ve hangi UOB’lerin daha iyi
sens edilebildigi ve sens edilmede hangi Ozelliklerin rol oynadigi hesapsal

yontemlerle aydinlatilmaya caligilmistir.

Bu tez calismasinda kullanilan tetra siibstitiie NiPc bilesiklerinin sensor
ozelliklerinin ilk defa incelenmesi ve sensor 6zellikleriyle ilgili yapilan logP, yiizey
alani, dipol moment, NBO analizleri hesaplamalariin daha o©nce yapilan
caligmalarda bu kadar detayl1 incelenmemis olmasi bu tez ¢alismasinin 6zgiinliigiini

gostermektedir.

Bu hesaplamalarda Gaussian paket programi igerisinde bulunan yogunluk
fonksiyoneli teorisi (DFT) ve B3LYP/LANL2DZ temel seti kullanilarak yapilar
optimize edilmistir. Yine ayn1 fonksiyonel ve temel set kullanilarak molekiiller i¢in

etkilesim (baglanma) enerjileri, Mulliken yiik dagilimlart ve NBO analizleri,
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molekiiler orbital analizleri (HOMO-LUMO) yapilmigtir. Ayrica ayni optimize
olmus yapilar tizerinden HyperChem programi kullanilarak logP (dagilim katsayisi)
degerleri, dipol momentleri ve yiizey alanlar1 bulunmustur. Yine bu geometrik
optimizasyon {iizerinden gidilerek ADF (Amsterdam Density Functional) programi
ile BLYP fonksiyoneli ve TZP temel seti kullanilarak gaz (vakum) ve solvent (su)

fazlarindaki etkilesim enerjileri hesaplanmistir.
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3. HESAPSAL METOT

Hesaplamalarda kullanilan molekiillerin en kiigiik enerjili kararli yapilarini
elde etmek amaciyla molekiiller i¢in vakum ortaminda geometrik optimizasyonlari
yapilmistir. ik olarak HyperChem programi ile baslangic yapilari gizilen molekiiller

icin yar1 deneysel PM3 metodu kullanilarak bir 6n optimizasyon islemi yapilmuistir.

Gaussian 03 (Windows, Revision D.01) paket programi igerisinde bulunan
DFT fonksiyoneli olan B3LYP (Becke, three-parameter, Lee-Yang-Parr)[80,81] ve
LANL2DZ (Los Alamos National Laboratory 2 double-C )[82] temel seti kullanilarak
On optimize yapilmis yapilar yeniden optimize edilmistir. Yine ayni1 fonksiyonel ve
temel set kullanilarak molekiiller i¢in etkilesim (baglanma) enerjileri, Mulliken yiik
dagilimlar1 ve NBO analizleri, molekiiler orbital analizleri (HOMO-LUMO)
yapilmustir.

Ayrica ayn1 optimize olmus yapilar kullanilarak HyperChem programi
kullanilarak logP (dagilim katsayisi) degerleri, dipol momentleri ve ylizey alanlar

bulunmustur.

Yine bu geometrik optimizasyon iizerinden gidilerek ADF (Amsterdam
Density Functional) programi kullanilarak TZP (triple-C polarisation) ve BLYP
(Becke, Lee-Yang-Parr) temel seti kullanilarak gaz (vakum) ve solvent (su)

fazlarindaki etkilesim enerjileri hesaplanmstir.



43

4. SONUCLAR ve TARTISMA

Bu tez calismasinda bazi nikel ftalosiyanin molekiilleri ile bazi UOB’lerin
etkilesim enerjileri, dipol momentleri, HOMO-LUMO enerjileri, yiizey alanlari,
Mulliken ytikleri, logP degerleri, NBO analizleri yogunluk fonksiyoneli teorisi
(DFT), yar1 deneysel metotlar kullanilarak hesaplanmistir. Yapilan bu hesaplamalar
ile secilmis olan NiPc molekiillerinin algilayabilirlikleri ile UOB molekiillerinin

algilanabilirlikleri incelenmistir.

4.1. Molekiiler Geometri Optimizasyonlari

Hesaplamalarin ilk basamaginda molekiiliin minimum enerjili en kararh
haldeki geometrik yapilarinin elde edilmesi i¢in vakumda geometrik optimizasyonlar
yapilmistir. Calismada kullanilacak olan molekiillerin PM3 ile 6n optimizasyon

1slemi gercgeklestirilmistir.

On optimizasyon ile elde edilen baslangic yapilar1 daha sonra Gaussian
programi ile B3LYP/LANL2DZ ile son optimizasyonlart yapilmis ve minimum
enerjili yapilar elde edilmistir. Sekil 4.1 ve Sekil 4.2 de bu Nikelli ftalaosiyanin
(NiPc) ve Sekil 4.3 te kullanilan UOB molekiilleri goriilmektedir.

Yapilan hesaplamalar sonucu elde edilen ftalosiyanin yapilarinin bag
uzunluklar1 ve bag acilar1 belirlenmis ve bu sonuglar deneysel verilerle
karsilastirilarak uyumlu olup olmadiklar1 kontrol edilmistir. Ayrica yan grup

eklenmesiyle bag uzunluk ve agilarinda nasil bir degisim oldugu gézlenmistir.

