T.C.
GEBZE YUKSEK TEKNOLOJ I ENSTITUSU
MUHEND ISLIK VE FEN BILIMLER I ENSTITUSU

SIVI KR ISTAL FTALOS IYANINLERDE
SOL-JEL UYGULAMALARI

Harun TUYSUZ
YUKSEK L iSANS TEZI
KiIMYA ANAB iLiM DALI

GEBZE
2004



T.C.
GEBZE YUKSEK TEKNOLOJ I ENSTITUSU
MUHEND ISLIK VE FEN BILIMLER I ENSTITUSU

SIVI KR ISTAL FTALOS IYANINLERDE
SOL-JEL UYGULAMALARI

Harun TUYSUZ
YUKSEK L iSANS TEZI
KiMYA ANAB iLiM DALI

TEZ DANI SMANI
Prof.Dr. Vefa AHSEN

GEBZE
2004



Harun TUYSUZ'Un tez camasi, G.Y.T.E. Muhendislik ve Fen Bilimleri
Enstitist  Yonetim Kurulu'nun ................ tare ... sayili karariyla
olusturulan juri tarafindan ..Kimya...Anabilim DalinddUKSEK LISANS Tezi
olarak kabul edilmtir.

JUR
UYE : Prof.Dr. Vefa AHSEN
(Tez Dangmant)
UYE : Doc.Dr. Age Gil GUREK
UYE : Prof.Dr. Z. Ziya OZTURK
ONAY

G.Y.T.E Muhendislik ve Fen Bilimleri Emtsist Yonetim Kurulu’nun

........................... tarin ve........ccccceee........ SQyil karari.



OZET

Argtirma gruplan tarafindan her yil binlerce bike sentezlenip yapisi
aydinlatiimaktadir. Ancak bu bgli&ler geng ve dnemli bir kullanim alani bulduktan

sonra 6nem kazanmaktadirlar.

Bu cakmada, ilgili ftalonitril tirevinden 2,3,9,10,16,28,24-Oktakis(13,17-
dioksanonakosan-15-stilfanil)ftalosiyaninato nikgl@ilesigi sentezlendi. Bilggin
yapist; IR, UV-Vis, NMR ve Kitle spektrumuyla katakize edildi. Bilgigin
mezogenik 6zellikleri DSC ve Polarize Mikroskop aigtirildi.

Ftalosiyanin bikegi sol-jel matriksi icerisine enkapsule edildi. Hibfilmler
olusturuldu ve bu filmler FT-IR ve UV-Vis spektrofotornesi ile takip edildi.
Matriks icerisine enkapsile edilen ftalosiyanin ekilllerinin dizenlenmeleri AFM

ile incelendi.

Plskirtme yontemiyle altin elektrot igedeuartz ylzeyinde hibrit filmler
olusturuldu ve QCM sisteminde bu filmlerin ugucu ordarbilesiklerin (VOC)

buharlarina kar olan sensor 6zellikleri agtarildi.



SUMMARY

Every year thousands of compounds are synthesised and their structures are
determined by research group. But these compounds get an importance after they

found wide and important application area.

In this study, 2,3,9,10,16,17,23,24-Octakis(13,17-dioxanonacosane-15-
sulfanyl) phthalocyaninato nikel (I1) compound has been synthesized from the
corresponding phthalonitrile derivative. The compound has been characterized by IR,
NMR, UV-Vis spectroscopy and mass spectra. The mesogenic properties of
compound was investigated by Differential Scanning Calorimetry and Optical

Microscopy.

The phthal ocyanine compound has been encapsulated in sol-gel matrix. Hybrid
films were formed and these films have been investigated by FT-IR and UV-Vis by
spectroscopy. The arrangement of encapsulated phthal ocyanine molecule in the sol-
gel matrix has been studied by AFM

Hybrid films were deposited on the quartz crystals which have gold electrodes
by spray method and sensor properties of them against to the volatile organic

compounds (VOC) vapour were investigated.
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1.GIRIS

Ftalosiyanin kelimesi, bu biesin kesfinden 26 yil sonra ilk kez Linstead
tarafindan kullanilngtir. Bu bilesik ismini Yunanca'daki, mineral yaanlamindaki
naphthave koyu mavi anlamindaldyaninekelimelerinin bilgiminden almaktadir

[1]. Makrosiklik metalli ftalosiyanin bilgigi sekil 1.1 gosterilmytir.

p
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Sekil 1.1. Metalli Ftalosiyanin (PcM)

Ftalosiyaninler (Pc) ilk kez 1907'de, South Metrdtan Gaz Company
(Londra)'de calgan Braun ve Tcherniac tarafindan, asetik asit aénfiit'den
orto-siyanobenzamid sentezi sirasinda koyu renkli pémyen bir yan Urin
olarak elde edilngtir. Benzer sekilde de Diesbach ve von der Weid 1927'de
Fribourg Universitesinderto-dibromobenzen’nin bakir siyanirle piridin iceriden
200°C de isitilmasi esnasinda %23 verimli mavi renklitbiin olarak elde etmi
ancak vyapisini aydinlatamaglardir [2]. 1929'dan 1933’e kadar, Londra
Universitesinde Linstead ve grubunun yapnoldugu calsmalar sonucunda
ftalosiyaninlerin yapisi aydinlatilgtir. Yine bu grup 1930 ve 1940 vyillar
arasinda c¢gtli ftalosiyaninlerin ve ¢ok sayida metal komplédsnin  sentez

metotlarini gektirmistir [3].



Linstead’in ftalosiyaninlerin yapilari Gzerine gahalari ¢gitli fizikokimyasal
Olcimlerle dgrulanmstir [4,5]. X-1sinI veya elektron mikroskop gibi metotlarla bu
makrosiklik sistemlerin dizlemsedlitespit edilmgtir. 1930 ile 1950 yillari arasinda
ftalosiyaninlerin polimorfizm, spektroskopik, madike ve Kkatalitik 0Ozellikleri,
yukseltgenme ve indirgenme, iletkenlik, cozunurlokellikleri ve fotokimyasi

arggtirimistir.

Metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerin 6zellikle bay madde 6zellikleri
yillardir incelenmektedir [6-11]. Son zamanlarda |zeane biliminde de
uygulamalari bulunan ftalosiyaninler [12-15], nlamear optik malzeme olarak
[16-18], sivi kristal olarak [19-21], molekller vyailetken olarak [22],
elektrofotografide [23], optik veri depolamada [24fotodinamik kanser
tedavisinde [25], yakit hiicrelerinde [26], fotoeieikimyasal hicrelerde [27],
fotovoltaik hicrelerde [28, 29], gaz sensoOr cihaddaalgilayici olarak [30],
elektrokromik madde olarak [31] ve fotosensitizéarak [32] ilgi cekmekte ve
aragtirilmaktadir.

Sol-jel, kolloidal suspansiyonlarin jejl&rilmesinden kati bir fazin elde
edilmesini iceren proseslerin tumidnd tanimlar [33ol-jel prosesinin temeli

inorganik polimerizasyon reaksiyonlarina dayanir.

Sol- jel prosesi ile ilgili ilk cakmalar 1800’lu yillarin ortalarinda, Ebelman ve
Graham'in silika jeller Gzerine yaptiklari gnamalar ile balamistir. Bu ilk
calismalarda tetraetilortosilikatin asidgartlar altinda hidrolizi ile camsi saydam bir

malzeme elde edilrgtir [34].

Her yeni bilgikte oldusu gibi, ftalosiyaninlerin kullanim alaninin artmasi
bu bileiklere olan ilgiyi de arttirmgtir. Birden fazla bilgik bir arada
kullanilarak yeni sinif hibrit malzemeler glurulabilmektedir. Son yillarda sol-
jel prosesinde ftalosiyaninler kullanilarak yeniguyama alanlari saptangtir.
Bazi uygulama alanlarinda ise, daha iyi verimledeeledilecek sekilde
malzemeler gegtirilmistir. Makrobilesiklerin silika g3 icerisine yerlgtiriimesi ile
elde edilen filmlerde ylizeye daha iyi bir ygpa sg&landigi, mekaniksel ve optiksel

Ozelliklerinde iyilemelerin oldgu saptanmgtir. Bu malzemelerin 6zellikle;



fotoelektrik [35], tcuncu harmonik, non-linear &@l filmlerin hazirlanmasinda
[36], fiberlerde, molekuler filtrelerde, gaz memhblainda, biosensotrlerde [37],
sensorlerde [38-40], optiksel amacl cihazlarda],[#atalizér olarak [42-45]
kullanim alanlari ardurilmaktadir.

Sol-jel prosesinde ftalosiyaninlerin kullaniimaka ilgili yapilacak daha fazla

calisma, bunlarin uygulama alanlarindaki girtla beraberinde getirecektir.

Bu calsmada; sentezlenen ftalosiyaninlerin sol-jel matn&s yerlatirilip
hibrit filmler olusturulmasi, bu filmlerin spektroskopik 6zelliklemnincelenmesi ve

sensor dzelliklerinin agairiimasi amaclanmgtir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. FTALOSIiYANINLER

Ftalosiyaninler 18n elektron sistemli duzlemsel bir makro halkadan
olusan makrosiklik bilgiklerdir. En az G¢ hetero atom ve dokuz Uyedersanu

bilesikler makrosiklik bilesik olarak adlandirilir.

Ftalosiyaninler  yapisal olarak porfirinlere beriee fakat dg@ada
bulunmazlar. Ftalosiyaninler tetrabenzotetraazapolérdir ve dort izoindolin

biriminin kondenzasyon urunleridirler.

PcH; ilk defa 1907 de 2-siyanobenzamit sentezi esnasyah Grlin olarak
elde edildi [46]. 1927'de piridin vaginda 1,2-dibromobenzenin bakir(l)siyantr
ile 1sitilmasi sonucu %23 verimle bakir ftalosiyasentezlendi [2]Ftalosiyanin
terimi ilk olarak 1933 de Linstead tarafindan kallai [1]. 1929 dan 1933’e
kadar Linstead ve arkaglari ftalosiyaninlerin yapisini aydinlattilar vesgé

metal ftalosiyaninlerin sentez metotlarini gefidiler [47-51].

Bakir ftalosiyaninlerin endustriyel Uretimine 198®’ ICI tarafindan
baslandi, ICI ftalikanhidrit, tGre ve metal tuzlarindabakir ftalosiyanin
dretimini gelstirdi. Bunu 1936 ve 1937'de |.G. Farbenindustrie Da Pont
takip etti, ftalosiyaninlerin en 6énemlisi olan baKtalosiyaninsimdi dinyada
batan dlkelerde dretiliyor. siga, kimyasallara ve isiya direng gibi iyi
Ozelliklerinden dolayi bakir ftalosiyanin endusglyolarak boyacilikta, tekstil

ve baski boyalarinda mavi pigment olarak kullaraktadir.



2.1.1. Ftalosiyaninlerin Adlandiriimasi

Ftalosiyaninler sibstitiie sayisina (tetv&ta, hekzadeka) ve stbstitientin
konumuna gore adlandiriir. a  pozisyonuna substitte olan  Pc'ler
(np=1,4,8,11,15,18,22,25) non-periferal  ftalosiyder, [  pozisyonuna
(p=2,3,9,10,16,17,23,24) substitie olanlar isef@eli olarak adlandirilirlar. Benzen

uzerindeki kuarterner karbon atomlari numaralahdaz.

23 24
Sayllmayan| ,, 25
karbonlar a, non-periferal
i8 / N L
17 == 27T B, periferal
N—-H H—N —
16 — 3
15 \ N
N V4 —=N
Sayilmayan
karbonlar a, non-periferal
il 8




2.1.2. Ftalosiyaninlerin Genel Sentez Metaiti

Ftalosiyaninlerin periyodik tablodaki hemen her ahetle kompleksleri
sentezlenebilir [52]. Ftalosiyanin; ftalikasit, lfl@nhidrit, ftalimid, siyanobenzamid,
ftalonitril, isoindolindiimin ya da 1,2-dibromobeea tirevlerinden genellikle yliksek

kaynama noktasina sahip bir ¢ozucu icerisindguol[v-10].

Alkali-metal ftalosiyaninlerden de metal @lgimiyle metalli ftalosiyaninler
(MPc) sentezlenebilir. Orgen dilityumlanms  ftalosiyaninler dgisik metal
tuzlanyla metalli ftalosiyanin verirlerSekil 2.2). Bu sentez genellikle bir ¢6zicu
icerisinde gercekigirilir. Eger alkali-metal ftalosiyaninli reaksiyon kamina
hidroklorik asit, su veya metanol gibi proton icder eklenirse metalsiz

ftalosiyaninler (HPc) oluur.
N N
CN  Li. CgHyOH U x CsHOH / ' ~
—~ '
L = O o) = (I i
CN \ = \ .
N N

Sekil 2.2. Dilityumlu Ftalosiyaninden MPc Sentezi

Ftalosiyanin sentezinin 6nemli bir parcasi da sealnha girmemy baglangic
maddesi ve yan UrUnleri uzaklmmak ve de dikkatli birsekilde temizlemektir.
lave olarak ger sentez siresince istemeyerek de olsa metalspfsizliklarl da

olursa, bu ftalosiyaninin elektronik davrgm etkiler.



2.1.2.1 Eksenel Olarak Stibstitiie Edilms

Ftalosiyaninlerin Serde

Bir MPc’'nin  merkez metal atomuna eksenel ligandldbramasi mumkuinddr.
Eksenel substitisyon c¢ozundgii arttinir ve molekuller arasi etksienleri azaltir
bu da molekilleri optik ve optoelektronik Ozelliklebakimindan ilging yapar.
Genellikle, kovalent olarak enms aksiyal ligandlar +3 ya da +4 oksidasyon
halinde olan merkez metal iyonlar gerektirir. SiBePc ve SnPc’nin eksenel olarak
suibstitiie edilngi pek cok 6rngi bulunmaktadir.ilave olarak, uygun ligandlar
(piridin gibi) pek cok merkez metal atomlari iledtdinasyon bgari yapar [53]. Bu
durum MPc’lerin piridin ve kinolin icerisinde ¢ozanuginin artmasinin sebebini de

aciklar.

|. Okso-Titanyum(lV) Ftalosiyanin vdlgili Bile sikler

Ftalonitril veya diiminoisoindolin ile titanyum kidr arasinda olan reaksiyon
ile a-CITiPc kompleksi hazirlanir ve bunu takibayCITiPc kompleksinin hidrolizi
ve kendilginden oksidasyonu ile oxotitanyumPc (a-OTiPc) sentezlenir.Oxo-
titanyumPc (a-OTiPc) foto iletken olarak ticari dneme sahip veetinde ¢ok
calisiimis olan bir maddedir [54]. Benzer bir metatOVPc kompleksi icin de
uygulanir. Uzerinde c¢ok callmis olan a-CIAIPc de alliminyum triklorir ve
ftalonitril arasindaki benzer reaksiyon ile haartg55]. Bu bilgigin sulu asit veya

baz ile hidrolizlenmesi ile-HOAIPc elde edilir.



II. Eksenel Olarak Substitiie EdilgiSiPc, GePc ve SnPc

Silisyum  tetraklorir varfiinda ftalonitrii veya  diiminoisoindolin
siklotetramerizasyonu ile&-Cl,SiPc elde edilir [56].a-Cl,SiPc’nin sulu sodyum
hidroksitle hidrolizia-(OH),SiPc'yi verir. a-(OH),SiPc, Pc-polisiloksanafOSiPc]},
olusumu icin balangic maddesidir.a-Cl,SiPc’nin alkol, alkil halojentr ve
klorosilanlarla reaksiyonu sonucu ilging maddelkrsor (a-R,SiPc, Sekil 2.3) [57,
58]. Bu kompleksler pek cok organik c¢oziclide cdziifeksenel siubstitientleri

farkli SiPc’ler de hazirlanabilir.

N ] H
<—F L s
or —» N =N l“'"N X SNL BJQD

NH N
©:«<NH a-(HO),SiPc
a-ClZSlPC
NH iv.

N, -f-;'sj:\iN,%\rj R= -O-Alkil =
RN R= -O-Si(Alkil) 3 %
a-R,SiPc R = -O-Si(alkyl),
Sekil 2.3. Eksenel Olarak Substitie EdignBiPc’lerin Sentezi; Bgangi¢
maddeleri vesartlar: i. Silikon tetraklortirle yluksek kaynama noktasinaigsdsir
cozgende (kinolin gibi) 1sitmai. Katalizér olarak uygun bir baz kullanarak uygun

bir alkolle toliien icerisinde 8C'de reaksiyoniii. Asidik ve/veya baziksartlarda

hidroliz. iv. Uygun alkil veya silil klortrle kuru pridin icefiisde kaynatma.,



Bu sentez teki naftaloftalosiyaninlere de (NPc) uygulanabi9]. Eksenel
olarak substitie edilmibazi SiPc’ler ve SiNPc’ler ticari olarak da bulusktadir.
GePc ve SnPc'nin sentezleri de benskilde yapilmaktadir [60].

(OH),MPc kapal formdli ile gdosterilen ftalosiyanin  maonerleri
polimerlestirildi gi gibi (sekil 2.4), sol-jel prosesinde kullanilarak yeni b

ftalosiyanin polimerleri de sentezlenmektedekil 2.5).

| on R[ETGH trietilen glikol zinciri
|
”ﬁlf

&8

"/
—Si—h—}-on +nH,0

I M
|é “,J_L:"'IT EHUR

N e

or Halosivanin

Sekil 2.4.Merkez Atomu Uzerinden Polimeglen Ftalosiyanin
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(OH),SiPc monomeri TEOS gibi bir metal alkolat ile regksa sokularak

farkli bir hibrit polimer sentezlenebilmektedir [61

Of“
R O gy °—
R HY

. :
e AT c’“ﬂ‘i% OR
m?gi%%—‘" + SiOR), s -
I -— e "
R HO CH RO—P\—"L

2R R ~—0R

Sekil 2.5. Hibrit, Silan Ftalosiyanin Polimerinin SenteziHidroliz ii.