Tablo 4.1 ve 4.2 de substitiie olmamig Ni ftalosiyanin ile 1 ve 2 numarali
bilesiklerin Gaussian B3ALYP/LANL2DZ ile hesaplanmis bag uzunluk ve agilarinin
deneysel verilerle karsilastirilmasi goriilmektedir. Sekil 4.4 de Tablo 4.1 ve 4.2 de

kullanilan numaralandirma sistemi gorilmektedir.



Sekil 4.1. 1 nolu NiPc bilesigi.
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Tablo 4.1. 1 numarali NiP¢ bilesiginin Gaussian B3LYP/LANL2DZ ile hesaplanmig bag uzunluklari

ve bag acilarinin deneysel veriler ile karsilastirilmasi.

Bag Uzunlugu (A°) Bag Agisi (Derece)
NiPc 1 numarali 1 numarali
NiPc NiPc

Atomlar | Deneysel | Hesaplanan | Hesaplanan Deneysel | Hesaplanan | Hesaplanan
Nil-N2 1.83 1.93 1.884 Nil-N2-C26 130.5 126.6 128.2
N2-C26 1.385 1.397 1.350 N2-C26-N10 126 127.26 127.30
C28-C25 1.38 1.459 1.406 C26-C28-C25 105 106.56 106.75
C28-C26 1.46 1.459 1.460 C28-C26-N2 1155 110.03 110.0
C26-N10 1.375 1.330 1.317 C26-N2-C27 99 106.81 104.0

Tablo 4.2. 2 numarali NiP¢ bilesiginin Gaussian B3LYP/LANL2DZ ile hesaplanmis bag uzunluklari

ve bag acilarinin deneysel veriler ile karsilagtirilmasi.

Bag Uzunlugu (A°) Bag Agisi (Derece)
NiPc 2 numarali 2 numarali
NiPc NiPc
Atomlar | Deneysel | Hesaplanan | Hesaplanan Deneysel | Hesaplanan | Hesaplanan
Nil-N2 1.83 1.93 1.88 Nil-N2-C26 130.5 126.6 127.6
N2-C26 1.385 1.397 1.41 N2-C26-N10 126 127.26 127.71
C28-C25 1.38 1.459 1.40 C26-C28-C25 105 106.56 106.94
C28-C26 1.46 1.459 1.44 C28-C26-N2 115.5 110.03 111
C26-N10 1.375 1.330 1.36 C26-N2-C27 99 106.81 104.66

B3LYP/LANL2DZ metodu ile hesaplamasii yaptigmiz 1 ve 2 umarali NiPc

bilesiklerinin bag uzunluklar1 ve agilari siibstitue olmayan NiPc nin deneysel[71] ve hesapsal

sonuclart ile karsilastirilmistir. Burada eklenen siibstitiie gruplarin etkisiyle baglardaki

elektron degisimlerinden dolay1 bag uzunluklarinda her iki siibstitiie molekiilde de Ni ile pirol

N atomu arasindaki (Ni1-N2) bagda uzama gerceklesmistir. Bag acilarina baktigimizda ise

deneysel veriler ile hesaplamalar sonucu elde edilen degerlerin birka¢ derecelik degisim

gosterdigi goriilmektedir.

Genel olarak degerlendirdigimizde ise hesapsal yontemlerle elde ettigimiz sonuglarin

deneysel verilerle uyum igerisinde oldugu goriilmektedir. Bu sebepten dolay1 da daha sonraki

hesaplamalar icin bu yapilar giivenle kullanilabilirler.
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Sekil 4.4. Ni ftalosiyanin atomlarinin numaralanisi.

4.2. Dipol Moment, logP, Yiizey Alan Ozellikleri

Gaussian Programi1 B3LYP/LANL2DZ metodu ile geometrik optimizasyonu yapilmis
olan ftalosiyanin ve UOB molekiillerinin yine ayni program ve yontem ile dipol momentleri
hesaplanmis ve Tablo 4.3 de gosterilmistir. Yine ayni NiPc molekiilleri ile UOB
molekiillerinin belirli noktalardan etkilesim halindeki dipol momentleri Tablo 4.4. de

gosterilmistir.
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Tablo 4.3. Ni Pc ve UOB molekiillerinin Gaussian Programi B3LYP/LANL2DZ metodu ile
hesaplanmis Dipol Moment degerleri.

Tablo 4.4. Ni

Pc ve UOB molekiillerinin etkilesim halindeki
B3LYP/LANL2DZ metodu ile hesaplanmis Dipol Moment degerleri.