Kondenzasyoitii. Polikondenzasyon ve polimegtae.

2.1.2.2. Okta Substitiie Ftalosiyaninler
2.1.2.2.1. Periferal Oktagp)-substitie Ftalosiyaninler

Bu tek izomerli ftalosiyaninler 4,5-distibge ftalonitrillerden hazirlanabilir
[62]. Makul uzunlukta (genellikle pentilden daha uz«@H, ,) alkil zincirli tlrevleri
pek cok organik ¢oziclde ¢ozunur ve kolumnar snstd Ozellik gosterir. 4,5-
Dialkilftalonitrilin sentez metodu aromatik grupevesnek alkil zinciri arasindaki
baglayici gruplara bgidir. Bu ¢ok basit bir kovalent GagMPc-op-C,), bir eter bl
(MPcop-C,0C) veya bir oksimetilen kismi (MPgp-OC) olabilir.
1,2-dibromobenzen tirevi DMF icerisinde bakir(lyagitr kullanilarak bromun yer

degistirmesi ile ftalonitrile dongttraltr Sekil 2.6).
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:D* ZD—’:II\ N\m
:D“*ZD*ZIZZJ{I} s
SN ety o g a

Jof

R=-OGH2n+1; MPc-op-OGC,,

R= -GHazn+1; MPc-op-Cy,
R=-CHOCH2n+13; MPc-op-C,0GC,,
R=-O(CHCH,0) ,CHs; MPc-op-(OE).Cy,

Sekil 2.6. 2,3,9,10,16,17,23,24-Okta-Substitle FtalosiyanimleSentezi;
Baslangic maddeleri veartlar:i. Uygun alkil halojentir, potasyum hidroksit ve faz
transfer katalizorii, 1. ii. Brom, diklormetan, ¥C. iii. Bakir (1) siyaniir (CUCN),
dimetilformamit, geri sputucu altinda kaynatma (1%D). iv. Ftalonitril
siklotetramerizasyonw.. Uygun alkil grignard reaktifi, nikel katalizor, etileter, geri
sogutucu altinda kaynatma, 48 ¥i. Brom, demir katalizord, diklormetan, 24 \ii.

N-bromsuksinimid, sik, benzoil peroksit, karbontetrakloririii. Uygun alkol, baz
katalizor.
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Uygun reaksiyonsartlarinda 1,2,4,5-tetrasiyanobenzenden oligomefa
uriinler olmadan okta-siyanoftalosiyanin ,@4-0p-CN) hazirlanabilir $ekil 2.7)

[63,64. H,Pc-op-CN’nin tam hidrolizi suda ¢6zinen,Pic-op-CO,H’1 verir. Bu da
basit bir ester-okturma reaksiyonunda kullanilabilir, sivi kristalL,t-op-CO,Cn

turd bilesikler hazirlanabilir §ekil 2.7)[65] .

NC CN

V7
N7 N7 N
NG cn; NC _ \ CN .
I:[ NH  HN ~ H,Pc-0p-CO,H
\
/ CN
NC CN NC N NN iii.

H,Pc-op-CO,Cn

1,2,3,4-tetrasiyanobenzen

NC CN

H,Pc-op-CN

Sekil 2.7. H,Pc-op-CN ve Turevlerinin Sentezi; Bengi¢c maddeleri vgartlar:
I. Lityum, propanol, kaynatmai. Sulu baz kullanilarak hidrolizii. Tiyonil klordr,
bunu takiben uygun alkolle reaksiyon.

2.1.2.2.2.Non-periferal Okta (onp)-Substitiie Ftalosiyaninler

Cook ve arkadkari sivi kristal 6zellik gbsteren non-periferakta-alkil-
substittie ftalosiyaninleri (MPanp-Cp) sentezlemek icin iki yeni metot gglrdiler
[66]. Sentezler icin gerekli olan 3,6-dialkilftaloniter uygun 2,5-dialkilfuran ya da
tiyofen’den sentezlenirSgkil 2.8). Anahtar reaksiyon fumaronitril ve sbéiyeli

heterohalka arasinda Diels-Alder halka katiim&sg@anu ile gercekligr.
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Tiyofen yolu basit MPonp-C 'lerin sentezi igin ¢ok daha etkilidir ama furan

yolu daha esnektir, fonksiyonel olarak uygun deikilde korunmg karboksilik asit
veya alkol iceren ftalonitrillerin hazirlanmasinani verir. Asimetrik ftalosiyanin

sentezinde de bu yol kullanilir. Furan yolu sivistal MPconp-COG, serisinin

hazirlanmasinda da kullanil®7].

R cN R R
o + | —> @ i
5 ' foN : CN . R AN R
R R
R N R
(0] NC’
Cn cn R "
2,5 Dialkiltiyofen Fumaronitril

R= CyHazn+1; H2Pc-onp-C,, R= CH,OC Hzn+1; HoPc-onp-C10GC,

Sekil 2.8. Non-periferal Okta-substitiie Ftalosiyaninlerin &en (H,Pc-onp
C.); Baslangic maddeleri veartlar:i. Aseton, 6C ii. Lityum bis(trimetilsilil) amit,
tetrahidrofuran, -7&, sulu cagma iii. Lityum, pentanolde geri gatucu altinda
kaynatma, bunu takiben sulu hidroiiz Klorbenzoik asit, diklormetan. 200°C.
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. o, NTR SN D0,
i Q e ’;f;
CH b, NegMuamn Be,
2 3-disivanohenzokinom E“"}Em“

HaPe-arp-00
c"‘:I ‘xn
7 o oC, MR eEN O
w" L il @:ﬁm H H-W
I M oc, N No=n oc,
2 3-disiyanonafiokinoen Ca? B
HyNPe-oop-00C,
Sekil 2.9. Non-periferal Okta-substitlie Ftalosiyaninlerin ve

Naftaloftalosiyaninlerin Sentezi (Rc-onp-C,); Baslangic maddeleri vegartlar: i.
Sulu ¢ozeltide sodyum metabisiilfitle indirgemeUygun alkil halojentr, asetonla
geri s@utucu altinda kaynatma, potasyum karboiiat Lityum, pentanolle geri

sogutucu altinda kaynatma, bunu takiben suyla hidroliz

Ayni argtirma grubu MP®npCp serisinin sentezinde {angic maddesi

olarak 2,3-disiyano-1,4-benzokinon’un kullangdietkili bir yol bulmutur [68]
(Sekil 2.9).

2.1.3. Ftalosiyaninlerin Oluisum Mekanizmasi

Ftalosiyaninlerin reaksiyon mekanizmasidetayli analizini yapmak zordur.
Cunku kullanilan bgdangic maddeleri ve uygulanan reaksiyamtlar ¢ok ceitlidir
ve genellikle reaksiyon yiksek sicaklikta gercgkiektedir. Buna r@gmen olgum
mekanizmasi icin Oneriler vardir [69-71] ve ftakoihigibi ftalik asitlerin Ure ile
eritilerek ftalik anhidrite doniimesiyle olan mekanizma kabul ediltm ama tam
olarak anlailamamstir [72]. Ornein pentan-1-o'de nikel (II) klorir ve

izoiminoindolin reaksiyonunda godzlenen ara UrUnlér ve 2'nin [73] veya
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kargilastirmali  bir elektro kimyasal metotla  gozleneBin olusumu [74]
genellgtirilemez Sekil 2.10).

Yo QA0 Q’ e
s @Q ﬁ; o4 fé)

’}”_\ Y

DO S . o
o SR O O
i

Sekil 2.10. Ftalosiyaninlerin Olgum Mekanizmasi

Ozellikle metalsiz ftalosiyaninlerde, reglonda template etki gbzlenmez ve
izole edilmg 4, 5 6 ve varsayllan7 numarall ara drunleri  Gzerinden

gerceklemektedir [75].

Eser ayni reaksiyonartlari uygulandirsa metalli ve metalsiz ftalosiyderin
olusum mekanizmalarindaki fark tagiiabilir. Baz olarak kendi alkoksitini igeren bir
alkol cozeltisi icerisindeki ftalonitril tlrevindebaglayarak ftalosiyanin okumu
reaksiyonu irdelenngiir [76-80]. Son zamanlarda 6nerilen husus iseo$ighaninleri
olusturacak ilk ara trtinurb(numarali bilgik gibi bir dimerik tir) olyumu sirasinda
metal atomu varginda bile template etkinin olmamasidir [76]. Dalwamra metal

atomu dimerik tdr icin ve ftalonitrii molekillerinsaldirmak icin koordinasyon
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merkezi olarak hareket eder, bu da reaksiyonu klegen uzaysal bir yakinlik
saglar. Son zamanlara kadar blyuk substitientli siketmayan ftalosiyaninlerden
baslayan ftalosiyaninlerin okumunda farkl Griin kagimlarini agiklayabilmek icin
template etki kullaniliyordu. Bunlara 6rnek olar&k5-ditert-ftalonitril [76], 3-[2-
etilhekziloksi)-ftalonitril  ve  3-(4-butilbenzilokHitalonitril  verilebilir.  Metalli
ftalosiyaninler gagi yukar beklenen istatiksel Grin kamini gosterirken, metal
template etkisi olmayan bir reaksiyongomlukla en az sterik engelli izomeri verir.

D,, simetrisindeki 1,8,15,22-(2-etilhekziloksi) ftalganin izomeri buna ornektir.

3,5-ditert-bautilftalonitrilin  oktan-1-ol icerisinde lityum dknolat ile reaksiyona
sokulursa hig ftalosiyanin agmaz [80]. Sadece sterik engelgdeslektronik etki de

ftalonitrillerin siklokondenzasyonunda énemli bikidir [76, 80].

2.1.4. Ftalosiyaninlerin Saflgtirilmasi icin Uygulanan Metotlar

Substitiie olmayan ftalosiyaninler, subkyen [81] veya konsantre  sulftrik
asit icerisinde ¢6zme ve bunu takiben suda coktlitenesaflgtirilabilir [82]. Bu
klasik metotlar ftalosiyaninlerin  saffarilmasi icin  uygulanabilir  ¢lnku
ftalosiyaninler asit ve i1siya dayanikhidir. Su wvgamik ¢cozlctler kullanilarak basit

yikama ve ekstraksiyoglemleri de uygulanabilir.
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Cozunurlgh arttinlms sdbstitiie ftalosiyaninlere gbr organik bilgiklere
uygulanan daha yaygin safimma yontemleri de uygulanabilir. Genellikle
saflgtirma icin alimina veya silikajelin absorbansralka kullanildgl kolon
kromatografisi tekr@ii uygulanabilir. Kristallendirme ve ekstraksiyosleimleri de
uygulanabilir [81]. Bazi durumlarda substitiie olmgftalosiyaninler igin uygulanan
metotlar da uygulanmasinagraen molekdl girligr arttikgca termal kararlihk dir
ve sUblimasyon yapmak zogla Sibstitie ftalosiyaninlerin aside kar

dayanikliliklari azaldy icin sulfurik asitle saflgirma genellikle 6nerilmez.

2.1.5.Ftalosiyaninlerin Ozellikleri

Ftalosiyaninlerdeki makrosiklik halka, & &lektron sistemiyle Hiuckel kuralina
uyup aromatiklik gostermektedir. Makrosiklik hallayki proton ya da bir metal

lyonu b&lanmasiyla notrallik sgdanmaktadir.

Bileiklerin cogunda makrosiklik halka dizlemseldir. Dizlemselliktgapma
0.3 A’ dur. Ftalosiyanin molekiiliiniin kalipilyaklasik olarak 3.4 Adur. Molekil

simetrisi, D, simetrisine uymaktadir.

Kimyasal ve termal kararfih sahiptirler. Havada 400-58G ‘ye kadar 6nemli
bir bozulmaya gramazlar. Vakumda metal komplekslerinin bilyiik bank 900°C
den 6nce bozunmazlar [83]. Kuvvetli asitlere vellbazkagl dayaniklidirlar. Sadece
kuvvetli ylkseltgenlerin (dikromat, nitrik asit,rgem tuzlari gibi) etkisiyle ftalik asit

ve ftalimide parcalanarak makrohalka bozunur.

Ftalosiyaninlerimt elektronu bakimindan zengin olmalari nedeniyle \U¥/
bolgede farkli absorpsiyon pikleri verirler. Buntaren onemlilerin — w

gecklerinden kaynaklanan Q bandi ve B (soret) bandidir
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Q bantlar : 720 -500 n
B veya soret bantlari : 420 — 320 nm
N bantlari :330-288n
L bantlan : 270 — 230°dir.

n—n gecileri olan Q bantlari ftalosiyaninlerin metalli vegzetalsiz olmalari
hakkinda bilgi verirler. Metalsiz ftalosiyaninlersiie ¢ift band verirken metalli
ftalosiyaninler ise tek ve dalaldetli bir band verirler. Ftalosiyaninlerde agregan

oldugu durumlarda Q bandi dahasdé dalga boyuna (maviye) kayar.

Ftalosiyaninina benzo pozisyonuna (non-periferal) elektron vehwi grup
baglandigl zaman substitlie gore, B ve Q bantlari daha yiksek dalgdarina
(kirmiziya) kaymaktadir. Her zaman gecerli olmaraakkraber, ftalosiyaniniifs
benzo pozisyonuna (periferal) elektron verici biumg balandigl zaman, B ve Q
bantlari dguk dalga boylarina (maviye) kaymaktadir. Kobayahfarkl Pc tzerine
yaptgl calsmalarla, bu bilgiklerin spektroskopik 6zellikleri Gizerine bir gefeghe
yapmstir [84]. Subtitlent sayisinin tetradan oktaya lgeesi durumunda, aromatik
halka Uzerinde bulunan sibstitie gruplarin saytacgindan daha yuksek bir dalga

boyunda sgurma gozlenir.
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Sekil 2.11.Farkli Substitiie Ftalosiyaninlégin UV/Vis Spektrumu

Sekil 2.11'deki UV/Vis spektrumlarinda da gorufglil gibi ayni sibstitie
ftalosiyaninlerde non-periferal olanlar daha yukda@k dalga boyunda gorma
yapmaktadirlar.

Tablo 2.1'de bazi ZnPc'lerin Q bandindaki.x deserleri verilmitir. Guglu
elektron verici gruplarin (-SR gibi) absorpsiyondayilara daha buytktir. O, N ve
elekronegatiflgi giclu olan halojentrler aromatik halkaya substitliduklar zaman
induktif etkiden dolayr S, P gibi elektronegatiflidaha digik olan gruplara nazaran
daha zayif elektron verici olarak davranmaktadirl@olayisiyla —SR tiri

substitiientlerin absorpsiyon pikleri daha yiksedga®oylarinda ¢cikmaktadir.
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Tablo.2.1.Substitlie Gruba Bh Olarak Ftalosiyaninlerin Q Bandinin Dalga
Boyunda Meydana Gelen Bigimler

Ftalosiyanin tart, (THF) Q band1 iCimM\ma/ NM
ZnPc 670
40(OBu)ZnPc 696
40(SBu)ZnPc 708
4B(SBu)ZnPc 687
43(0OBu)ZnPc 674
8B(0OBu)ZnPc 674
8B(SBu)ZnPc 707
8a(SBu)ZnPc 779
8a(OBu)ZnPc 758
40(NO,)ZnPc 669
4B(NO,)ZnPc 671
40,43(NO2)ZnPc 674
40(SOQ,Ph)ZnPc 664
4B(SO:Ph)ZnPc 677
40(SO,Ph)$(tBu)ZnPc 668
16(OCHCFs)ZnPc 707
40(SPh)ZnPc 707
4B(SPh)ZnPc 684
8B(SPh)ZnPc 708
40(SPh)g(tBu)ZnPc 709

Elektron cekici gruplar (-N@ -SQPh) sibstitie oldiunda, 3 susbtitie
ftalosiyaninlerin Q bandlaro’ya gore daha yiksek dalga boyuna kaymaktadir.
Elektron verici gruplarda (-OBu, -Sbu, -SPh, -OLIH) ise tam tersi bir durum s6z
konusudur,a sushbtitie ftalosiyaninlerin Q bandlgsiya gore daha yuksek dalga

boyuna kaymaktadir [84].

a substitie Pc’lerin LUMO ve HOMO arasindaki endgriklari daha dgiik
oldugundan absorpsiyon katsayilari daha buyukttr. hkéak enerjili sgurmalar
yuksek dalga boyuna tekabul ettiklerinden dolayisubstitiie Pc’lef3 substitlie

Pc’lere nazaran daha yuksek bir dalga boyundarsea yaparlar [84].
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2.1.6. Ftalosiyaninlerin Cozundurltkleri ve Agegasyonlari

Substittie olmayan Pc’lerin ¢ozunurluklerdwtca sinirlidir. Ftalosiyaninlerin
organik ¢cozuculerdeki ¢cozunuga, makro halkanin periferal pozisyonda uzun alkil
zincirleri veya hacimli gruplarla substitisyonusaemerkez atoma aksiyal ligandlar
eklenmesiyle arttirilabilir. -COOH, -S8 gibi fonksiyonel gruplar takilginda,
ftalosiyaninler su igerisinde bile ¢ozinudr halengektedir. Tetra substitie Pc’ler
farkli izomerleri icerdiklerinden ve daha dizensilduklarindan dolayr okta

substitiie Pc’lere nazaran ¢ozundrlikleri daha tazla

Pc’lerde agregasyon ¢o6zicunun turiine ve &drasyonuna, merkez atomuna,
fonksiyonel grubun vyerine ve tirine gha olarak dgismektedir. Metallerin
agregasyon siralamasi;

Cu>H>Fe>VO>Zn>CrAl seklindedir [10].

Sielcken ve Nolte, basit siklik polietatke sibstitie olmy
ftalosiyaninlerin dimerlgmeleri ile ilgili olarak bazi ¢dzlculerin, dimesteici

etkilerini artan siraya gorgyle dizmglerdir [86];

CHC} < CH,CI5 < Piridin < bitanol < etanol < metanol

Sterik olarak daha kalabalik olam pozisyonundaki substitientler
agregasyon Uzerine daha belirgin bir etki yapaniNon-periferal stbstitientler
sterik olarak Pc’nin konformasyonel harekegihi sinirladgindan agregasyonu
engeller.



22

2.1.7. Ftalosiyaninlerin Uygulama Alanlari

Ftalosiyaninler parlak renklere sahip otmakimyasal kararliliklari ve
Istya dayanikli olmalarindan dolayi, uygulama aamlda tercih sebepleri
olmuslardir. Ftalosiyaninler endustride, murekkeplerdézellikle tikenmez
kalemlerde), plastik ve metal vylzeylerin renklefidiesinde, tekstilde
kumalarin boyanmasinda pigment veya boyar madde ol&atdlaniimaktadir.
Son zamanlarda fotokopi makinelerinde fotoiletkeadale olarak kullaniimaya
baslanmstir. Ayrica, kimyasal sensérlerde, elektrokromiksggrge cihazlarinda,
kanser terapisi ve ger medikal alanlarinda fotodinamik reaktif olarakptik
veri depolamada, bazi kukirt reaksiyonlarinda kabalolarak, yakit hicresi
uygulamalarinda elektrokatalizér olarak, sivi lalst renkli goOsterge
uygulamalarinda, yari iletken polimer olarak uygo&alani bulmgtur [7].

2.1.7.1. Ftalosiyaninlerde sensér uygulariaau

Ftalosiyaninler, yariiletken 6zellik, filrhaline getirilebilme, iyi kimyasal ve
termal dayaniklihk gibi Ozellikler gdsterdikleriad, gazlarin taninmasinda sensor
olarak kullaniimgtir. Ftalosiyaninlere periferal konumlarina uygurrugarer
substitile edilerek ve Bluklarina uygun metal atomu vyegteilerek daha iyi

sensorler gedtirilebilir.

Bir elektrotun ftalosiyanin filmi ile kd#&mmasi ile basit bir ftalosiyanin
sensori hazirlanabiliftnce film bir buhar ile etkilgiginde, iletkenlginde degisimler
gozlenir, iletkenlgin desisiminden gidilerek buharin vag tayin edilebilir.
Ftalosiyaninler genelde zayif iletken malzemelerdif'? S/cm gibi) ve yaygin
elektrotlarla iletkenlik dgsimlerinin dlgtlmesi igin 10-700 V voltaj gerekmekite
Boyle bir yuksek voltaj, ftalosiyaninlerin elektriokyasal olarak bozunmasina yol
acar. Geltirilen mikroelektronik ytzeyli elektrotlarda ( 152um), 1 Volttan daha az

bir gerilimle 6élctimler yapilabilmektedir.
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Mikrosensorler, elektronik bir  ylzey veimlasal olarak duyarl bir
kaplamadan olur. Elektronik olarak herhangi bir gazin analitefkilesimini ve bu
etkilesim sonucu kaplamada kimyasal olarak meydana ged¢niohler saptanarak,
elektrik sinyale dongitralir. Ftalosiyanin bir gaz ile etkijigginde, bu etkilgim
sonucu iletkenlikte buyidk deimler meydana gelir. Etkigm ve iletkenlikte
meydana gelen @eimler gazin, elektron verici veya alici olmasinglbalarak
degisir. O,, NO, NO, gibi gazlar ftalosiyaninlerle etkgéginde; bunlarin
iletkenliklerinde bir artya, aktivasyon enerjisinde azalmaya neden olurlageD
yandan NH' gibi elektron verici bir gaz ftalosiyanin ile efgtiginde; bunlarin
iletkenliginde bir azalmaya neden olur ve elektron alici @/aalyaptginin tersi bir
etki yaparlar [10].

1948 yilinda ftalosiyaninlerin yariiletkesidugu anlgildigi zaman, @nin
yaptgl etki de tespit edilngtir [87]. Bu etki, Heilmeir ve Harrison [88] taraflan
bakir ftalosiyanin kristalleri  kullanilarak, vakaa, hava, oksijen ve hidrojen
atmosferinde calilmistir. Yapilan cakmalar sonucunda, oksijenin absorplanmasi,
ftalosiyaninin iletkenkgini arttirdigl ve aktivasyon enerjisini durdigti saptannstir.
Hidrojen ise oksijenin tersi bir etki yapstir.

Q, NO, NO, ve NH4 ‘* mun, metalsiz, Fe, Co, Ni, Cu ve Zn ftalosiyanin
filmleri Gzerine olan etkileri Kaufhold ve Hauffarafindan cagtimistir [89]. NO,
NO, ftalosiyaninlerin iletkenkini biyik bir oranda arttirirken, aktivasyon ergni
disirmektedir. @nin yaptgl etki benzer olmasina gmen siddeti, NO, NO)e

nazaran daha azdir.
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Oksijen ile ftalosiyanin arasindaki etkite, paramagnetik stiperoksit ve oksit
ftalosiyanin tranlerini olgturan bir zayif yuk transfer deniliolarak tanimlannstir
[90].

MPc + .0 MPS + Q

Oksijenin ftalosiyanin iletkeidi Gzerine yap@il etki oldukca kicuktdr, tek bir
ftalosiyanin kristalinin iletkengiini 1024 den 10" (S/cm) arttirirken, bir film icin ise
10 den 10" ‘ye ¢ikarmaktadir [91].

NQ'in ftalosiyanin filmleri ve kristalleri ile olant&ilesimleri sonucu, bunlarin
iletkenliklerini en cok dgstiren gazlar oldgu saptannstir, dolayisiyla sensor
argtirmalarinda en c¢ok kullanilan gaz olghwr. NG)'in metalsiz ve metalli
ftalosiyaninlerle olan etkigmleri ve iletkenliklerde meydana gelen ggemler
arastinimistir (Tablo 2.2.) [92].

Tablo 2.2. Ftalosiyanin Tek Kristallerinin Vakumda ve N@®uharlariile
Doyurulmus Ortamdajletkenlik Aktivasyon Enerjilerindeki Dgsim.

Ftalosiyanin E (eV) vakumda E (eV) N@e doyurulmu
MnPc 0.37 0.10
CoPc 0.60 0.22
NiPc 0.74 0.10
CuPc 0.79 0.17
ZnPc 0.69 0.17
PbPc 0.58 0.28
H.Pc 0.85 0.15
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Elektron verici ftalosiyanin ve elektron alici MQ@rasindaki etkigm esnasinda
ftalosiyanin bilgiginin boslugunda, yuk transfer kompleksi glur. Bu etkilgim
spektroskopik yontemlerle de izlenebilir. Ftalosiyg NO, buharlarina maruz
birakildginda Q bantlarinigiddetlerinde sapmalar gézlenir ve 560 nm’lerde y@ni
band olgur. Bu deisim karakteristik radikal ftalosiyanin katyonlarinaiustugunu
gosterir. Sicaklik 158C’ye isitildginda spektrum normal halini alir, yani katyonik
ftalosiyanin  NQ'in uzaklastirlmasi ile balangictaki halini alir. Infrared
spektrumunda, ftalosiyanin filmleri NQgazina maruz birakilginda, spektrumun
yansima veya gecirgepine bal olarak notral NQ, N,O, ve NG iyonlarina ait
pikler gbzlenebilir. Transmission spektrumu NON,O; ile ilgili pikleri gosterirken;

yansima spektrumu ise sadece,Ngonlarina ait olan pikleri gosterir.

Ftalosiyanin filmlerin iletkenlik yanitlarkristallere goére farklilik arz eder.
NO2'nin dersimine ba&li olarak, farkh ftalosiyanin filmleri dgsik iletkenlik

yanitlari verirler [93].

Polimer filmler herhangi bir analit ile kdestiginde; optiksel, elektriksel
Ozellikleri veya kutleleri dgstiginden sensor uygulamalari igin oldukca
elverilidirler. Sensér amach kullanilacak analitte herpiabir fiziksel ve kimyasal
Ozelliginin  degisiminden faydalanilarak, sensor olcumleri yapilalektedir.
Analitteki kutle, direng, akim, 1s1, piezoelektrdabitleri, optiksel Ozellikleri gibi
degisimlerden cikilarak farkli tir sensor cihazlari gedilmistir. Kitle desisimlerine
duyarli sensdrlerde QCM elektrot sistemleri kullaniCozicu buharlarina maruz
birakilan QCM’de ¢6zgen tlrine ve konsantrasyori lmdarak kuartz yizeyinde

bir kutle artsi meydana gelir [94].

Kuartz kristal rezanator (QCR) elektrikszlerjiyi mekanik enerjiye c¢eviren
transduserdir. Kuartz kristal mikrobalans (QCM)ralkada bilinen bu malzemeler her
iki ylizeyinde eit capli dairesel elektrotlar bulunan AT-kesim inlbg kuartzdan

olusur.
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Kuartz ylzeyine kaplanan film, analit dé&kilestiginde ek bir kitle meydana
gelmektedir. Bu ek kutle sistemin kinetik enerjisamttirirken, potansiyel enerjisini
etkilememektedir. Bu iki enerji dengesinin yenideaslanmasi ise rezonans
frekensinin  dgisimine neden olmaktdir. Ayni  durum kimyasal filmin
adsorpladil/absorpladii gaz molekulleri icin de gecerlidir.

Filmlerin sensor tepkileri frekans gtemlerinden Qf) cikilarak ortalama

duyarhliklarinin (Sg) hesaplanmasiyla daha negdkilde saptanabilir.

2
M:— Cf.f.:. M
A

Af; Rezonans frekansindakiggm f; Kuartzin rezonans farki
A; Duyarl katmanin alani Am; Kitle desisimi

_ I 1 Afy

5;.; - =

- Afrn - Py

Sg ; Ortalama sensor duyaglih Af ; Frekans dgsimi
Afgi ; Sensor tepkisinin sabit kismi basingtaki satimadyekansi

Pgi; Organik ¢ozicunun kismi basinci

Deisik teknikler ile ftalosiyanin fimleri olgturulabilir. Vakum Sublimasiyon,
Langmuir-Blodgett (L-B) bunlarin Bada gelmektedir. Substitie olmayan
ftalosiyaninlerin filmleri Vakum Sublimasyon telgniile hazirlanirken, organik
¢cOzlculerde c¢oOzunebilen ftalosiyaninlerin filmldrangmuir-Blodgett tekri ile
hazirlanmaktadir. Bu yontemler ile elde edilen lerm morfolojileri degismekte ve
gaz buharlarina yanit sureleri de farklilik gostektedir. Son yillarda sol-jel prosesi

ile film olusturma tekngi de oldukc¢a popduler hale gelstir.
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2.1.7.2. Ftalosiyaninlerde Sol-Jel Uygulartar|

1984’ten beri organik pigmentlerin birggodesisik dzelliklerinin incelenmesi
icin, metalik oksit icerisine sol-jel yontemiyle nestiriimektedir. Fakat son yillara
kadar makrosiklik bilgiklerden olan MPc ile ilgili cok fazla ¢ama yapilmanytir.
Diger bircok bilgikte oldusu gibi Pc’lerde sol-jel prosesinde uygulama alani
bulmustur. Bu hibrit (hem organik hem de inorganik birenliceren kagik yapi)
malzemeler, kovalent A ve herhangi bir bhdanmanin olmagn sekilde

(enkapsule) olmak tzere iki farkh yolla hazirlaiiab

1. Kimyasal Baglanma Olmadan Olusturulan Hibrit Yapilar;

Bu tUr yapida Pc’ler direk olarak sol-jel matrikisincerisine doped edilerek,
inorganik malzemenin icerisine hapsedilir. Organikolekuller 6zelliklerini
koruyarak, (bazen de optiksel 6zelliklerini ggeierek, inorganik matriks ile organik
molekdiller arasindaki etkgenlerden dolayl) cok etkili bir bicimde gdzenekli
matriks icerisine  yerldirilebilir.  Pc’lerin  sol-jel matriksinin icerisine
yerlestiriimesindeki temel prensip; Pc’lerin sol-jel c@gerinde ¢6zinir olmasidir.
Aksi halde ygin seklindeki heterojen bir kompozit elde edilir, bumfauygulamada
cok da bir 6nemi yoktur [41]. Fakat kak ¢c6zgen sistemleri kullanilarak bu sorunun

onune gegilebilir.

Yapilan olcimlerde dfturulan sol-jel matriksin mikro gézeneklerinin capl
20 ile 30 nm arasinda gigmektedir.inorganik matriksin gézenek boyutu prosesin
akisina gore farklilik gosterir. Bu farkliliklar, kutalan katalizorlerin asitlik veya
bazlik deerlerine, uygulanan sicagh, kullanilan bglangic malzemelerin tirine,
olusturulan matriksin farkli slenmesinden kaynaklanir. MPc’lerin boyutlari 2 nm
civarindadir (fakat stbstitiie gruplaragbalarak bu dger oldukga dgiskendir). Bu
da kolaylikla MPc’lerin inorganik matriks icerisingrlesebileceini gostermektedir
[41]. Olusturulan hibrit yapida inorganikgamalzemenin iskeletini olturur. Pc’lerde
inorganik & icerisine fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini kayimeeksizin yerlgirler.
Boylece iki farkh Ozellikteki bilgigin 6zellikleri tek bir malzemede toplangrolur.
Elde edilen trln ise polimerlerle kdastirilabilecek diizeyde bir glamliktadir.
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2. Kovalent Basli Ftalosiyanin Metal Oksit Agli Hibrit Yapilar

Bu tdr hibrit malzemelerin hazirlanm@amalarinsdyle siralayabiliriz;

a-) Ftalosiyaninlere uygun fonksiyonel gruplarin talkabn

b-) Metal alkolat bilgiklerine uygun fonksiyonel gruplarin takilmasi,

c-) Metal alkolat ve ftalosiyaninlerin kondenzasyopkienesi,

d-) Olusturulan metallo alkolat-ftalosiyanin bgliginin yeni bir metal alkolat ile
muamelesi; hidroliz, kondenzasyon ve polikondenaasyeaksiyonlari Uzerinden

hibrit malzemenin olgturulmasi.

Metal alkolat Uzerindeki substitiie gruplaNH;, -SH ve Pc uzerindeki
substitiie gruplar ise; -COOH, -8@ turindeki gruplardir. Sekil 2.12.de
Nagomi’'nin sentezledi tipik kovalent bali bir sol-jel Pc hibrit malzemesi
gorulmektedir [96]. Kovalent kEanma gerceklgirildikten sonra hibrit bilgik
hidroliz edilebilecgi gibi, ortama farkli tirden bir metal alkolat bilg ilave
edilerek de hidroliz reaksiyonu gergedtlglebilir. Bu tir kondenzasyon
reaksiyonlarinin verimleri oldukca yuksektir, buanr%100’e ¢ok yakindir. Bu tur

reaksiyonlar spektrofotometrik yontemlerle kolajdikakip edilmektedir [97].
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Sekil 2.12 Kovalent Bgli Ftalosiyanin Sentezi

Sekil 2.12'de goruldgu gibi ftalosiyanin bilgigi ve metal alkolat bilggi amit
baglari Uzerinden kovalent olarak ganmaktadir. Reaksiyon tipik bir asit-baz
reaksiyonudur. Kondenzasyon sonucu kimyasgldmena gercekignektedir.
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Spektrum 2.2'deki absorpsiyon spektrumungi@tldiEit gibi inorganik
matrikse kovalent olarak pEnan Pc molekiilleri 6zelliklerini korumaktadir.

PoS0e 1 e B

Absorpsiyon

1

00 ) A0 I 500 ) L] ) 700 I B0
Dalgaboyu (nm)
Spektrum 2.1. PcSQCI'nin absorpsiyon spektrumu, A (diklorometanda),

B (dikloretanda) ve PcSi, C (nupld

UV spektrofotometresi ile yapilan yapi l@iade; PcSQCI icin 672 ve 678
nm dalga boylarinda karakteristik Q bantlari gomietir. PcSi (hibrit &) icin
yapilan analizlerde, PcSOl icin gbzlenen karakteristik piklerin yerinin glgmedigi
deneysel olarak saptarghr. Bu da ftalosiyanin gruplarinin hibritgaicerisinde
Ozelliklerinin  desismedigini  gostermektedir. Ayrica malzemelerini  termal
dayaniklilik testlerinden de hibriga giren Pc'nin dgsime uwsramadgl saptannstir
[96].

Inorganik matrikse kovalent olarak gianan Pc bilgiklerinin yiizey alanlari
genglediklerinden dolayi, 06zellikle katalizor amagch lganalarda ilgi cekici
olmuslardir. Metal alkolat destek hammaddesi gorevi dgnyaktadir. Ylzeye
kovalent olarak bhganan ftalosiyaninler sabitlenerek, (katalitik dieérini

kaybetmeksizin), reaksiyonlari katalizlemektediftt].
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Sekil 2.13 Katalizor Amacli Kullanilan, Kovalent & Bir Ftalosiyanin

Sekil 2.13.’de fonksiyonel grup olarak amin icerdars bilesigi ile, stlfo grubu
iceren ftalosiyanin kovalent olarak @anmstir. Bu hibrit malzeme 2-metilnaftalen
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ve 2,3,6 trimetilfenoltin, hidrojen peroksit ve ttitltidroperoksitin oksidasyon
reaksiyonlarinda katalizor olarak kullaniktr [44].