UOB Dipol Moment
(Debye)
Diklorometan 2,13
P-ksilen 0,14
Tetrakloroetilen 0
Trikloroetilen 1,12
Toluen 0,39
NiPc

1 6,06
2 2,75

Gaussian Programi

Dipol Moment (Debye)

1 nolu NiPc 2 nolu NiPc

Yan Yan Yan Yan
Me Pi grup grup Me Pi grup grup

Bolge 1 | Bolge 2 Bolge 1 | Bolge 2
Diklorometan 7.65 2.58 3.29 8.00 441 6.11 1.84 5.06
Tetrakloroetilen| 7.13 6.98 4.75 5.87 1.50 7.70 2.33 2.13
Trikloroetien 6.36 5.50 5.08 7.70 2.22 7.52 3.03 1.88
P-ksilen 5.68 8.50 7.45 5.70 4.87 8.92 12.20 3.16
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Dipol moment degerleri incelendiginde 1 numarali NiPc bilesiginin diger NiPc
bilesiginden daha biiyiik bir dipol momente sahip oldugu goriilmektedir. Bu farkin sebebi
olarak her iki NiPc bilesigininde sahip oldugu siibstitiie gruplar gosterilebilir. 1 numarali NiPc
bilesiginin yapisina bakildiginda polioksolu yan gruplar bir kiikiirt atomu iizerinden direkt
olarak merkez halkaya baglanmaktadir. Bu sebepten dolayr da merkez halkadan daha fazla
elektron ¢ekilmektedir. Buda daha fazla molekiil i¢i yiik transferine neden olarak elektronlarin
belli bolgelerde yogunlagsmasina sebep olmaktadir. 2 numarali NiPc bilesiginde ise polioksolu
yan gruplar direkt kiikiirt atomuna bagli olmayip bir benzen halkasina baglidirlar. Bu nedenle
benzen halkasindan daha fazla elektron cekilerek merkez halkanin elektron yogunlugu 1.

bilesikte oldugu kadar degismemektedir.

UOB’lerin dipol momentleri incelendiginde tetrakloroetilenin simetrik yapisindan
dolay1 dipol momentinin sifir oldugu goriilmektedir. Bu nedenle de molekiil i¢i yiik gegisleri
kiiciiktiir. Diisiik dipol moment degerine sahip olan UOB bilesikleri yiiksek dipol momente
sahip olan NiPc bilesikleri ile daha iyi etkilesmektedir.

Yine bu optimize olmus yapilarin HyperChem programu ile logP, ve yiizey alani

degerleri hesaplanmistir. Tablo 4.5. de bu sonuglar goriilmektedir.
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Tablo 4.5. NiPc, substituentlerinin ve UOB molekiillerinin Hyperchem programi hesaplanmig
logP ve yiizey alan1 degerleri.

Yiizey Alani
UOB logP ( ATop.)
Diklorometan 1.15 220.38
P-ksilen 1.90 287.48
Tetrakloroetilen | 2.50 292.36
Trikloroetilen 1.71 268.57
Toluen 1.75 249.26
Kloroform 1.61 246.36
Klorobenzen 1.37 242.04
NiPc
: n&?;acmh 0.47 3317.46
2 n&?;acmh -6.41 4502.52
1 numarali
NiPc’nin yan 0.19 904.40
grubu
2 numarali
NiPc’nin yan -1.61 1095.08
grubu
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Oktanol / su dagilim katsayis1 olan logP degeri matematiksel olarak

[(;(-jzunen]oktanol
[(;C')Zl'Jnen] de - iyonizesu

IOg P oktanol/su = IOg

seklinde ifade edilmektedir.

Bu formiil uyarinca bir molekiil igin logP degeri arttig1 zaman o molekiiliin hidrofobik
ozelligi artmaktadir. Bu 6zellik gbz Oniine alinirsa logP degerleri hesaplamis olan UOB’ler
incelendiginde logP degerleri biiyiikk olan molekiillerin hidrofobik 6zelliklerinin artacagi
gortilebilir. Bu sonug da logP degeri biiyiikk olan molekiillerin daha iyi algilanabilecegini
gostermektedir. Cilinkii sensér molekiiliiniin hidfobik 6zelligi arttik¢a ortamda bulunabilecek
su molekiilleri (havanin neminden gelen) yiizeye yaklasamayacak ve UOB bilesikleri ile
sensOr molekiilii arasinda daha giigli bir etkilesim olacaktir. Bunun sonucu olarak
hidrofobikligi yiiksek olan molekiiller daha 1yi algilanma ve algilama 06zelligi

gostereceklerdir.

Hesaplanan degerlere bakildiginda UOB’ler arasinda en yiiksek logP degerine sahip
bulunan tetrakloroetilenin, NiPc bilesikleri arasinda en yiliksek logP degerine sahip olan 1
numarali NiPc bilesigi tarafindan iyi algilanacagi yorumu yapilabilir. NiPc¢’ler arasinda bu
logP degisiminin nedeni olarak da Pc halkasina bagli bulunan farkli substitue gruplarinin
sahip oldugu farkli logP degerlerinin molekiiliin logP degerini etkilemesinin oldugu
sOylenebilir. Yine ayni sekilde diklorometanin diisiik logP degerine sahip olmasindan dolay1

iyi algilanamayacag diisiiniilebilir.