Inorganik veya organik bir yapiya MPc’ler kovalenfarak balandiklari
zaman, bu tur bikgkler inorganik matriks icerisine daha yiksek oeadh
yerlestirilebilir. Enkapsile durumlarinda yiksek konsasgronlarda cajildig
zaman Pc molekdlleri agregasyona grayacaklardir. Ayrica MPc’lerin
cozunarlukleri, sol-jel prosesinde yaygin olarakll&ilan ¢dzgenlerde (alkol vb...)
disik olduzundan dolayr proses esnasinda bazi ¢okmeler gdmlien&ovalent
bagli durumlarda ise bu tir sorunlarin 6niine gecitabitedir [41].

Burada dikkat edilmesi gereken bir huswwdw, her metal alkolat ile
kondenzasyona dayanikli kovalentslaa olusturamaz. Hibrit bilgiklerde, organik
yapi anorganik yapilya M-C pa ile bglanmaktadir. Silisyumlu bikgkler ile
hidrolize dayanikli kovalent Kgar olusturulabilmektedir. Silisyum yerine gegi
metalleri kullanildginda bu durum gecerli olmamaktadir. Gegietalleri ile karbon
arasindaki M—C ba, Si—C'ye nazaran daha iyoniktir ve su ile kolhdihidroliz

reaksiyonlarini verir.

Sol-jelli Pc’ler genibir kullanim alani bulmaktadir. Makrobgi&lerin silika &3
icerisine yerlgtiriimesi ile elde edilen filmlerde yiizeye daha igir yapsma
salandgl, mekaniksel ve optiksel 6zelliklerinde iyhaelerin oldgu saptannstir.
Bu malzemeler 6zellikle; fotoelektrik [35], Gcundiarmonik, non-linear optiksel
filmlerin  hazirlanmasinda [36], fiberlerde, mole&gil filtrelerde, gaz
membranlarinda, biosensorlerde [37], sensoOrler@4{8 optiksel amach [41] ve

katalizor olarak [42-45] kullanim alanlari gialmaktadir.
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Sol-jel prosesinin kazandigdavantajlarsdyle siralayabiliriz;

1. Bu malzemeler sensor olarak kullangiaida; iyi gecirgenlik, termal
dayaniklihk, diguk kimyasal aktivite, gibi 6nemli avantajlargsamaktadir.
Ayrica, belki de en 6nemli 6zedii sol-jel matriksinin fiziksel (ylizey alani,
sekli, gbzenek boyutu) ve kimyasal (polarite, kialnmdisi, ygunlugu gibi)
Ozelliklerinin saptanabilir olmasidir. Bu 6zellikieden dolay! sol-jel
kompozitler kimyasal ve biokimyasal sensoérlerinigmésine cok buylk
katkilarda bulunacaktir. @a sol-jel temelli malzemeler cok iyi karakterize
edilebilmektedir ve analitlerin fiziksel ve kimydsadzelliklerini
kaybetmeksizin matriks icerisine enkapstile olmagzeain hazirlamaktadir
[38].

2. Sol-jel ile elde edilen malzemeler Pc’lere isketdtisturmakta ve sol-jel
matriksi ftalosiyanin molekillerini sardiklarindaftalosiyaninlerin ¢evresel
dayaniklihklarini daha da arttirmaktadir [41]. Mok gbzenekler arasina
toksik etki gosteren kiguk capli molekiller kol&la diftize olabilmekte ve
Pc'lerle etkilgebilmektedir, bu da daha iyi sensorlerin yapiimasialanak

sgilamaktadir [39].

3. Matriks icerisinde bulunan Pc’ler dimer g¢turmaya meyillidirler. Sol-jel
matriksininin icerisine yerken Pc’ler birbirlerinden kismen ayrifgindan
kolloidal bir yigismanin (agregasyonu) éniine gecilmektedir. Pc halkaki
merkez atoma sulbstitle gruplara ve c¢o6zgeng lmdarak Pc’ler, sol-jel
matriksinin icerisinde monomer olarak izole edilet@ktedir. Dimerlgmenin
oraninin dgurulmesi optiksel amaglar icin daha verimli bir llusim alani

dogurmustur [41, 98]
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4. Sol-jel prosesinin ithman polimerizasyonsubhari, diger bircok yontem ile
gerceklgtirilemeyen, kirilgan molekuillerin enkapstile edibme olanak
sglar. Bunun yaninda hidrofilik ve hidrofobik gibi éltikler kontrol
edilebilmektedir [40]. Reaksiyogartlari oda keullari oldygundan, biyolojik
ve biyokimyasal maddeler gibi sicak oldukca duyarli olan bazi yapilar da
matriks icerisine enkapsule edilebilmektedir [99].

5. Bu proseste kullanilan kimyasallar toksik etki @dstemektedirler,
dolayisiyla c¢evre ile dost olan yeni sinif katatier oluturulabilmektedir
[44].

6. Sol-jel prosesinde cikimalzemesi olarak sivi ¢ozeltiler kullanildiklaramd
dolayi, dger bircok kimyasalin homojen olarak ilave edilnmesiolanak
salar. Prosesin sivi fazda olmasi, farkli konsanwatgrdaki kompozitlerin

hazirlanmasini da mumkun kilmaktadir [41].

7. Sol-jel matriksinin gbézenekleri kontrol edilebilmekir. Enkapsile edilecek
maddeye bgl olarak farkli mikro gozenekler ofturulabilir. inorganik
matriks icerimde merkez atomlarda bulunan bir kismi pozitif oesijen
atomlarinda bulunan kismi negatif yuklerinden dglayatriks icerisine
yerlestirilen molekuller elektrostatik olarak etkgiene girebilmektedir [38].
Bu da sensor amach kullanigginda, toksik etki gosteren NOCO gibi gazlar
ile etkilesimi kolaylastirmaktadir [100].
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2.2. Sivi Kristaller

2.2.1. Sivi Kristallerin Tarihcgesi

Sivi kristaller lzerine camnalar 1888 yilinda Avusturyali botanikgi
Friedrich Reinitzer’in kolesteril benzoat maddenir2 farkli erime noktasina
sahip oldgunu fark etmesi ile bdamistir. Yapilan ilk calsmalar siginda elde
edilen bu maddenin sicaklik agtha kagl 6nce bulanik bir sivi haline gefdli
ardindan sicaklhk artina kasgi sivinin berrak vesigi geciren bir hal aldini
gOzlemlemgtir. Yapilan bu ¢caima ve bulunan bu sonug itibariyle yeni bir fazin
(sivi kristal) varlgl kabul gérmg ve bu cakmalardan dolayl Reinitzer sivi

kristal fazi bulan kii olarak kabul gérmgtir [101].

Alman fizik¢i O.Lehmann, polarize mikrogk@ltinda yapgii deneylerle bu
yapinin sivi kristal oldgunu soylemgtir [102]. Daha sonra sentetik nematik sivi
kristal olan p-azoksianisol 1890 yilinda Gattermane Ritschke tarafindan
sentezlenmgi ve Lehmann tarafindan karakterize edstimi[102,103]. 1922 yilinda
Friedel bu tir maddelerin ne gercek sivi ne deajekeistal oldgunu ve sivi kristal
adinin yank kullanildgint  belitmg ve bu halin  “mezomorfus” olarak
adlandiriimasini 6nerstir. Friedel bu mezomorfik bikgkleri G¢ sinifa ayirnytir.
Birinci sinif; sabunumsu bir yapi gostetitidensimektikolarak adlandiriingtir. Bu
sinifin 6zellgi molekillerin (D simekii harig) bir katmanlar serisinde yanyana
dizenlenmi olmasidir. ikinci sinif, nematik olarak adlandiriingtir. Nematik
maddeler, simektik fazin yapisindaki duzegiiliayni derecede gostermezler.
Bununla beraber, benzer optik 6zelliklere ve molekidiizene sahiptirler. Sivi
kristallerin Gguncu sinifi; kolesterol tlurevlerireenzerlginden dolayi kolesterik
olarak tanimlanmgtir [104]. 1959 yilina kadar 1400 sivi kristal falmsturan bilgik
bulundu. 1992 yilinda bu say1 50.000 sivi kristbdsse cikmstir [105].
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2.2.2. Sivi Kristalin Tanimi

Katl fazdan daha diuzensiz, sivi fazdaraddiizenli olan ve hem kati fazin
hem de sivi fazin 6zelliklerini gosteren, maddeshindtinct hali sivi kristal olarak
adlandinlir. Sivi kristal, katillara 6zgu kristahle sahip olurken ayni zamanda da
sivilara 6zgu olan viskozite gibi 6zelliklere saiipBu ara hale yani gegihaline
sahip olmasi nedeniyle sivi kristal farezofazlenildigi gibi mezomorfiznfiki faz
arasl) de denir. Mezofaz gluran molekillere isenezogerdenir. Sivi kristalde faz
terimi ise; bircok organik bikegin erimeleri ve katilgmalarinda belirli sicaklik
aralgl icinde meydana gelen molekiller arasinda uzurafekgiizenlenmenin bir

sonucu ortaya cikar.

Kati fazda molektller oldukca diizenlide az miktar translasyonel serbesdli
sahiptir. Sivi kristal halin karakteristik transy@nel hali kati ve sivi fazlar arasinda
yer alir ve bu sivi kristal terimiyle ayni anlamalen mezojenikerimini olusturur.

Asagida her bir faz icin yonlenme gosteriktii;
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Sekil 2.14.Kati, Sivi Kristal ve Sivi Fazda Molekullerin Didenmeleri
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2.2.3. Sivi Kristallerin Kimyasal Yapilari

Sivi  kristal molekullerini okluran en yaygin vyapisekil 2.15.de

gOsterilmektedir.

R A X A' R'
Baglayici
Aromatik grup Aromatik Terminal
Yan halka halka
zincir agrup

Sekil 2.15. Tipik Bir Sivi Kristalin Molekuler Yapisi

Sekil 2.15’de gosterildi gibi aromatik sivi kristal molekdlleri bir yan rair
(R), iki veya daha fazla aromatik halka ( A ve A’Balayici gruplarla ( X )
baglanms ve bir terminal grubu ( R’) kapsar.

Yan zincir ve terminal gruplara drnek alaralkil, alkoksi, nitro ve siyano

gruplari verilebilir.

Ba&layici gruplar, stilben (- CH= CH-), ester, azoksiN=N-), shiff bazi (-

CH=N -), asetilen ve diasetilen gibi gruplardir.

Aromatik halka olarak da doymsiklohekzan ya da doymagrfenil, bifenil ve

terfenil gibi yapilar kullanilir.
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2.2.4. Sivi Kristallerin Siniflandirilmasi

Sivi kristaller molekdillerin bgemlerine ve yapilarina gore siniflandirilabilir.

2.2.4.1. Molekdllerin Bilgimlerine Gore Siniflandirma

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

2- Liyotropik sivi kristaller

2.2.4.2. Molekiillerin Yapisina Gére Siniflandirma

1-Kalamitik Sivi Kristaller (cubukekli )
2-Diskotik Sivi Kristaller (disksekli)

3-Polimerik Sivi Kristaller

2.2.5. Sivi Kristallerin Uygulama Alanlari

Sivi kristallerin en dnemli uygulama alatarak sivi kristal ekran yapimini
soyleyebiliriz. GUnumuzde televizyon ve benzeriagkarin yapiminda sivi kristal
malzemeler kullaniimaktadir. Bu ekranlar katohi tiplerinin yerini almaktadir. LC
cihazlar ayrica ilegim sistemlerinin optik sistemleri olarak da 6nendai oynamaya
baslamistir. LC’ler 1970’den beri termal sensdrlerin Gneitnde de kullaniimaktadir.
Sivi kristal maddeler bundangdsa basing ve kimyasal, elektrik ve magnetik alan
sensorleri  Uretiminde, anizotropik c¢o6zgenler ve rragi ortami olarak da

kullaniimaktadir.
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2.25.1. Swvi Kristal Ekranlar (LCD): LCD alaninin oncust buaklimlu
(twisted) nematik ekran olarak adlandirilan elesgrtik bir cihazdir Bir sivi kristal
display elde etmek icin birka¢ yontem vardir. Ek bdineni “buklimli nematik sivi
kristal” yontemidir. Yiksek anizotropik 6zeik ve digtk bir viskoziteye sahip olan
ve oda sicak@inda nematik sivi kristal 0zedii gosteren kagimindan hazirlanir.
Daha sonra bu karm, i¢ yuzeyleri, sivi kristal direktoriin ytzeyerall dizilimini
sgilayan bir surfektanla kapli, iletken indiyum kalalgsit (ITO) gecirgen metalik
kaplamaya sahip iki cam parca arasina yeriér. Bir cam parcasi Uzerindeki
paralel dizilimin d@rultusu, dger cam parcasi Uzerindeki paralel dizilimin

dogrultusuna dik durumdadir.

Polarize Film

h Diizenlevici Tabalka

. f\ .

I'_ n ‘ L\. T

Hgi.( \.511-'1 Kristal o ) ‘{ Cam
: »

Fefleltsr

Sekil 2.16 Sivi Kristal Display Huicresi

2.2.5.2. Sivi Kristal Sensoérler:Kiral nematik sivi kristaller tek bir dalga
boyunda g1g1 yansittiklarindan, bunlardan kolaylikla renkliraklar yapilabilir.
Yansitilan dalga boyu sicagh kagl oldukca hassas halde yapilabilen kiral nematik
sivi kristalin alani (pitch) tarafindan belirlenBu yolla bir ekran, sicakliktaki birkag
10 °C dasisiklikten sonra viyoleden kirmiziya kadar renklednd sekilde yansitir.
Farkli sivi kristal kagimlarinin uygunsekilde kullaniimasi ile vicut sicaglni ve
oda sicakgiini dlcen termometreleri de icine alacgdkilde her turli termometre

yapilmaktadir.
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Kiral nematik kristallerin secimli refraksiyonunddwasing, radyasyon, yapisal
yogunluk gibi yap! aydinlatmasi yapiimaktadir. Bazi dristaller ayrica kimyasal
reaksiyonun dgrultusunu belirlemek icin ¢dzgen olarak veya molksii yeniden
dizenlemek ve kinetik camalar yapmak icin bir ortam olarak kromatografik

ayirmalarda da kullaniimaktadir.

2.2.5.3. [er Uygulama Alanlari: NMR olcimlerinde ¢6zgen olarak
nematik sivi kristaller kullanil@inda, molekuller arasi dipol dipol ince yapisini da
gosterecelekilde oldukga iyi ayrilng NMR spektrumlari elde etmek mumkundur.
Sivi kristal ¢ozgenler icindeki molekullerin spekhlarinin incelenmesi; kimyasal
kaymalarin anizotropisi, direkt magnetik dipol-dipaikilesmeleri, b& acilari, bg
uzunluklari, molekiler diizen hakkinda bilgi veAyrica, oldukca direncli polimer
sivi kristaller; hafif, kugun gecirmez yelek ve rgherlerin yapiminda kullanilabilirler
[106].

2.2.6. Sivi Kristal Yapinin Aydinlatma Yatemleri

1- Diferansiyel taramali kalorimetri (DSC), @gk faz gecs sicakliklarini
belirler ve gegite verilen veya alinan is1 miktarini kalori cinsémdverir. Mezofazin

trd hakkinda herhangi bilgi vermez

2-Polarize mikroskop, farkh tekstarleri verir.1 Beksturlerden cikilarak

mezofazin turd belirlenir.

3- X-isinlari, molekulin birbirine olan konumlarini gosterAyrica bu

yontem ile dizensizlik parametresi (S) hesaplamabil
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2.2.7. Ftalosiyaninlerde Sivi Kristallik

Substitient etkisiyle ftalosiyaninlerin ¢ézinikliagregasyon ve sivi kristal
geck sicaklgl gibi bircok 0Ozellgi Uzerinde oynamalar yapilabilmektedir.
Substitientlere ki olarak Pc'ler dgisik mezofazlar gostermektedirler. Ogie
alkil, alkoksi, alkoksimetil veya oligo(etilenoksgruplari ftalosiyaninleri periferal
olarak substitle oldiunda termotropik diskotik sivi  kristal Ozgilni
gostermektedir. Ayni durum okta non-periferal siibstalkil veya alkoksimetil Pc
icin de gorulmektedir. Bazi benzo-15-crown-5 siilistiftalosiyaninlerde diskotik

mezofaz gostermektedir.

Asagidaki grafiklerde dgisik sUbstitie ve merkez atomlari icin sivi kristal

geck sicakliklarr verilmgtir.

350
u HZPC_op_CnHZnﬂ
1 = ® H,Pc-onp-CH, .
8 300 — HZPC-O[Z)-OCnH2n+l
(@]
:_; v H,Pc-onp-OC H,
= 250 - H2Pc-op-CHZOCnH2n+1
%
<
®)
9N 200 1
%2) =
O
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-
= .
[Vp) | u
x 100 A
< v .
>
n 50 4 v v v
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4 6 8 10 12 14 16

KARBON ATOMU SAYISI

Grafik 2.1. Farkli Substitiie Ftalosiyaninlégin Sivi Kristal Gegi Sicakliklar
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Grafik 2.1. incelendii zaman; non-periferal substitie ftalosiyaninlerin
periferal olan subtitlentlere nazaran dahguldubir sivi kristal gegi sicaklgi
gosterdikleri gorulmektedir [85,146]. Substitleiit zincir uzunlgunun artmasi
sivi kristal gegi sicaklgini disirmektedir. Ftalosiyanin ile substitiient arasimdak
bagin zayiflamasi sivi kristal gecsicakliklarinida dgiirmektedir. Alkil zinciri ile Pc
arasinda C-C turt Bnma oldgundan sivi kristal gegisicakliklar daha yiksektir.

MPc-op-CH,OC H
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G 80— ./.
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Grafik 2.2. Farkli Gegs Metali Substitiientli Periferal Ftalosiyaninlerinvg
Kristal Gecg Sicakliklarn

Grafik 2.2.’de goruldiii gibi gecs metallerinin ¢capi azaldik¢a ( merkez atom
ile ligand arasindaki etkigem arttigindan) olgturduklari biligin sivi kristal gegi
sicaklklari artmaktadir [146]. Periferal alkoksiibstitie bilgikler icerisinde
metalsiz ftalosiyaninler, metallilere nazaran dah#ksek bir sivi kristal gegi
sicaklgl gOsterdgi grafikten gortlmektedir.
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Grafik 2.3. Degisik Non-Periferal Siibstitiientli Metallo Ftalosiyalenicin
Sivi Kristal Gegi Sicakliklari

Alkil zinciri stbstitiie metalo ftalosiymlerde, merkez atomun ¢api azaldik¢ca
sivi kristal geg sicaklgl artmaktadir. Alkoksi substitiie metalo ftalosiyaar icin
ise tersi bir durum s6z konusudur. Bu da substttdetirinin dgismesi ile merkez
atom ile Pc arasindaki etksieminde farklandgini gostermektedir. Alkoksi
gruplarindaki oksijenin tzerinde bulunan ortaklammaelektronlar elektrostatik

etlkilesimleri daha da gugclendirmekdir.
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Grafik 2.4. Zincir Uzunlyuna Ba&li Olarak LuPg¢nin Berraklama
Sicaklgindaki Deisim

Diger farkli merkez atomlu ve substitieli ftaloasiyderde oldgu gibi
sandwig turld bilgk olusturan LuPgde de zincir uzunlgu arttikca berrakiama
sicaklgi belirgin birsekilde digmektedir [147].
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Grafik 2.5. Farklh Lantanit Merkezleri iceren Periferal Substitiie
[(C12H250)sPchM icin Berraklama Sicakliklarindaki D#sim

Merkez atom olarak lantanit turt elementler kulldigginda; merkez atomunun
f orbitallerindeki elektron sayisi arttikga bu kilkderin berraklama sicakig da
artmaktadir [148].
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2.3. Sol-jel Prosesi

Sol, kolloidal pargaciklarin sivi igeriden d&ilimidir. Kolloid ¢aplari 1-100
nm arasinda dgsen kati parcaciklardir. Kati ga ile, gdzenek boyutlari
mikrometrenin altinda olan ve ortalama uzgoumikrometreden daha buyik olan
polimerik zincirlerin birbirine bglanmasi ile olgan yapi ise jel olarak adlandirilir
[33].

Sol-jel, kolloidal sispansiyonlarin jglielmesinden kati bir fazin elde
edilmesini iceren proseslerin timdnd tanimlar [103pl-jel prosesinin temeli
inorganik polimerizasyon reaksiyonlarina dayanir.akkbmolekiler oksit @
baslangic maddelerinin hidroliz ve kondenzasyon reaksiari sonucunda ofur. Bu
prosesin genel basamaklagagdaki gibidir;

1. Baslangic maddesinin ¢oOzeltisinin hazirlanmasi. €iaddeleri genelde
diUsUk viskoziteye sahip metal tirevli (organik-anongaubilesiklerdir.

2. Uretilecek malzemeye gore gerekli tepkenlerin katilile homojen bir
karisimin elde edilmesi.

3. Hidroliz ve kondenzasyon tepkimeleri sonucu eldiéeadsolun kullaniimasi
veya kargimin bir jele dongtirtlmesi.

4. Elde edilen jelin istenilen malzemeye gore uygglenn veya glemlere

(kurutma, sinterleme, ¢6zgen uzakiema gibi) tabii tutulmasi.

Sol-jel prosesinde, c¢ozelti hem sol hadindem de jellgirildikten sonra

kullanim alani bulabilmektedir.
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2.3.1Sol-jel Prosesinin Tarihcesi

Sol- jel prosesi ile ilgili ilk cagmalar 1800’lU yillarin ortalarinda, Ebelman ve
Graham'in silikajeller Gzerine yaptiklari amamalar ile balamistir. Bu ilk
calismalarda tetraetilortosilikatin asidgartlar altinda hidrolizi ile camsi saydam bir
malzeme elde edilrgtir [34]. 1800’ yillarin sonundan 1920l yillarkadar
Ostwald, Lord Rayleight gibi bilim adamlari jellem kristal olgumlari ile ilgili
calismalarini literatire kazandirghardir [108,109]. 1940’'h yillara gelinginde,
Jenear Glaswerk Schatirketi icin calsan Geffcken ve Berger sol-jel prosesi ile
hazirlanan oksit kaplamalar ile ilgili ¢cginalarini patentlediler. Bu patent 1943
yilinda yayinlandi ve |Il. Dinya Saya sirasinda silisik asidin kolloidal
cozeltilerinden ince filmler Uretildi [110]. 19501llarda D.M. Roy ve R. Roy, faz
dengeleri Uzerinde yaptiklari deneylerle homojenilda elde edilmesi Uzerinde
calistilar ve 1950’ll yillardan sonra bu proses sanadllaniimaya bganmstir.
1953 yilinda otomobillerin dikiz aynalarinin tretibu yontem tzerinden yapiimaya
baslanmstir. Bunu yansitici kaplamalar izlegtir. 1964 yilindan sonra yansiticl
kaplamalar yaygin olarak kullaniimayast@mstir. 1960l yillardan sonra, ger
yontemlerle elde edilemeyen Al, Si, Ti, Zr gibinyeseramik oksit kompozitler
sentezlenngtir. 1968 yilinda Stober, TEOS'nin hidroliz reaksijari icin NH,"
katalizor olarak kullanil@g@nda olgan kureciklerin boyutlarinin ve iskelet yapisinin
kontrol edilebilecgini kesfetti. Silika tozlarinin boyutlari; NiH ve suyun bglangic
konsantrasyonuna, silikon oksidin turine (metil, @entil, ester gibi...), kullanilan
karisima ve reaksiyon sicakina b&li olarak dgismektedir.

1969 yilinda Schroeder puskirtme, dongildma ve daldirma yontemi ile
kaplama yontemini tanimlayarak, ylzeylerin oksiialalarseklinde kaplanmasi ile

ilgili ilk cali smalari yayimladi [111].
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1969-1971 yillarinda birgok metal oksididzelti icerisinde metal(l)-oksijen-
metal (II) balarini olwturdusunun anlalmasi bu proses ic¢in bir donim noktasi
olmustur. Bunun anlgtimasi ¢cok katmanli oksit tabakalarin, cam serasnikl ve

kristal tabakalarin okwmunu etkin kilmgtir [112].

1970’lerden sonra sol-jel prosesi ile ilgaturtnlerde buyuk bir agtiolmustur
ve bu proses bitin dinyanin dikkatini cekmeydalaistir .

2.3.2. Sol-Jel Prosesinin Avantajlari

Sol-jel prosesinin ger geleneksel yontemlere olan Ustinluklesagada

siralanmgtir.

1. Sol-jel kimyasinda kullanilan malzemeleringgoticari olarak mevcutturlar.
Bu ¢Ozeltilerin vizkositesi diilk olduzundan, homojenlik kisa bir surre iginde
molekiler seviyede gtnabilmektedir. Tepkenler molekiler dizeyde
homojen oldgundan elde edilen jel de o derece homojen olmaktadi
Cozeltilerin kullanilabilir olmasi ince film ve fdylerin Gretilmesine olanak
verir [113]. Bu ¢Ozeltilerin vizkositelerinin gik olmasi nedeniyle daldirma,
puskirtme  gibi  basit  yontemlerle istenilen kalitdik filmler
hazirlanabilmektedir [114].

2. Tepkimenin dguk (oda sicakfi) sicakliklarda gercekgarilmesi bir
kolayliktir. Distk tepkime sicakliklari inorganik matriksin orgamgruplarla
modifiye edilmesine olanak vermektedir. Bu ise yimimalzemelerin (hibrit
malzemeler) Uretilmesini gkar. Boylece, malzemenin hem inorganik hem de
organik bilgiklerin Ozelliklerine sahip olmasi ganir [115]. Ayrica prosesin
ihman sartlari, sicaklik arglarina oldukca duyarl olan enzim, protein gibi
bazi yapilarin hibrit malzemelerin Uretilmesine nalk s&lamistir. Diger
proseslere nazaran jel glmu daha dfilk sicaklikta gercekie, bu ylzden
organik molekuller oksit jel matriksinin icerisirelaylikla yerlatirilebilir.
DuslUk sicaklkta buharkama kayiplari en diilk dizeyde oldgundan yiksek

tepkime sicakliklarinda olabilecek faz gggmleri gdzlenmez. Bunun bir
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sonucu olarak geleneksel yontemlerle Uretilemeyiegok cam ve seramik
malzemeler, sol-jel yontemiyle Uretilebilmektedii3].

. Jel'in kontrollii 1sitilmasi sonucu istenilen gdzdneseramik ve kristal
olmayan katilar elde edilebilir. Bu malzemenin gigle boyutu cilg
maddelerinin bilgimleri degistirilerek ayarlanabilir ve farkli gdzenek

boyutuna sahip malzemeler her zaman sentezlengldiBy.

. Calsma ortami odaartlaridir. Tepkimeleri gercekdrmek icin buyik ve
karmalk sistemler gerekmeyip, kucik tepkime kaplari gfetelmaktadir
[113].

. Cozeltiler icin organik ¢dzgenler kullanilabilme#lte Tepkimenin ak
Uzerinde etkili olan parametrelerin kontrol edilmiés, elde edilecek urtinin
Ozellikleri kontrol edilebilmektedir [116].

. Tepkimelerin gercekkgnesi icin ortamin inert olmasi gerekmemektedir.
. Diger prosesler ile elde edilemeyen, molekiler dizeyaenojenlgtirilmis

cok bilesenli sistemler hazirlanabilmektedir.

. Hidroliz reaksiyonlarinda katalizér olarak hem adiem de bazin
kullanilabilmesi; hidroliz siresinin ve hizininJije olusturma suresinin ve

gozenek boyutlarinin kontrol edilebilmesine olasakamaktadir.
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2.3.3 Sol-Jel Prosesinin Dezavantajlari

Yukarida bahsedilen avantajlarinin yaninsal-jel prosesinin bir kag
dezavantaji vardir. Bunlar;

1. Sol-jel prosesin en 6nemli dezavantajlarindan ibijeiesme ve isil glemleri
esnhasinda malzemede bizilmelerin meydan gelmdsi [33

2. Elde edilen malzemede kalan istenmeyen hidroksilplgri ve organik
maddelerinin kalintilarini elimine etmenin zgily

3. istenmeyen durumlarda oksjida gdzenek sayisinin fazla olmast,

4. Cikis maddelerinin pahali olmasi,

5. Proses siresinin bazen ¢ok uzun olmasidir [113, 117

Fakat ginimuizde @o dezavantaj icin alternatifler glwrularak, sorunlarin
ustesinden gelinrgiir. Baglangic maddelerini uygun substitie gruplar takkRara
jellesme kontrol edilebilmektedir. Katalizor olarak badlanildigi zaman elde edilen
jellerde cekme oraninin asitlere nazaran dahalldiolduzu ve elde edilen
malzemede gbzenek boyutlarinin daha buyuk @ldespit edilmgtir [112]. Uygun
baslangic maddesi, katalizbr ve uygun reaksiyartlari sglandigl zaman sorunlar
asllabilmektedir. Balangic maddelerinin molar oranlan gigirilerek reaksiyon
sureleri dgistirilebilmektedir.
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2.3.4. Sol-Jel Prosesinin Uygulama Alanlari

Sol-jel prosesinde inorganik ve organikdegiklerin kullaniimasi ve bu
malzemelerin 6zelliklerinin bir malzemede toplanmaamamen farkli 6zelliklere
sahip malzemelerin gstiriimesine olanak sdamistir. Bu nedenle sol-jel prosesinin
uygulama alani oldukca getir [115]. Karsim hem sol halinde hem de jel halinde

kullanim alani bulmaktadir.

I e 7 Kerogel
M

< Ince Filmler °

&~ Fibherler : !

&~ Tozlar ' v

@~ Gozenekli Kiireler ¥ % Gizenekli monolith

% Membranlar & Aerojel % Yogun seramikler

Sekil 2.17.Sol-jel Prosesinin Uygulama Alanlari

2.3.4.1. Sol-jel kaplamalar

Sol-jel prosesinin en ¢ok kullangdialanlardan birisi kaplamaciliktir. Sol-jel
prosesi kaplamayi cok kolay hale getirmekle kalpaycok az madde sarf
edildiginden ayni zamanda ekonomik hale de getirmekt€ttim ve aynalar, cift
goruntuleri ve yansimalari yok etmek amaciyla atlikve borosilikat kdkenli
kaplamalarla kaplanmaktadir.
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Bunun yaninda gecirgegili arttirici veya sertii arttirict, kirilganlgl o6nleyici
kaplamalar da gaediirilmistir. Metal Uzerine yapilan kaplamalar, genellikle
oksidasyonu ©6nlemek veya korozyona skakorunmayi arttirmak amaciyla
yapiimaktadir. Orngin demirin yuzeyi bir Zr@ katmani ile kaplanarak demirin
korozyonu Onlenebilir. Paslanmaz @ggii Gizerine uygulanan Zi5i0, kaplamalarla
650-950C arasindaki sicakliklarda bile oksidasyona dayanikiizeyler
olusturulabilir. Korozyon ve oksidasyonu 6nlemesidda baka amaclar icin de
kaplamalar yapilmaktadir. Orgie@, paslanmaz calin yuzeyi fliortr igerikli
zirkonyum ile kaplanarak ytzeyin su itici (hidrofkp Ozellige sahip olmasi
saglanabilir. Ormosil (Organically Modified Silanespjlanarak, metal ylizeylerin
tutunma kabiliyeti arttirilabilmektedir. Guge enerjisinden yararlanmak icin
kullanilan metallerin yizeyine SyQOcerikli kaplamalarin uygulanmasi ile ¢ok daha

lyi verimlere ulgiimaktadir [118].

Metal alkolatlar (Al, Zr,Ti, Si) kullanitak celik ytzeylerin, yiksek 1siya,
paslanmaya ve korozyona direng goOstermelerinilag@ak amaciyla, seramik
kaplama maddeleri sentezlentm Bunun dginda; seramik yuzeyli cam
malzemelerin 1siya kar dayanikli olmalarini ggamak amaciyla boyar kaplama
maddeleri; metal ylizeyine kolayca ygak esneklik kazandiran, yiksek isiya
dayanikli seramik kaplama maddeleri [119]; yluzeglesu etkisinden korunmasini
sglamak amaciyla metal alkolat turevlerinden hazmgnkaplama malzemeleri;
camlarin mekanikiddete kagi diren¢g kazanmalarini amak amaciyla yine metal
alkolatlardan turetilen seramik kaplama malzemelg20]; akrilik camlarda
yansimayi oOnleyici kaplama maddesi olarak Zr®l,Os icerikli yeni seramik
maddeler; tarihi eserlerin, cam ve seramiklerinl&amasi amaciyla amorf AD;
tozlan [121]; epoksisilan bigkleri kullanilarak, maddeleri isi etkisinden korakn
icin demir(Il) ve vanadyum(IV) icerikli silika-jekaplama maddeleri [122]; fogoaf

endustrisinde film kaplama maddesi olarak, yatkda 6zellge sahip ¥Os
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tabakalan [123]; cam ve elyaflarin baza vegisik etkilere kagi direng
gostermelerini sdamak icin kaplama maddesi olarak 2r8O, ve TiO;, film ve
seramik maddeleri; cam ylzeylerin nemden korunmesi, organik gruplarla
modifiye edilmi silikat (ormocer) polimerlerinden kaplama maddelesilika
camlarin dayanikligini arttirmak amaciyla jel tirevli kaplama maddelelektronik
alanindaki cabmalarda, esneklik kazanmasiniglsanak icin, silikon yluzeylerin
kaplanmasinda kullanilan ince ;0 filmleri; yine elektronik alaninda cam
yapiminda ve ylzey kaplamada kullaniimak Uzere, amigkel, elektriksel ve 1sil
etkilere dayanikli yeni seramik maddeler; polimé&talalkolatlardan, film
yuzeylerinin ince bigekilde kaplanmasini glmmak amaciyla ¢ok saf, toz halde ve
gozenekleri ayarlanabilen seramik maddelesgitkte ve medikal alanda, kemik
onariminda kullanilan ¢ok ince ylzey kaplama magfgjetam slaytlari kaplamak
Uzere, optik, elektriksel ve manyetik Ozellik gdgste VO, ince filmler Gretilmgtir
[124].

2.3.4.2. Hibrit Malzemelerin Uretilmesi

M-OC turl bglanan bir yapida, C-O Banin polaritesi yuksek oldundan
dolayi, bu tdr bilgikler kolaylikla hidrolizlenerek inorganik bir ga
olusturabilmektedirler. Fakat monomerik yapi M-Cgba icerdigi durumlarda
hidroliz reaksiyonlar oldukg¢a gugttr. Hidroliz, kenzasyon ve polikondenzasyon
reaksiyonlari esnasinda, M-Cgaerhangi bir reaksiyon vermeden g@o Grinin
yapisinda kalir. Yani okan malzeme, hem organik hem de inorganik birimleri
yapisinda barindirir. Bu tar yapilara hibrit tréipylar denir. Her tarli metal veya
ametal ile hidroliz reaksiyonlarina dayanikli kcaal ba&lar olusturulamaz. Gegi
metallerindeki ¢gu M-C ba iyonik karakterli oldgundan dolayi, rahatlikla
hidrolizlenmektedir.
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Sekil 2.18 TEOS'In Hidroliz ve Kondenzasyon Reaksiyonu

Sekil 2.18'de gorulec@ gibi silisyum atomuna direk olarak glanan metil
gruplari herhangi bir dgsime wramadan polimerik @n yapisina girerken, oksijen
kOpristu Uzerinden silisyum atomuna glaaman etil gruplari kondenzasyon
reaksiyonunu vermektedir. Hibrit filmler kovalentagbarla oluturuldugu gibi,

organik yapinin inorganikga ba& yapmadan girmesi ile de gturulabilir.