Molekiillerin hesaplanan ylizey alanlar1 degerleri incelendiginde ise biiyiik yiizey
alanina sahip tetrakloroetilen bilesiginin algilayici NiPc molekiilii ile daha genis bir yiizeyde

etkilestikleri ve bu sekilde etkiesimin daha kuvvetli olacagi sonucuna varilabilir.
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4.3. Mulliken Yiik Dagilimlar1 ve NBO Analizleri

Gaussian Program1 B3LYP/LANL2DZ metodu ile geometrik optimizasyonu yapilmis
olan NiPc molekiilleri icin NBO (Natural Bond Orbitals) analizleride yapilmistir. Bunun
icinde Gaussian programi B3LYP/LANL2DZ metodu kullanilmistir. Tablo 4.6.” da bu
degerler goriilmektedir.

Yine ayni Geometrik optimizasyonu yapilmis NiPc bilesikleri i¢cin Gaussian programi
B3LYP/LANL2DZ metodu ile ylik dagilimlar1 hesaplanmigtir. Tablo 4.7.” de goriilmekte olan
bu yiik dagilimi degerlerindeki numaralandirma sistemi yine Sekil 4.3.” ten yararlanilarak

yapilmistir.

Tablo 4.6. NiPc bilesiklerinin Gaussian Programi B3LYP/LANL2DZ metodu ile hesaplanmis
NBO degerleri (kcal/mol) (1: Metal, 2: Ligant).

1->1 152 21 22 TOPLAM

(kcal/mol) | (kcal/mol) | (kcal/mol) | (kcal/mol) | (kcal/mol)

Tnolu 1 0oi0 | 4076 | 47757 | 8381.17 | 9418.53
NiPc
ZN';;'C“ 14857 | 40251 | 4778 | 12692.4 | 13721.28

NBO analizleri sonuglari incelendiginde 1 numarali NiPc bilesiginde metal-metal ve metal-
ligant gecisi enerji degerlerinin daha biiylik oldugu goriilmektedir. Bu da molekiil i¢i yiik
transferinin daha biiyiik oldugunu gostermektedir. NBO analizinden elde edilen sonuglar,

yapilan dipol moment hesaplamalar1 neticesinde elde edilen sonuglar1 desteklemektedir.
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Tablo 4.7. NiPc bilesiklerinin Gaussian program1 B3LYP/LANL2DZ metodu ile hesaplanmig

yiik dagilimlart.

Atom 1 numarah NiPc 2 numarah NiPc
Ni (1) 0.732 0.741
N (2) -0.404 -0.401
N (3) -0.385 -0.397
N (23) -0.415 -0.388
N (33) -0.38 -0.414
N (8) 0.033 0.070
N (6) 0.045 0.074
N (35) 0.084 0.041
N (10) 0.065 0.036
C(27) -0.048 -0.074
C(24) -0.068 -0.082
C() -0.054 -0.068
C (5) -0.06 -0.087
C4) -0.067 -0.037
C (34) -0.077 -0.060
C(9) -0.06 -0.042
C (26) -0.094 -0.054
C (30) -0.129 -0.132
C(31) -0.230 -0.231
C(21) -0.134 -0.112
C (20) -0.223 -0.227
C (16) -0.137 -0.114
C (14) -0.225 -0.236
C(39) -0.134 -0.122
C (40) -0.217 -0,235
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Elde edilen Mulliken yiik dagilimi sonuglart degerlendirildiginde 1 numarali NiPc
molekiiliiniin metal atomu ve bu metale bagli bulunan bazi azot atomlarinin, 2 numarali NiPc
molekiiliiniin ayn1 atomlarindan daha kiigiik yiik degerlerine sahip oldugu goriilmektedir. Bu
sonuca gore de 1 numarali NiPc’nin s6z konusu atomlarmin diger NiPc bilesigine gore daha
fazla yiik yogunluguna sahip oldugunu gostermektedir. MePc sensorlerde genellikle tercih
edilen algilama bolgesi metal atomudur[75,79] ve algilama sirasinda metalden analite dogru
bir yiik gecisi gerceklesir[73]. Bu goz Oniine alindiginda, o6zellikle metal ve ona bagh
atomlarda daha fazla elektronun bulunmasi 1 numarali NiPc¢ molekiiliinii, analitler i¢in daha

iyi elektron saglayici yapar ve analitleri algilamasi artar.

4.4. Etkilesim Enerjileri

Geometrik optimizasyonlar1 Gaussian programi B3LYP/LANL2DZ yontemi ile
yapilmis olan NiPc ve UOB molekiillerinin etkilesimleri sirasindaki baglanma enerjileri igin
belirli bolgelerdeki etkilesimleri incelendi. Bunun igin NiPc {lizerinde segilen 4 ayr1 bolgeden
her biri ile UOB molekiillerinin segilen atomlar1 arasinda 2 A° mesafe olacak sekilde
molekiiller diizenlendi. NiPc tizerindeki bu bolgeler ve UOB’lerin segilen atomlar: Tablo 4.7.
da gorilmektedir. Yan gruplardan etkilesimin belirtilmesinde kullanilan numaralandirma
sistemi de Sekil 4.4 ve 4.5 de goriilmektedir. Yine gorsel olarak anlasilabilirligi arttirabilmek
amaciyla Sekil 4.6. ve Sekil 4.7. de molekiillerin etkilesim bolgeleri resim {izerinde ve Sekil

4.8. ve Sekil 4.9. de 6rnek etkilesimler goriilmektedir.