Gerek kovalent kg hibrit yapilarda, gerekse kimyasal genma sonucu
olusturulan malzemelerde yepyeni 6zellikler ortaya @kiadir. Bu yeni 6zellikler
ise sol-gel prosesinin kullanim alanini oldukc¢aiamaktadir. Organik sentezlerde
kullanilmak icin heterojen indikattrler, doped edil sol-jel malzemeler ile
hazirlanmgtir  [125]. Bu hibrit malzemeler; optikte, elektréte, koruyucu
kaplamalarda, nanokompozitlerde [126], sitte kirleticilerin  absorpsiyon
katsayilarini tanimlamak icin absorpsiyon gallari [127] gibi ilgin¢g konularda da

kullanim alani bulmgtur.

Bu prosesin kallart ihmh olduklarindan dolayr gerek kimyasal gerek
biyolojik [128] bir cok madde sol-jel matriksinincarisine yerlgtirilerek yeni

malzemeler sentezlenebilmekte ve bu prosesinrkofialanini gesletmektedir.
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2.3.4.3. Sol-jel Prosesinde Sensor Uygulamalari

Optiksel kimyasal sensor ve biosensar sgnsor malzemelerinin Gretiminde
sol-jel prosesinin kullanilmasi son zamanlarda kd¢duilgi ¢ekici olmgtur. Bu ise
prosesin fabrikasyonslemlerinin kolay ve esnek olmasi gibi avantajlaand
kaynaklanmaktadir. G uygulamalarda sol-jel tlrevi malzemeler destekriks
olarak kullaniimaktadir. Matriksin mikrogdzeneklecerisine analit duyarh tdrler
yerlestirilir, kiguk analit molektller ise matriks icene diflizyon olarak bu tirler
ile etkilesir.

Sensdr matriksleri icin genelde titan véika baslangic malzemeleri
kullaniimaktadir. Bunlar tek tek kullanildiklari kyi karsim halinde de
kullaniimaktadir. Sol-jel turevi silika veya titamamlari, uygun alkoksi ¢ozeltilerinin
hidroliz ve kondenzasyonundan hazirlanir. Bemleri ise y@unlastirma prosesini
kontrol eden sicaklik programi izler. Analit duyariolekdl (Pc gibi...) sol ortamina
ilave edildikten sonra; hidroliz, kondenzasyon \@imerizasyon reaksiyonlarindan
sonra, Isil glemleri ile beraber, matriksin iskeletinde bir bayé gercekigr. Bu
esnada analit duyarh malzemeler mikrogdzeneklegrisgie hapsolur. Analit
molekdlleri (¢ozucl buharlarn gibi) kicgiuk boyutluldoklarindan dolayr bu
mikrogbzenekler arasindan yayilarak analit duyarblekdller ile etkilgebilirler.
Olusan mikrog6zenekler hidrolizin Bangic pH'sina, sicaklik programina ve

su/alkoksit oranina cok pladir.

Sol-gel prosesinde sens6r amaclisgadlar ince film Gzerine odaklanghr.
Monolit yapilar (analit duyarli maddenin matrikeiisine enkapstle edilip, kati hale
getirildigi karisik malzemeler) oldukca hassastir ve sivi bir maddegruz kaldi
zaman, i¢ basingtan dolayr malzeme igerisinde mailar olgabilmektedir. ince
filmlerin, bu tir dezavantajlari olmadiklarindanhdagok tercih edilmektedirler. Bu
filmlerin kalinliklarinin kolayca kontrol edileliesi dger bir tercih sebebidir.
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Ayrica sol-jel filmler, mekaniksel kuvvetler ile kglastirilabilecek kadar yuzeye iyi
yapsir. Ince filmler oldukga hizli bir algilama siiresi vektealir, bu ise birgok

sensor uygulamalarinda 6nem arz etmektedir [129].

Sol-gel matriksi icerisine komplekslerkapsule edilerek, gerek katyonlarin
gerek anyonlarin taninmasinda sens6r amacl klhaktadir. Katyonlar,
gozenekler arasindan yayilarak matriks icerisinddurtan analit ile kompleks
olusturabilmektedir.. Orngn, sol-gel matriks icerisine enkapsiile edilen
dimetilglioksim, NF* iceren bir ¢ozelti ile muamele edigifide, kirmizi renkli Ni-
dimetilglioksim kompleksi olgturmaktadir [30].

Bu proses biosensor yapiminda da o6nem nkagir. Ellerby’in yaptgi
calsmalar bu alandaki en 0Onemli gghelerin bainda gelmektedir. Ellerby,
proteinleri spektroskopik 6zellikleri ve reaktiMeéeinden herhangi bir kayip
olmaksizin sol-jel icerisine enkapsile etmeyksdmmstir [131]. Yine ayni grup
bircok enzim sistemini bu metot ile matriks icemsienkapsuile etgive bunlarin
enzimatik olarak aktif olduklarini ve birgcok alan#allanilabilecgini saptamtir.
Wang ise ayni yontemi kullanarak sol-jel matrikserisine antikoru enkapsule
etmistir [132].

Sensorlerin tepki profilleri cok g#i ve desiskendir. Sol-jel matriksinin en
basinda (hidroliz reaksiyonu gercekiaeden), reaksiyon ortasinda ve reaksiyon
sonuna dgru ftalosiyaninlerin (Pc) ilave edilmesine ghiaolarak sensdrlerin tepki
sureleri farkli olmaktadirinorganik &a en geg ilave edilen sistemin tepki stresini
daha az oldgu saptanngtir. Ayrica doped edilen maddenin kismi yukinelba
olarak da cevap siureleri glemektedir. Pozitif yukli Pc’lerin sol-jel matriksi

icerisindeki cevap sureleri (response time) dakareolarak algilanmtir [38].
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Nadir toprak metallari, (RE) ftalosiyaninlerle sand tipi bilesikler olustururlar ve
Ln(Pc) seklinde gosterirler. Fakat Sol-jel matriksin icenes yerlatirilen REPC’lerin
katyonik bir form olgturmaya yatkin olduklari saptargtir. Dolayisiyla Ln(Pc)
seklinde katyonik olarak bulunurlar. Pc’ler katyonikalde iken, inorganik @
icerisinde bulunan oksijen atomlarinin ortaklanmamlektronlari ile etkilgerek
iyonik bir bag olusturmaktadir. Bu da Pc’lerin sensor kabiliyetleriarttirarak

anyonik yapidaki gazlarla (NQ CO gibi...) etkilgimi kolaylastirmaktadir [100].

2.3.4.4. ¥er Uygulama Alanlari

Batin bunlarin ginda sol-jel prosesinin son zamanlarda gittikgegyalgsarak
kullaniimaya bgladigi alanlar ve yapilan camalari séyle siralayabiliriz; yiksek
teknoloji seramiklerinin ve nanofiltrasyon memb&mh Uretilmesi [133, 134],
elektrokimyasal uygulamalar [135], elektronik vetikp malzemelerin [136],
fiberlerin, toz, tane ve kirelerin [112] Uretiimesok amacli iyon d@&stirici olarak
kullaniimak Uzere titan alkolatlarin hidroliz Grént iyon degistirici ve yalitkan
malzeme yapiminda kullaniimak UzereO¢ jelleri; katyon ve anyon dstirici

olarak kullanilan sodyum titanat hazirlagme karakterize edilrgiir .

Organik olarak modifiye edilgisilikatlarin yizeyi, yagtirici 6zelligi olan
maddeler ile kaplanarak, cam yluzeylerin daha estelasini sglamak amaciyla
kaplama malzemesi hazirlargtm. Olefinlerin, secimli hidrojenasyon gibi
reaksiyonlarinda hayli aktif olarak kullanilan Ka&térler, metal alkolatlardan
hazirlanmgtir. Bu yontem ile elde edilen kaplamalar ile sige ylzeylere
(polikarbonat, cam aliminyum,...) anti-statik Ogelkazandirilarak ytzeyin toz
tutmasi 6nlenebilmektedir [137].

Yukarida anlatilanlardan agilacasl gibi sol-jel prosesi birgcok endistri

alaninda bgari ile uygulanan bir prosestir.
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2.3.5. Sol-jel Prosesinde Kullanilan Ciki

Malzemeleri ve Ozellikleri

Literatiirde bir ¢ok jel ofturan inorganik bilgik olmasina ramen ¢ok azi sol-
jel prosesinde kullaniimaktadir. Bununshea nedeni inorganik biggklerin ¢ok
azinin organik cotzgenlerde c¢oziunmesidigeE organik c¢cozgenlerde cozinlrse

asagidaki ¢ciks maddeleri kullanilabilir.

Tuzlar: Nitratlar, asetatlar, formiyatlar gibi c¢ozlnebilenetal tuzlari ve
ZrO(NGs), gibi oksit & olusturan tuzlar.

Oksitler: Ag1 modifiye edebilen oksitler (N®, K;0,...)

Hidroksitler: Fe(OH), Al(OH)s,...

Organik bilesikler: Kelat yapici ligantlar[{-diketonlar, asitler ve ttrevleri ...),
aminler, acilatlar,...

Silanlar: Tetraetoksisilan, viniltrimetoksisilan,...

Metal alkolatlar

Hemen hemen bitin endustri alanlarinda, groses ile sentezlenen

malzemeler icinde en biyuk roli metal alkolatinamaktadir.
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2.3.5.1. METAL ALKOLATLAR

2.3.5.1.1. Metal Alkolatlarin Reaksiyonlari

2.3.5.1.1.1. Hidroliz Reaksiyonlari

Metal alkolatlar M-OC kanin yiksek polariteye sahip olmasi nedeniyle su |l
kolaylikla tepkime (hidroliz) verirler.

Monomer: M(OR) R’-M(OR)3;, R'R”-M(OR),
Ligant :R,R’,R”=-CH-C,Hs5, Ph
Metal : M=Si, Al, Ti,Zr

] OR
Hidroliz | RO-Si-OR + H,0 =—— RO-%i-OH + ROH
OR OR
CITIF'{ CIJF{ . EI)R_ CI)R_
RO —Si-OeH 4 BOrSi -0OR === RO —3i-0—5i-0R + ROH
OR R R OR
Kondenzasyon QR QR QR

RO —$i -0 —$i -0 —S:i—DH
GR OR  OR

: R CR OR
Polilkondenza syon R ~E€:\i -0 —S:i -0 —éli %OF{
OFR R R

Sekil 2.19 TEOS’un hidroliz, kondenzasyon ve polikondenzasygaksiyonlari

Hidroliz tepkimesi sonucu metal hidroksi alkol olgur. Bu tepkime (¢
basamak lzerinden gercedtd138, 139].

Su molekulindeki oksijen atomunun metale nukldogaldirisi.

Sudan metalin alkoksit grubuna protonun transfergarceklgmesi.
3. Olusan alkol molekulinin ayriimas$€kil 2.20).
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Sekil 2.20. Metal Alkolatlarin Hidroliz Tepkimesi

Hidroliz tepkimesinin hizisagidaki desiskenlere balidir.
a. Metal atomunun kismi yuku arttikcarbla hizi artmaktadir.
b. Ayrilan molekiltin nikleofilik karakterttikca hidroliz hizi da artmaktadir.
c. Metalin doymamylik derecesi (N-n, koordinasyon ggleimesi yapabilme
kabiliyeti) arttikga hidroliz hizi artmaktadir.

Katalizér (asit veya baz) kullanimi da roidz hizini arttirmaktadir. Gegi
metallerinin hidrolizi i¢in katalizére ihtiya¢ yolt. Silisyum gibi d orbitallerini ba
yapmada kullanamayan metaller icin hidroliz, kaiikullanimiyla arttirilmaktadir
[139, 140].

Sol-jel prosesinin en 6nemli parametrelden biri balangic ¢ozeltisinin
pH'dir. Asit katalizorligiinde, hidroliz hizlidir ve jeligne zamani uzundur; baz
katalizli reaksiyonda ise hidroliz yayakondenzasyon daha hizlidir, dolayisiyla
daha kisa surelerde jellae meydana gelmektedir ve elde edilen jellerde daha

cekme olgmaktadir. Bazik kgullar altinda olgturulan jellerin gézenekleri daha
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bayukttir [112]. Solun pH’sinin gik olmasi raf émrint uzatmaktadir. Hidroliz

suresinin uzun ve sicagin yuksek tutulursa, kaplama oncesi sol pet@lir.

Kaplama sonrasinda, filmler kurutmaya kldaginda eksik kalan hidroliz
reaksiyonlari devam eder. Dolayisiyla filmlerin ikéklari azalir ve hidroliz
reaksiyonlari tamamlanginda sabit bir dgere ulgir. Ayrica filmlerin farkh

mekanlarda kurutulmasi da bunlarin kalinhklaririreefarkli etki yapar [129].

Hidrolizde kullanilan suyun oraninin arttnasi, hidroliz hizini belirgin bir

sekilde arttirmaktadir.
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Sekil 2.21.R Dezerinin Hidroliz Hizina ve Film Kalingina Etkisi

R degeri; (HLO/TEOS molar oran ) ve daldirma hizi arttikcafigtan de

goruldigu gibi film kalinhgi dizenli bir ary gostermektedir [129]. Su oraninin,
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hidroliz i¢in gereken dg&erden daha fazla olmasi durumunda, su solu segnedten

silika molekullerinin inorganik polimeri okiurmasi daha uzun sire alabilmektedir.

Balangic maddesi olarak metal alkolat kanlari kullanildgi zaman, su ve
katalizor  kullanilmadan da hidroliz  ve polimerizagy reaksiyonlari
gerceklatirilebilmektedir. Hidroliz reaksiyonlarina dahayduli gecs metalleriyle
elde edilen metal alkolatlar, havanin neminden btlkilenerek (6rngin, Ti ve Zr
alkolat ttrevleri) hidroliz ve polimerizasyon reakalarini balatir. Bu hidroliz
reaksiyonlarindan silan turevi bjleler de etkilenerek hidroliz reaksiyonlarini
verirler [141].

2.3.5.1.1.2. Kondenzasyon ve Polikondenyas Reaksiyonlari

Hidroliz sonucunda meydana gelen metal rakisitler kondenzasyon
tepkimeleri verirler. Deneysartlarina gore ¢ farkli mekanizma Uzerinden

kondenzasyon gercekie

1. Alkoksilasyon; Bu mekanizmada alkol eliminasyone iki metal arasinda
oksijen-koprisu olgur.

2. Oksolasyon; Alkoksilasyonun izlegli mekanizma Uzerinden gercegile
Fakat burada ayrilan molekul sudur.

3. Olasyon; Bu mekanizma metal atomunun koordinasyairest dolu
olmadginda gercekligr. iki metal atomu arasinda hidroksil koprileri elu
Ortamdaki alkolin veya suyun dgmine bali olarak bu glem iki sekilde
gerceklgir [139,141].
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Silisyum alkolatin ginda metal alkolatlarin hidroliz ve kondenzasyon
tepkimeleri ¢cok hizli ve kontrolsiiz olarak gerggkiektedir. Kontrolsiiz tepkimeler
sonucu elde edilen drunler fazla bir éneme sahipgildle Metal alkolatlarin
hidrolizini  kontrolli olarak gercekiéirmek icin ceitli organik ligantlar
kullaniimaktadir. Bu organik ligantlar g#i fonksiyonel gruplara sahip asitler
(metakrilikasit, vinilasetikasit...)p-ketoesterler (etilasetoasetat, allil asetoasejat,.
B-ketonlar (asetilaseton, 3-allil pentan-2,4-dioppolioller (polietilen glikol,...) gibi
bilesiklerden olgur. Bu ligantlar metal alkolatlar ile komplekgigilerek hidroliz
tepkimeleri yavgatilir veya durdurulur. Sical@in artmasi hem hidroliz hem de
kondenzasyon hizini arttirmaktadir. [33,112,141pn#enzasyon reaksiyonlarini,

polikondenzasyon reaksiyonlari izleyerek polimdiikinorganik & olusur.

2.3.6.Sol-Jel Prosesinddnce Filmler ve Olusturma Teknikleri

Yuzeyde 1iyi bir yapmanin sglanabilmesi igin, kaplanacak yilzeyin
kirliliklerden cok iyi arindirilmasi gerekir. Camugeyler aseton gibi organik
cobzgenle temizlendikten sonra, ylzeyde -@Hiplarinin sayisinin arttirillmasi icin
kuvvetli bir baz c¢oOzeltisinde (% 30’luk NaOH gibbir muddet bekletiimelidir.
Genelde tutunma dipol-dipol etkgimesi, Van der Waals kuvvetleri bazen de H-
kopra balan ile gerceklgtigi kabul edilmektedir. Bu nedenle polar gruplar eger
yuzeyler daha kolay kaplanabilmektedir. Oksit baképlamalarin oksit bazli
yuzeylere bglanmalari da M—O—M' bgar ile olmaktadir (M veM', film ve
substratin metal iyonlaridir). Substrat ve kaplamdaamas yuzeyinde ne kadar ¢ok
M'—OH ve M—OH grubu bulunursa tutunma o kadar iynaktadir.

Sekil.2.22 Cam Yizeyine Filmin Yapmasi

>
Cam—éi—OH —+ RO—hid e — Cam—?i—o—m — + ROH
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Kaplama sieminden ©6nce c¢o6zeltinin filtrelenmesi gerekir. Kapa
cOzeltisinin, ylzeye tatbik edilmesinden sonra kumsl ve sertignmesi

gerekmektedir. Bu ise sicaklik ilegg@nmaktadir.

2.3.6.1. Sol-jel Daldirma Prosesi ( Dip Gter )

Bu proses oldukca basit ve kulkddir. Temel prensip, kaplama c¢ozeltisini
iceren hazneye, kaplanacak malzemenin belirli biz fkle daldiriimasi ve

cikariimasidir.

Film tahalcasimn olugumu {“izgen ucurma

Sekil 2.23.Daldirma Prosedle Film Olusturma

Bu kaplama prosesinigédr kaplama yontemlerinden ayiran en dnemli gzelli
her tarli yizeyin kaplanabilmesidir. Ggnjiizeyler icin buyik daldirma kaplarina
ihtiyac duyulmaktadir, fazla miktarda kaplama ctigelhazirlamak gerekir, seri
olmayan kaplamalarda bu yontem bir dezavantgiltetmektedir. Bu yontemle
birden fazla tabaka iceren kak oksit kaplamalarin okiurulmasi oldukc¢a
pratiktir. Kaplamanin kalini, malzemenin kaplama co6zeltisinden geri ¢cekme
hizina, kaplama ¢o6zeltisinin konsantrasyonuna,ozig&sine ve cekme acisinagha
olarak dgisir. Malzemenin, kaplama c¢oOzeltisinden cekme agiaprmalde 90
derecedir. 90 derece ile cekiimeyen malzemelerqdakaa kalinliklari yuzeylere

bagli olarak farklilik gosterir ve homojen bir film witurulmasi oldukc¢a guctir.
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Yuzeylerde olgturulan filmlerin kalinhklari ayrica, ¢ozeltininigey gerilimi, buhar

basinci ve ¢dzelti tzerinde bulunan nemden deestkiektedir.

Daldirma yontemi ile ince film ofturmak kolay gozikse de, istenilen
kalinlikta ince bir film olgturulmasi oldukga gigttr. Kaplamanin kaignliLandau-

Levich sitli gine gérehesaplanabilir [137].

(n.v)23

h= 0.94x ——
k1/6 l(d'g)l/z

h = Kaplama kalinfi,

v= Daldirma hizi

n = Vizkozite,

g = Yergekimi ivmesi

k = Sivi-buhar ylzey gerilimi,

d = Yogunluk

2.3.6.2. Doner Kaplama Unitesi ( Spin Coatpr

Ince film olyturmak icin kullanilan dier bir yontem, doner kaplama unitesi ile
yapilan kaplamalardir. Burada prensip; kaplanacaizemenin ylzeyine co6zelti
damlatildiktan sonra, malzeme dondurilerek kapledzaltisinin ylizeye datilmasi

ve ince film olgturulmasidir.
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B .

[

Sekil 2.24.Doner Kaplama Unitedle Film Olusturma

Doner kaplama dnitesinin avantaji; coklihiar sekilde kaplama siemi
gerceklgtirilebilmektedir. Her turli ylzeyin kaplanamamagse bu prosesin
dezavantaji olarak sayilabilir. Daldirma prosesired@l anda materyalin her iki
yuzeyi kaplanabilirken, doner kaplama Unitesindecaén tek bir ylzey
kaplanabilmektedir. Tek yuzeyi kaplanacak duz ylizeplzemelerde ( cam, metal
gibi) bu yontem bgari ile uygulanabilir.

Kaplamanin kalirgl asagidaki parametrelere gadir [142].

h = (1-P,/P,, )X(3n.m)3
(2P, .W2)13

h ; Kaplamanin kalingi,

Pa ; Birim hacimdeki ugucu ¢oézicunin katlesi
Pao; Pa’nin balangic dgeri ,

n; Viskozite

w ; Acisal hiz,

m ; Cb6zgenin buhar basinci
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2.3.6.3. Puskurtme yontemi

Kaplanacak yizeyin Uzerine, kaplama cdseldirek olarak tabanca ile
puskarttlir. Oldukca basit ve ucuz bir yontemdierlvangi bir cihaz gereksinimi
olmadan vyuzeylerde film tabakasi glurulabilir. Fakat hassas bir kalinlik
isteniyorsa, genelde bu yodntem tercih edilmez. g mikron dizeyinde istenilen

bir filmin bu yontemle, homojen olarak elde edilin@lslukca guictir.

Yaygin olarak bu ¢ yontem kullanilmaktadakat bunun yani sirasa@ida
cok yaygin olarak kullanilmayan yontemler de metrauit

* Akis Kaplama Prosesi

» Kapiler Kaplama Prosesi
» Baski (printer) Tekrgi

* Kimyasal Kaplama

« Kurutma velyilestirme Tekngi
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3. KONUYLA ILGILI YAPILAN
CALISMALAR ve YAYINLAR

Periferal ftalosiyaninlerin sentezi icin Wite basit bir yontem 6nergtir [143];

Ac,0 o)
cl COOH C2 - HCONH
5s. kaynatma 2
> 3 s.kayn.
cl 93 % c —

COOH cl 98 %
1
5 0
SOCI,/DMF
0
o 0 NH,OH/H,0 . 0-5°C, 5s.;
48 s.karsm. NH 24 s.karsm.
NH _— 2 _—
cl 72 % cl NH, 75 %
0
3 4 O
ROH veya RSH
DMSO/K,CO
Cl 2-=3 DBU/OH
D:CN 1-3s. 90°C RIICN 48 s. kayn.
—_—
55-72 % -
Cl CN CN 55-72 %
R
5 6
R R
~
N7 N N\
R
_ R
NH HN
=
R / R
N
N N N
R R

Sekil 3.1. Periferal Stbstitie Ftalosiyaninlerin Sentezi
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Bu yontem 6zellikle —-OR ve —SR substitizdosiyaninlerin sentezlerinde

kullaniimaktadir.

4,5 dikloroftalikasitten cikarak, odaskdlarinda sivi kristal 6zelli gosteren

substitiie NiPc, A.G.Gurek tarafindan sentezlenraiyapisi aydinlatilngtir [144] .

Sekil 3.2. Periferal Silbstitfie NiPc

Sol-jel prosesi ¢ok eski bir proses olmasamen, ftalosiyaninle ilgili yapilan
calismalar icin oldukca yeni bir metottur. Sivi kristabzelligi gosteren
ftalosiyaninlerin sol-jel matriksi icerisindeki délenmeleri ilk defa Kobayashi ve

arkadalari tarafindan incelenstir [145].

Ftalosiyaninler farkli 6zelliklerinin agtarilmasi icin sol-jel matriksinin
icerisine yerlstirilmi stir (Bkz. Ftalosiyaninlerde sol-jel uygulamalarilini 2.1.7.2).

Pc’lerin ucucu organik ¢oziculere olansgie tepkileri QCM sisteminde, V.
Ahsen ve Z.Z.Ozturk tarafindan simalmistir [149, 150].
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4. KULLANILAN MADDE VE ALETLER

Tablo 4.1 Sentezlerde, Ayirma ve Saftama islemlerinde Kullanilan

Kimyasal Maddeler

Adi Uretici Firma  |Katalog No Ozelligi

4 5- Dikloro ftalik asit | Fluka 36248 Ekstra saf
Asetik andihrit Merck 412500305 Saf

K184481
Petrol eteri Merck 100909 Ekstra saf (40
60°C)

N,N,dimetil Formami | Fluka 154440 Saf, kuru

Etanol Merck 100990 Kuru

Metanol Merck 106008 Kuru

Amonyak Fine Chemicals| 0666110112 %25'lik
Tiyonilklortr Fluka 88952

Dodekanol Merck 8034631000 Ekstra saf
Sodyum hidroksit Merck 106462 Saf
Epiklorhidrin Fluka 45340 Saf
4-Toluensulfonil klortr | Merck 808326 Sentez icin
Diklormetan Merck 106049 Ekstra saf, kuru
Hidroklorik asit Fluka 07102 %37

Pridin Merck 107463 Kuru

Tiyolre Fluka 88812 Ekstra saf
Dimetilsulfoksit Fluka 60153 Ekstra saf, kuru
Sodyum stilfat Fluka 13479 Ekstra saf
Diklormetan Merck 106049 Ekstra saf, kuru
Potasyum karbonat Riedel 12611 Kuru

Metanol Merck 104368 Kuru
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n-pentanol Merck 106008 Kuru

Fosfor pentaoksit Merck 100450 Kuru

Nikel klorar Fluka 72247 Ekstra saf, kuru
DBU Fluka 33481 Ekstra saf
Silikajel Merck 109385 70-230 mesh
Tetrahidrofuran Merck K32085014321 > %99, Kuru
Tetraetoksiortosilikat Degussa Dynasil A > %099

Lam Isolab -

Tablo 4.2Yapi1 Aydinlatma Ca$malarinda Kullanilan Cihazlar

Adi

Modeli

Bulundugu Yer

Erime Noktasi Tayin Cihaz

Bichi 535

Gebze YUkse
Teknoloji Enstittisu

System/DSC 822

FT-Infrared Bio-Rad FTS 175C Gebze Yuksek
Spektrofotometresi Teknoloji Enstittisi
NMR Spektrofotometresi Bruker 200 MHz TUBAK-MAM
Kutle Spektrometresi VG-ZAB-SPEC TUBAK-MAM
UV-Visible Schimadzu 2001 UVPc Gebze Yuksek
Spektrofotometresi Teknoloji Enstittisi
DSC Mettler Toledo StarGebze Yuksek
Thermal Analysis Teknoloji Enstitlisu

Polarize Mikroskop

Leitz Wetzler Orthoplan
pol Isitma Unitesi; Linkan
TMS 93 Sgutma Unitesi
Linkam LNP

nTeknoloji Enstittisu

Gebze Yiukse




AFM

Veeco Metrology Gro
Digital Instrumen

Nanoscope IV

nGebze

ts Teknoloji Enstittisu

u Yukse

Jetspray Kaplama Unitesi

TUBAK-MAM
MKTAE’de
Gelistirilmi s

TUBITAK-MAM

Daldirma Kaplama Unites

i TUBAK-MAM'da
Gelistirilmi s

TUBITAK-MAM

72
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5. DENEYSEL KISIM

5.1. Maddelerin Sentezi

5.1.1. 5,6-Dikloro —1,3- izobenzofurandmo(2) Sentezi

cl COOH o o al Q
ol + H3CJ-|—OJ-|—CH3 — 0
COOH
cl
1 o)

50 g (0.213 mol) 4,5-Dikloro ftalik asit)(ve 83.3 ml asetik anhidrit 250 ml'lik
balona aktarilir ve geri gatucu altinda 5 saat boyunca kaynatilirg(y@nyosu 140
°C). Reaksiyon ince tabaka kromatografisi ile (5H,Cl, / EtOH silikajel sistemi)
izlenir. Reaksiyonda Blngic maddesinin tikenmedi gorulirse kaynatma
surddrdlir. Olgan HAc basit damitma dizeneile damitilir. Kalan heterojen
karisim dietil eterle kagtirilip stzultr. Cokelti, dietil eter ile iyice yakir, @utulir
ve vakum etiiviinde kurutulur (3C). Elde edilen2 numaral bilgigin kapall
formuli: GH,Cl,Os, erime noktasi: 185-188C'dir. Reaksiyondan 41.32 g Uriin

elde edilm§ olup verim % 89.5'dir.
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5.1.2. 5,6-Dikloro-1H-izoindol-1,3(2H)-ain (3) Sentezi

cl cl
o + )LNH — NH

Cl Cl

40.5 g (0.187 moB numarali bilgik ve 57,2 ml formamid 100 mlI'lik balona
aktarilir ve geri sputucu altinda 4 saat kaynatilir gypanyosu, 228C). Reaksiyon
Ince Tabaka Kromoggafisi (TLC) ile CHCl,/MeOH (100/1) ¢oziicu sisteminde
izlenir, baglangic maddesinin kalmagll goruldigiinde, reaksiyon sonlandirilir.
Karigim sgutulur, kargima su ilave edilir ve suzultr. Cokelti birka¢ keayla
yikanir. Vakum etiiviinde (78C) kurutulur. Elde ediler3 numaral bilgigin kapali
formiilii: GHsClLNO,, erime noktasi: 188C'dir. Reaksiyondan 39.5 g Uriin elde

edilmigstir, verim % 98'dir.
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5.1.3. 4,5-Dikloroftalamid (4) Sentezi

0O

O
Cl cl
NH + NHOH NH,
O
a4 O

39.5 g (0.183 molB numaral bilgik ve 600 ml %25’lik NHOH c¢ozeltisi tek
boyunlu balona alinir ve oda sicgkhda kargtiriir. 2 saat sonra viskozian
karsima 50 ml daha NEDH cozeltisi ilave edilir. Kagim 72 saat boyunca oda
kosullarinda kartirihr. CH,Cl,/MeOH (50/1) c¢b6zicu sisteminde TLC ile izlenir,
baslangic maddesinin tukengi goruldiginde reaksiyon sonlandirilir. Kgm
stizilliir, saf suyla yikanarak nétitlelir ve vakum etiiviinde (86C) kurutulur. Elde
edilen 4 numarah bilgigin kapali formult: @HgCIoN2O,, erime noktasi: 245-246
°C'dir. Reaksiyondan 29 g iiriin elde edititj verim % 68'dir.



76

5.1.4. 4,5-Dikloroftalonitril (5) Sentezi

cl
NH, Cl CN

+ socl, -
Cl NH, cl CN

5

140 ml kuru DMF argon gazsliginde G¢ boyunlu bir reaksiyon balonuna
alinir, tuz + buz banyosuyla sicaklik’Q’ye disirilir. 98 ml SOGI damla damla
ilave edilir. Sicaklik —=5-0C arasinda tutulug numarali amid bilggi, argon gazi
varliginda, yava yavg reaksiyon balonuna ilave edilir. Kam 4 saat buz
banyosunda ve bir gece de oda sigahktla kargtirilir. Karisim 800 g buzun tzerine
yavaca dokulerek 1 saat daha kanlir ve stzulur. Cokelti, biraz Ci€l, ile
¢Ozalur, tzerine 700 ml MeOH ilave edilir. Aktif kiirle kaynatilip stzular. Acgik
sarl homojen kagim, iki defa MeOH'den kristallendirilir. Vakum etimde
kurutulur (39C). Elde edilerb numarall bilgigin kapal formilii: GH,CloN,, erime
noktasi: 182-184C'dir. Reaksiyondan 19 g iriin elde edirolup verim % 80'dir.
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5.1.5. 1,3-Bis-dodesiloksipropan-2-ol (&entezi

Cl OC,Hys
W/\ + 2 CHOH — > W/\oclezs_> HO{

OCypHys

Uc boyunlu reaksiyon balonuna argon aterisfie 200 g (1,07 mol)
dodekanol ilave edilir. Kagim 120 °C’ye 1isitilir ve tizerine 13,33 g (0.33 mol)
NaOH ilave edilir. Tum NaOH’ler ¢ozlinene kadar kam ayni sicaklikta tutulur.
Ardindan 15.33 g (0.166 mol) epiklorhidrin damlarda ilave edilir. Kagim bu
sicaklikta 48 saat katirilir ve sgutulduktan sonra tzerine 150 ml su edilerek 300
ml CH,CI; ile ekstrakte edilir. Organik faz N&Q, ile kurutulur, CHCI, doner
buharlgtiricida c¢ekilir. Kargimda mevcut dodekanolun fazlasi vakum altinda
damitilir (6bnce su trompunda, ardindanglyapompayla). Sicaklik arttirilarak,
dogrudan pompa yardimiyla T0ommHg'da 170-19%C arasinda, beyaz madde
damitilir. Elde edilen6 numarali bilgigin kapal formuli: G7Hs¢Os olup

reaksiyondan 45 g uriin elde edgtiri Verim % 63'tUr.
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5.1.6. Toluen—4-siilfonikasit 2-dodesilok&idodesiloksimetiletil
ester (7) Sentezi

(@] (@]
OC,Hyg [l I OC,Hys
HO + H,.C S—C| —— H.C S—0O
OC,Hyg y) g OC,Hys

6 7

250 ml’lik G¢ boyunlu reaksiyon balonunkgialan 45 g (0,104 mol) 1,3-bis-
dodesiloksi-propan-2-ol (6), argon atmosferi alane 1lik su banyosunda, 120 ml
kuru piridin igerisinde ¢ozulur. Cozunme sonrak gu banyosu kaldirilir. 22,215 g
(0,116 mol) p-toluen silfonil klorir argon atmasfiee 45 ml kuru piridin icerisinde
¢c6zulur ve reaksiyon balonuna damla damla ilavére#iarisim oda sicakfiinda 3
gin boyunca kagtirihr. Daha sonra kaggm 600 ml su + sguk HCl'e dokulur,
piridin kokusu gidene kadar HCI ilave edilir. @El; ile ekstrakte edilir. Organik faz
NaSO, ile kurutulur, ¢cozictu doner buhagtaucida cekilir. Kalan ygli madde
CH.Cly/hekzan (5/2) ¢ozucu sisteminde TLC ile izlenir maddenin Kirli oldgu
gorulur, hekzan/CkCl, (5/1) ¢Ozicl sisteminin yuruttci olarak kullanglidsilikajel
dolgulu (70-230 mesh) sistemle kolon krongmédisi yapilarak madde temiz olarak
elde edilir. Elde edilen7 numaral bilgigin kapali formull: G4HeSOs,

Reaksiyondan 47 g sivi Urin elde edglimiup verim % 76’dir.