Sekil 4.5. 1 numarali NiPc bilesiginin yan grup numaralandirma sistemi.
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Sekil 4.6. 2 numarali NiPc bilesiginin yan grup numaralandirma sistemi.
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Sekil 4.7. 1 numarali NiPc¢ bilesigin etkilesim bolgeleri.
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Yan grup 2. Bolge

Sekil 4.8. 2 numarali NiPc bilesiginin etkilesim bolgeleri.
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Sekil 4.10. 2 nolu NiPc bilesigi ile diklorometanin pi bdlgesi iizerinden etkilegimi.
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Sekil 4.11. 1 nolu NiPc bilesigi ile diklorometanin yan grup 1. bdlge lizerinden etkilesimi.

Sekil 4.12. 1 nolu NiPc bilesigi ile diklorometanin yan grup 2. bolge tizerinden etkilesimi.
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1 numarah 2 numarah 1 numarah 2 numarah
uos NiPc NiPc uoB NiPc NiPc
NiPc—>UOB NiPc—>UOB NiPc—>UOB NiPc—»UOB
Tetrakloroetilen Toluen
N 2-CI 3 N 2—-CI 3 N 2—C5 N 2—C5
Me Me
N 3—-Cl 6 N 3—Cl 6 N 3—->C2 N 3—->C2
C28-»C1 C28-C1 C29-»C2 C29-»C?2
Pi Pi
C25-C?2 C25-C2 C32-C5 C32-C5
C31-C1 C31-»C1 C31->C6 C31-C6
Yangrup B1 Yangrup B1
ygC 2—-C 2 ygC 2—-C 2 ygC2—-C4 ygC2—-C4
ygC 3—CI 3 ygC 4—CI 3 ygC 3—->C 2 ygC 4—-C 2
Yangrup B2 Yangrup B2
ygC 4—-Cl 4 ygC 5—-Cl 4 ygC 4—-C5 ygC5-C5
Trikloroetilen P-ksilen
N2—CI 3 N 2—CI 3 N2—-C5 N2—-C5
Me Me
N 3-Cl4 N 3—Cl 4 N3—-C6 N3—>C6
C28—-C1 C28—-C1 C29-C3 C29-C3
Pi Pi
C25-C?2 C25-C?2 C 32->C4 C 32->C4
C31-»C?2 C31-»C2 C31-C1 C31-»C1
Yangrup B1 Yangrup B1
ygC2—-C1 ygC2->C1 ygC2—->C5 ygC2—-C5
ygC 3—CI 3 ygC 4—CI 3 ygC3—-C3 ygC4—-C3
Yangrup B2 Yangrup B2
ygC 4—Cl 4 ygC 5—Cl 4 ygC4—-C4 ygC5-C4
Diklorometan
N 2—-Cl 2 N 2—Cl 2
Me
N 3-CI3 N 3—-CI 3
C28—Cl2 C28—Cl2
Pi
C 25-CI3 C25-CI3
C31-Cl2 C31-Cl2
Yangrup B1
ygC 2—Cl 3 ygC 2—CI 3
ygC 3—Cl 2 ygC 4—Cl 2
Yangrup B2
ygC 4—Cl 3 ygC 5—CI 3

Tablo 4.8. NiPc ile UOB ler arasinda etkilesimin gergeklestigi atomlar (yg : yangrup).
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Bu molekiillerin serbest halde ve belirtilen bolgelerden etkilestirilmis halde iken
Gaussian programi B3LYP/LANL2DZ metodu ile gaz (vakum) ortaminda enerji degerleri

hesaplanmustir.

Baglanma enerjileri asagidaki formiil ile hesaplanmuistir.

Hesaplanan enerji degerleri Tablo 4.9 ve Tablo 4.10. da goriilmektedir.

AE = E (ipc+ uo) — (E (ire) TE (uos))
AE: Baglanma enerjisi
E (NiPc+ uoB) - NiPc ve UOB molekiillerinin etkilesim halindeki toplam enerjisi
E (nipc) : NiPc molekiiliiniin serbest haldeki enerjisi

E (uoB) - UOB bilesiginin serbest haldeki enerjisi
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Tablo 4.9. 1 nolu NiPc molekiiliiniin bazi bolgeleri ile secilmis bazi UOB’lerin Gaussian
Programi1 B3LYP/LANL2DZ metodu ile hesaplanmis etkilesim enerjileri.

Etkilesim Enerjileri (kcal/mol)
Etkilesim | Dikloro- Heptan Toluen | P-ksilen
Tetrakloro- Trikloro-
Bolgesi metan etilen etilen
Metal 175.4 1451 951 1 363.5 483 105
Pi 217.5 4355 663.1 311.0 334.7 313.9
Yagﬂr“p 274.8 2566.2 869.0 348 4 276.8 1007.6
Yaggzr“p 609.8 204.7 582.9 422.7 475.4 984.2
Toplam | ,.0 5 3441.5 3066.1 | 1445.6 | 1569.9 2410,7
Enerji
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Tablo 4.10. 2 nolu NiPc molekiiliiniin bazi1 bolgeleri ile se¢ilmis bazt UOB’ lerin Gaussian
Programi1 B3LYP/LANL2DZ metodu ile hesaplanmis etkilesim enerjileri.

Etkilesim Enerjileri (kcal/mol)
Etkilesim | Dikloro- | 1ot akioro-
etilen P-ksilen | Tikjoro-
Bolgesi metan Heptan Toluen .
etilen
Metal 179.2 1471 997.0 398 4 4955 132.0
Pi 271.0 453.0 459.0 333.0 362.0 391 4
Yagﬂr”p 377.2 910.3 10877 | 5547 570.3 411,0
YarE‘g”p 2035 402,0 562.8 288.7 350.2 176,0
Toplam
Enerji 1030,9 19124 | 31065 | 15748 | 1778,0 1110,4




Yine ayni optimize olmus yapilar ilizerinde ayni bdlgeler kullanilarak.
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ADF

programinda TZP/BLYP metodu ile etkilesim enerjileri solvent (su) ve gaz (vakum)

fazlarinda hesaplandi.

Tablo 4.11. NiPc bilesikleri ile Diklorometan ve Tetrakloroetilen’in ADF programi

TZP/BLYP metodu ile gaz ve su fazinda hesaplanmis baglanma enerjisi degerleri.

Ebaglanma (kcal/mol)

UOB 1 _numarall 1 gumarall 2 numarah NiPc | 2 numarah NiPc
NiPc (Gaz) NiPc (Su) (Gaz) (Su)
Diklorometan
Me 1786.71 267.31 716.25 497.00
Pi 1869.67 372.71 922.40 701.25
Yangrup Bl 2022.12 524.35 1160.20 941.10
Yangrup B2 2957.08 2285.60 766.95 547.02
E TOPLAM 8635.59 3449.98 3565.81 2686.37
Tetrakloroetilen
Me 1690.84 208.43 619.81 -1468.22
Pi 2447.14 960.51 1407.18 -597.38
Yangrup B1 8559.56 7067.17 2485.84 392.98
Yangrup B2 2085.04 604.14 1324.64 -685.08
E TOPLAM 12697.55 8840.27 5837.47 5176.77
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Literatiir caligmalarina gore sensor ile algilanacak molekiiliin etkilesim enerjisinin
diisiikk olmas1 o bilesigin iyi algilanabildigini gdstermektedir[78,79]. Ftalosiyanin sensorleri
icin tercih edilen algilama bolgesi metal tlizerinden olmaktadir[79,75]. Metal iizerinden
etkilesim enerjileri incelendiginde diisiik etkilesim enerjisine sahip olan tetrakloroetilen
bilesigi en iyi algilanan UOB bilesigidir. Yine metal iizerinden etkilesim enerji degerleri
dikkate alindiginda diklorometanin metal lizerinden yiiksek etkilesim enerjisi degeriyle en az
algilanan UOB’dir. Tiim bolgelerden yapilan etkilesimler i¢in elde edilen toplam enerjilere
bakildiginda, tetrakloroetilen igin toplam enerji degerinin yiiksek olmasina tetrakloroetilenin
yiizey alanmin genisligi sebep olmaktadir. Boylece tetrakloroetilen, NiPc molekiiliiniin
ozellikle yan guruplar olmak {izere diger bolgeleri ile ¢ok daha fazla noktadan etkilesime

girerek yiiksek etkilesim enerji degerlerine sahip olmaktadir.

4.5, Molekiiler Orbital Analizleri

Ayn1 geometrik optimizasyon verileri kullanilarak NiPc ve UOB ler i¢in serbest halde
iken ve ayni etkilesim noktalarinda iken DFT programi BLYP/TZP metodu kullanilarak
HOMO ve LUMO degerleri hesaplandi. Bu hesaplama sonuglari serbest haldeki UOB
molekiilleri i¢in Tablo 4.11°de, NiPc ve etkilesim halindeki durumlar igin Tablo 4.12’de
goriilmektedir. Etkilesim halindeki HOMO ve LUMO degerleri hem ¢oziicii (su) ortaminda
hem de gaz (vakum) ortaminda hesaplanmistir Sekil 4.13 ise NiPc ve UOB bilesiklerine ait
HOMO ve LUMO degerlerinin grafigidir.

Tablo 4.12. Baz1 UOB bilesiklerinin ADF programi BLYP / TZP metodu ile hesaplanmis
HOMO ve LUMO degerleri.

UOB HOMO | LUMO | HOMO-LUMO

DIKLOROMETAN -7,11 |-1,152 |5,96

TETRAKLOROETILEN|-5,87 |-1,80 |4,08

TRIKLOROETILEN -591 |-1,65 [4,25

P-KSILEN -526 |-0,74 4,52

TOLUEN -559 |-0,82 [4,77




Tablo 4.13. 1 ve 2 numarali NiPc bilesiklerinin Diklorometan ve Tetrakloroetilen ile etkilesimlerinin ADF programi BLYP / TZP metodu ile

hesaplanmig HOMO ve LUMO degerleri.

DIKLOROMETAN TETRAKLOROETILEN
Etkilesim : YAN YAN : YAN YAN
vok |METALI PL 1 ~pup1 | Grup2 | METAL Pl GRUP1 | GRUP?2
1Nr;g'cu GAZ | HOMO 4564 | -3793 | -4178 | -4.273 -3.128 -4.361 -3.912 -3.110 -4.537
LUMO 3304 | -3217 | 3143 | -3.087 -3.043 -3.323 -3.748 -3.007 23.292
(HOMO-
LUMO) 1,260 0576 | 1,035 1,186 0,085 1,038 0.164 0.103 1.245
SU | HOMO 4753 | -4.043 | -4379 | -4511 23.349 “4.648 ~4.497 -3.364 4777
LUMO 3494 | -3.464 | -3398 | -3.374 -3.294 -3.593 -4.168 -3.265 -3.523
(HOMO-
LUMO) 1,259 0579 | 0,981 1,137 0,055 1,055 0,329 0,099 1.254
ZNr}‘F’,L“ GAZ | HOMO 4538 | -3902 | -4033 | -3.922 -3.834 -4.467 -3.908 -3.731 -3.743
LUMO 3284 | -3291 | -3293 | -3.249 -3.255 -3.397 -3.892 -3.897 -3.245
(HOMO-
LUMO) 1,254 0611 | 0,740 0,673 0,579 1,070 0,016 0.166 0.498
SU | HOMO 4234 | 4137 | 4212 | -4,053 -3.957 “4724 ~4.155 -3.561 ~4.652
LUMO 3228 | -3523 | 3480 | -3.491 23519 -3.641 ~4.093 -3.503 -3.548
(HOMO-
LUMO) 1,006 0614 | 0,732 0,562 0438 1,083 0,062 0,058 1.104
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Sekil 4.13. NiPc ve UOB molekiillerinin ADF programi1 BLYP/TZP metodu ile hesaplanmis
HOMO-LUMO degerleri.

Bir bilesikte HOMO-LUMO enerji farkinin diisiik olmasi o bilesigin donér akseptor
iliskisinin yiiksek oldugunu ve algilanacak bilesik ile algilayacak bilesik arasinda iyi bir
elektron alis verisi gergeklesebilecegini gostermektedir[83]. Yapilan HOMO-LUMO enerji
hesaplamalar1 incelendiginde gerek serbest halde iken gerekse etkilesim halinde iken
diklorometanin yiikksek HOMO-LUMO enerji fark: bu bilesigin dondr-akseptor iliskisinin iyi
olmadigmmi ve bu sebeple de iyi algilanamadigin1 gostermektedir. Tetrakloroetilen
incelendiginde ise serbest halde iken HOMO-LUMO enerji farkinin kii¢iik olmasi onu 1 ve 2

nolu NiPc bilesiklerine kars1 iyi bir donér haline getirmis ve bu sayede de algilanmasi yiiksek
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olmustur. Etkilesim halindeki HOMO-LUMO enerjileri incelendiginde 1 ve 2 numarali
NiPc’nin metal atomu iizerinden gerceklesen tetrakloroetilen etkilesiminde HOMO-LUMO
enerji farki diklorometanin aynmi boélgeden yaptigi etkilesimdeki HOMO-LUMO enerji
farkindan daha biiyiik oldugu goriilmektedir. Fakat 1 nolu NiPc molekiiliinde ayni etkilesim
bolgesi icin HOMO ve LUMO enerji degerleri ayr1 ayri incelendiginde tetrakloroetilenin
HOMO ve LUMO enerji degerleri diklorometaninkinden sirasiyla 0.568eV ve 0.106eV daha
kiiciiktiir. 2 numarali NiPc bilesigi icin ise tetrakloroetilenin HOMO ve LUMO enerji
degerleri diklorometandan sirasiyla 0.565eV ve 0.106eV daha kiigiik oldugu goriilmektedir.
Daha diisiik HOMO-LUMO enerji degerlerine sahip olan tetrakloroetilenin metal iizerinden
yaptig1 etkilesimde bu bolgedeki dondr-akseptor iligkilerinin gii¢lic oldugu ve daha iyi

algilanmaya neden oldugu soylenebilir.

4.6. Deneysel Veriler

Bu tez ¢alismasindan elde edilen hesapsal sonuglar, Harbeck ve arkadaslari tarafindan

yapilan deneysel sensor 6lglim verileri dahilinde yorumlanmistir[84].

Sekil 4.14-19 grafiklerinde bu deneysel veriler ile hesaplanan bazi degerlerin

karsilagtirmasi yapilmis ve her grafik i¢in korelasyon katsayilari hesaplanmustir.
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Sekil 4.14. 1 numarali NiPc bilesigi tarafindan UOB’lerin deneysel algilanabilirlik
degerlerine kars1 UOB’lerin hesaplanan logP grafigi. (R?= korelasyon katsayis1)
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Sekil 4.15. 1 numarali1 NiPc bilesigi tarafindan UOB’lerin deneysel algilanabilirlik
degerlerine kars1t UOB’lerin hesaplanan yiizey alanlari graﬁgi.(R2 = korelasyon katsayi1s1)
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Sekil 4.16. 1 numaral1 NiPc bilesigi tarafindan UOB’lerin deneysel algilanabilirlik
degerlerine kars1 UOB’lerin hesaplanan HOMO-LUMO graﬁgi.(R2 = korelasyon katsay1si)
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Sekil 4.17. 2 numarali NiPc bilesigi tarafindan UOB’lerin deneysel algilanabilirlik
degerlerine karst UOB’lerin hesaplanan yiizey alanlar1 grafigi.(R? = korelasyon katsayisi)
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2 nolu NiPc
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Sekil 4.18. 2 numarali NiPc bilesigi tarafindan UOB’lerin deneysel algilanabilirlik
degerlerine kars1t UOB’lerin hesaplanan yiizey alanlari graﬁgi.(R2 = korelasyon katsayis1)
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Sekil 4.19. 2 numarali NiPc bilesigi tarafindan UOB’lerin deneysel algilanabilirlik
degerlerine kars1 UOB’lerin hesaplanan HOMO-LUMO graﬁgi.(R2 = korelasyon katsayisi)

I numarali NiPc bilesigi i¢in yapilan hesaplamalar ile deneysel sonuglar

karsilastirildiginda HOMO-LUMO degerleri ve yiizey alanlarmin korelasyon katsayilarinin



73

biiylik oldugu goriilmektedir. Buradan da 1 numarali NiPc bilesigi icin HOMO-LUMO ve

yiizey alan1 degerlerinin algilanma i¢in etkili oldugu yorumu yapilabilir.

2 numarali NiPc bilesigi i¢in yapilan hesaplamalarla deneysel sonuglar
karsilastirildiginda ise logP degerinin en az etkili faktor oldugu goriilmektedir. 2 numaral
bilesik i¢in bulunan logP degeri incelendiginde (bkz. Tablo 4.5.) bu degerin -6,41 oldugu
goriilmektedir. Bir bilesigin logP degerinin negatif degerlerde olmasi bilesigin hidrofilik
ozellikte oldugunu gostermektedir. Molekiiliin hidrofilik olmast ise yiizeyinde su
molekiillerinin daha fazla tutunmasina ve algilanacak UOB’lerin algilanmasini
zorlastirmaktadir. Yiizey alani bilylik olan UOB’ler ise NiPc yiizeyinde daha fazla atomu
gormektedir ve bu sebeple de algilanma oranlar1 artmaktadir. 2 numarali NiPc i¢in hesaplanan
yiizey alan1 degerleri ile deneysel algilanma degerleri arasinda en yiiksek korelasyonun

kuruldugu goriilmektedir.
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5. SONUC

Bu c¢alismada tetra poliokso siibtitiientli nikel ftalosiyaninlerin baz1 UOB bilesikleri ile
olan sensor etkilesimleri incelenmistir. Bunun i¢in DFT yontemler ile molekiillerin 6nce
geometrik optimizasyonlar1 yapilmistir. Geometrik optimizasyon neticesinde elde edilen
yapilarin geometrik parametreleri (bag uzunlugu ve bag acilari) literatiirdeki deneysel
degerlerlerine ¢ok yakindir. Geometrik optimizasyon sonrasinda etkilesim enerjileri,
molekiiler orbital analizleri, Mulliken yiikleri, NBO analizleri ve dipol moment hesaplamalari

yapilmistir. Ayrica logP ve ylizey alani 6zellikleri de hesaplanmustir.

Yapilan tiim hesaplamalar neticesinde incelenen NiPc bilesiklerinden 1 numarali NiPc
molekiiliniin 2 numarali NiPc bilesiginden daha iyi algilama 06zelligine sahip oldugu
belirlenmistir. Yine ayn1 sekilde tetrakloroetilenin se¢ilen UOB’ler igerisinde en iyi algilanan
bilesik oldugu goriilmektedir. Diklorometan ise bu UOB’ler igerisinde en az algilanabilen

bilesiktir.

Bu tez calismasi kullanilan NiPc bilesikleri i¢in sensor 6zelliklerinin incelenmesi
acisindan bir ilk olmustur. Ayrica logP, yiizey alani, molekiiler orbital ve dipol moment
degerleri gibi 6zellikler sensor caligmalar1 icin daha 6nce bu kadar detayli incelenmemistir.

Yapilan bu caligmadan elde edilen veriler 151g1inda yeni sensor molekiilleri dizayn edilebilir.
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