79

5.1.7. 1,3-bis-dodesiloksipropan-2-tiyo8) Sentezi

(II) OC12H25 ﬁ OC12H25
H.C 7O +  HN—NH, Hs{
@) OClZHZS OC12H25

Argon atmosferinde, tek boyunlu balona 14 g (23r880l) toluen —4-siilfonik
asit 2-dodesiloksi-1-dodesiloksimetiletil ester,(3)29 g (43,22 mmol) tiyolre ve
82,5 ml kuru etanol ilave edilir. Bu karm 4 gun sureyle geri g§atucu altinda
kaynatilir. 1,89 g NaOH, 50 ml suya ilave edilesslyreltik NaOH ¢o6zeltisi (0,945
M) hazirlanir. Bu c¢ozelti, argon gazi yardimiylagdee edilir ve reaksiyon
karisimina aktarilir. Reaksiyon kammi 4 saat daha kaynatilir. Kam sgutulur,
seyreltik HCI ile asitlendirilir (pH:2). Dietil eteile ekstrakte edilir, organik faz
NaSQOy ile kurutulur. Adi damitma duizepeile dietil eter gekilir. Geri kalan s
madde, hekzan/Ci€l, (5/2) silikajel sisteminde TLC ile izlenir. Madderli
oldugundan, yuruttci c¢ozelti olarak hekzanin kullaggldsilikajel dolgulu (70-230
mesh) sistem ile kolon krom@afisi yapilir ve madde temiz olarak elde edilir.
Elde edilen8 numarali bilgigin kapali formull: GHseSO, dir. Reaksiyondan 6.3 g

sivi Urtin elde edilmgtir, verim %59’dur.
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5.1.8. 1,2-Bis (13, 17-dioksanonakosan-diifanil) ftalonitril (9) Sentezi

oC,H

NG 12M25
Cl OC,Hy NC S OC,Hyg
+ HS .
Cl OC. H
NC 127125 NC S\Cocle25
S 8 9 OC,H,.

Argon atmosferinde, tek boyunlu bir balan@.665 g (3,37 mmol% nolu
bilesik 40 °C’de 8 ml DMSO icinde ¢ozilir. 6 g ( 13.79 mm®lholu bilssik ilave
edilir ve 40°C’de 15 dakika kagtirilhr. Kuru 1.68 g (12,17 mmol) ¥CO; argon
atmosferinde porsiyonlar halinde reaksiyon ortamlage edilir. Reaksiyon argon
atmosferinde 50C’de 48 saat boyunca kstirilir.  Silikajel, hekzan/CkCl, (1/1)
sisteminde TLC ile izlenir, 5 nolu Bangic maddesinin tikengi gorulir ve
reaksiyon sonlandirilir. Kanm 100 ml suya ilave edilir ve GBI, ile ekstrakte
edilir (4x25 ml). Organik faz N&O, ile kurutulur, CHCI, ddner buharlgiricida
cekilir. Geriye kalan ygsi1 9 numarali bilgik 2/1 CHCl,/MeOH ¢6zgen sisteminde
kristallendirilir. Reaksiyondan 3,25 g Urln eldBlmistir, verim %95'dir.
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5.1.9. 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis(13,17-dioksaakosan-15-sulfanil)

ftalosiyaninato nikel (I) Sentezi

C12H250

CoHx0 Sj@CN
+ NiCl
C12H25O/>/S N 2
C12H25O
o
L\_\_\_\_\;o \J\
—NI—N
/_/_/_/_/IO

gﬁf

Argon atmosferi altinda tek boyunlu regksi balonunda 0,506 g (0,50 mmol)

ﬁf
RWH

9 numarah bilgik, 4,4 ml n-pentanol icerisinde manyetik lgamnci ile karstirilir.
Uzerine 0,114 ml (0,772 mmol) DBU ve 0,164 g (102al) kuru NiCh ilave edilir.
Reaksiyon kasimi geri s@utucu altinda 20 saat kaynatilir. Reaksiyon
CH.Cly/Hekzan(50/1) silikajel sisteminde TLC ile izlenir, fangi¢c maddesinin
tukendgi goruldiginde vakum damitma duzemeile n-pentanol damitilarak

ortamdan uzakkrilir. Geri kalan kati madde sicak etanol ilekeddnarak santrifj
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tuplerine aktarilir ve santriftj edilir. Etanol fagdekante edilerek kirliliklerle beraber
ortamdan uzakkurilir. Geri kalan kati yglimsi maddeye CKCl, ilave edilerek
yeniden santriftj edilir. NiPc ve CEI, fazi dekante edilerek ger kirliliklerden
arindirthr. CHCly'nin yuratict faz olarak kullanilgl, silikajel dolgulu (70-230

mesh) kolon kromatografisi yapilarak 190,6 mg neadeimiz olarak elde edilir.
Reaksiyon verimi % 37°dir.
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5.2. Sol-jel ve Sol-jel Ftalosiyanin HibriFilmlerinin

Olusturulmasi ve Sensor Ozelliklerinin Arastirilmasi

Cozgen olarak; tetrahidrofuran (THF), rmetlkolat olarak; tetraetilortosilikat
(TEOS) kullanilir. Hidroliz reaksiyonlart 0.1 M’hk(pH=1.02) HCI ile
gerceklgtirilir. TEOS'un, THF'da %10’luk c¢ozeltisi hazirlamr, 1/4 TEOS/HO
molar oraninda 0.1 M HCI ile hidroliz edilir. Cozeloda sicakiiinda 2 saat

karstirihr.

Yukaridaki ayni oranlar kullanilarak kigge 1/50, 1/10, 1/5, 1/1
ftalosiyanin/SiQ oranlarinda farkh kagimlar hazirlanir.ilk 6nce TEOS, THFda
cozalur ve kastirihr. 1/4 TEOS/HO molar oraninda 0.1 M HCI kullanilarak damla
damla kagima ilave edilerek hidrolizsiemi gercgeklstirisir. Olusturulan bu sol 15
dakika kargtinldiktan sonra Uzerine THF'da ¢Ozulgntialosiyanin ilave edilir ve

karisim 2 saat daha oda sicgkhda karstirilir.

Cam yuzeyler kaplanmadan 6nce birtakimziemme glerinden gecirilir. AFM
ve UV-Vis dlgumleri icin lam’lar uygun boyutlardaegilir. %30’luk sicak NaOH
¢Ozeltisinde 15 dk ve ardindan %10’luk HCI ¢ozettie 10 dk bekletilir ve saf su ile

durulanip ettivde kurutulur.

Cam yuzeyler jetsprey ve daldirma cihamilakilarak kaplanir. Sensoér
calismalarinda, her iki yluzeyinde altin elektrotlar mdn AT kesimli 10 MHz'lik
kuartz kristalleri kullanilmgtir. Kuartzlar jetsprey (puskirtme) yontemi ile kapr.
Sensor olcumleri icin kuartz yuzeyi, saf Pc, sdfjsbve kitlece 50/1, 10/1, 5/1 ve
1/1 SiQ/Pc oranlarini iceren hibrit filmler ile kaplanier bir kuartza toplam 20

KHZ'lik frekans farki yaratacak kitle puskartaldr.
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6. SONUCLAR ve TARTISMA

Bu cakmada sentezlenen 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis  {43,1
dioksanonakosan-15 silfanil) ftalosiyaninato nikéll) ‘nin  yapisi kutle
spektrometresi, UV-Vis ve FT-IR spektrofotometresidi ve *C  NMR
Olcimlerinden elde edilen bilgilerle aydinlatil@SC’de bilgigin sivi kristal gegi
sicaklgl ve entalpi dgeri belirlendi. TEOS'In farkh surelerde gercefiglen
hidroliz reaksiyonlarindan elde edilen filmlere mlaisi etkisi FT-IR
spektrofotometresi ile izlendi. Ftalosiyanin kilg sol-jel matriks icerisine enkapsile
edildikten sonra spektroskopik ©zelliklerindeki gdgémler, UV-Vis ve FT-IR
spektrofotometresi ile takip edildi. Saf NiPc va-gl matriksi icerisindeki NiPc
bilesiginin polarize mikroskop ve AFM altindaki goraniamliaragtirildi.

Camin 1500 cth dalgasayisindan daha kiiciikgelderde gecirgenti cok
disik olduzundan, FT-IR'da cam yuzeyine kaplanan filmlerde g¢pk 6lcimler
yapilamadi. Bitun sol-jel FT-IR olgimleri, saf KBbletleri olgturulup yuzeyleri

sol-jel filmleri ile kaplanarak gercelgerildi.
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6.1. NiPc'ye Ait Kitle Spektrumu ve Yorumlanmasi

4113

2055

1573
392E

o
2
L3

El

¢

o

I
H

B 3702
.
-

Spektrum 6.1NiPc’e Ait Kiitle Spektrumu ( FD; Field Desorption)

Field Deserption (FD) tekiiiile alinms kiitle spektrumunda, 4113'de [M]
piki, 3928.1'de [M-OG:H,5] " piki, 3702.4'de [M-CH(CHOC;,H.5),] " piki, 2058'de
[M-SCH(CH20C12H25)2]+ plkl, 1873'de [M-OQ2H25{5CH(CH20C12H25)2}]+ plkl

gorilmektedir.
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OC12H25
R=S
R R OC,,H

12" °25

Sekil 6.1. 'H ve *C- APT Spektrumlarinin Yorumlanmasinda Kullanmak

Uzere NumaralandirnimiNiPc

Molekul simetrik oldgundan dolayi, karbon atomlarinin numaralandiriimasi

simetrilerine gore yapilngtir.
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6.2. NiPc'ye Ait'H-NMR Spektrumu ve Yorumlanmasi
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Spektrum 6.2.NiPc’ye Ait *H-NMR Spektrumu

Détero Kloroform icinde alingtH-NMR spektrumunda 0.81 ppm’deki pik
alkil zincirindeki metil gruplarina ait 48 protoni,09 ppm’deki pik ¢oklgu C2-C10
tzerindeki toplam 288 protonu, 1.62 ppm’deki piklggu C11 Gzerindeki toplam
32 protonu, 3.59 ppm’daki Uclu pik C12 uzerindekplam 32 protonu, 3.97
ppm’deki ikili pik C13 Uzerindeki toplam 32 protond.04 ppm’deki pik coklgu
C14 uzerindeki toplam 8 protonu, 9.43 ppm’deki itghk benzen Uzerinde bulunan

(C15) toplam 8 aromatik protonu gdstermektedir.2 ppm’deki pik ¢ozlcuden

kaynaklanmaktadir.
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6.3. NiPc'ye Ait'H-NMR Spektrumu ve Yorumlanmasi

Cz11
13
Ciz
e e
15 (), C1s
1 i | J I
e gy LrE
Cle iZ14
)
120 170 160 150 140 130 120 110 loo so 20 ° 7o &0 S0 440 300 90 iﬂPPﬂE

Spektrum 6.3NiPc’nin *C- APT NMR Spektrumu

CDC}icinde alinmg **C- APT NMR spektrumunda GHCH karbonlarina ait
pikler sgagida, CH ve kuaterner karbonlara ait pikler ise spektrunish kisminda
verilmektedir. 14.03 ppm’de metil gruplarina ait @iki, 22-32 ppm araginda alkil
zincirindeki CH (C2-11)gruplarina ait karbon pikleri, 48.22 ppm’de teesijkarbon
atomlarina aitC14 piki, 70.44 ppm’de C12 piki, 71.64 ppm’de CIki, 124.53
ppm’de aromatik C16 atomlarina ait pik, 135.55 fg@nC15 piki, 140.91 ppm’'de
C17 piki, 151.98 ppm’de C18 piki goérulmektedir.



89

6.4. FT-IR Olgumleri;
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Dalga sayis1({cm-)
Spektrum 6.4NiPc’e Ait FT-IR Spektrumu

KBr tablet hazirlanarak alinmiolan NiPc'ye ait FT-IR spektrumunda (spektrum
6.4); 2927'deki pikler aromatik ve alifatik C-H glenesini, 2855 CHdeki C-H ,
1600 G~= N, 1414-1600 argh aromatik C=C gerilmesini, 1263 (S-C ) ve 1120idek
pik (C-O) gerilmesini gostermektedir. Bulgular ydpiuyum icindedir.
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Spektrum 6.5.2 Saat Hidroliz Edilmi, TEOS Filmlerinin ( A: Isitiimangy
B 110°C'de 2 Saat Isitilng) FT-IR Spektrumu

KBr u(zerine kaplanmgi film; 3370 piki yapidaki suda bulunan —OH grubu
titresimlerinden kaynaklanmaktadir. Film isitildikca bikip siddeti belirgin bir
sekilde azalmaktadir. 1635 piki, Si-OH’a hidrojenpkdleri ile ba&h olan OH
gruplarindan kaynaklanmaktadir. Film isitglehida, bu pikinsiddetinin azaldil ve
1736’'da yeni olgan pik inorganik @ olusumu sonucu farkh hidrojen koépri
baglarinin olytugunu gostermektedir.1076 ve 1140 pikleri Si-O-Silgessi ve 801
piki Si-O-Si gilmesini gostermektedir. Isi etkisiyle bu piklegidetlerinin artmasi
silika alarinin  olytugunu gostermektedir. 938 piki, Si-OH gerilmelerinden
kaynaklanmaktadir, isitilginda kondenzasyon reaksiyonlari sonucu inorgagik a
olustukca bu pikinsiddetinde de bir azalma olgu gérulmektedir. 446 piki O-Si-O
egilmesi ile ilgilidir (spektrum 6.5).
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Spektrum 6.6.2 Saat Hidroliz Edilmi, TEOS Filmlerinin ( A: Isitilimangive

110°C'de 15 Dk, 1, 2, 3, 4, 20, 28, 40 Saat IsitgymUst Uste Caktiriimis 9 adet
FT-IR Spektrumu

KBr tzerine kaplanngifilm; 1si islemi 15 dk uygulanginda adsorbe sudaki
OH gerilmesi ile ilgili olan 3370 piki ve Si-OH ghmesi ile ilgili olan 938 pikinin
siddeti belirgin bir sekilde azalmaktadir. Bunun yaninda inorganik siléganin
olusumu ile ilgili olan Si-O-Si pikinin (1076)iddeti artmaktadir. Ayni sicaklikta
farkl surelerde isitilan filmlerin Ust Uste gglklan spektrumlarinda gorilegiegibi
aralarinda belirgin bir farkllik yoktur (Spektru@n6).
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Spektrum 6.7. 30 dk (A), 2 (B), 3 (C) ve 20 (D) Saat Hidroliz Hdis
Isitiimams TEOS Filmlerinin FT-IR Spektrumu

KBr uzerine kaplanmi film; 30 dk hidroliz edilen filmin spektrumuna
bakildginda 3000 cm civarlarinda alifatik C-H gerilmelerinden kaynakém
piklerin olmamasi, ilk 30 dakikalik stirecte hidmblayinin tamamen gerceklgsini
gOstermektedir. Bir b&a deysle TEOS'da bulunan —OfEs gruplari hidroliz
sonucu —OH gruplarina dogritsttr. Hidroliz suresinin uzatilmasi piklerden de
gorulecei gibi belirgin bir dgisime yol agcmanstir (spektrum 6.7).
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Spektrum 6.8.TEOS (A) ve TEOS Ftalosiyanin Kammindan (B) Elde

Edilen Filmin FT-IR Spektrumu

KBr Uzerine kaplanmi film; Spektrum 6.8'den gorulege gibi sol-jel

matriksinin igerisine ftalosiyaninin enkapstile eaisi, sol-jel matriksinin piklerinde

belirgin bir dgisime yol agmantir.
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Spektrum 6.9. TEOS Ftalosiyanin Kagimi (A) ve Saf Ftalosiyanin (B)
Filmlerinin Ust Uste Caktirilmis FT-IR Spektrumu

KBr Uzerine kaplanmifilm; Sol-gel matriksi icerisine enkapsule edilen
ftalosiyanin saf ftalosiyanin filminde gortlen ayni tir piklerermektedir, bu da
ftalosiyanin molekullerinin spektroskopik 6zellikiei korudusunu spektrum 6.9'da

goérmek mumkandar.

6.5.UV-Vis Olcuimleri
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2,0 4

1,0 4

Absorpsiyon

0,0

300 I 460 I 560 I 660 I 760 I 860
Dalgaboyu (nm)
Spektrum 6.10.NiPc’'nin 1x10° M THF icinde UV-Vis Spektrumu
Spektrum 6.10'da — = gecilerinden kaynaklanan, 702 nm’de monomer ve

627 nm'de dimer formdaki ftalosiyanin icin Q band®27 nm’'de ise B bandi

gorilmektedir.

oeE

Absorpsiyon
=]

0.4

Dalgaboyu (am)

Spektrum 6.11Cam Ylzeyine KaplanmiNiPc filminin UV-Vis Spektrumu

Spektrum 6.11600-800 nm arasindaki geriband Q ve 330 nm civarindaki

band ise B bandini gostermektedir.



96

1,8
1,7 ]
1.6 ]
1.5 ]
1.4

o 1,3

g 1.2

211

ELLD_ \,—/—\

oo .

ﬁ 0.8 ]
0.7
0.6 3 D
0.5 3
0,4 C
0,3 4 =]
0,z
0,1 N
I:I'I:I T T T T T T T T T 1

200 400 500 OO * 700 g00

Dalgaboyu

Spektrum 6.11. Degisik konsantrasyonlardaki ftalosiyanin ve sol-jel nicsi
karisiminin UV-Vis spektrumu; A ftalosiyanin filmini, B/10, C 1/5, D 1/1 kitlece
ftalosiyanin/SiQ karsimimdan olgan filmleri gostermektedir.

Spektrum 6.11'den goOrilegegibi sol-jel matriksi icerisine enkapsule edilen
ftalosiyaninler spektroskopik  6zelliklerini koruktadirlar. SiQ 300-800 nm
arasinda herhangi bir @arma yapmamaktadir. Sol-jel matriksi icerisindeki
ftalosiyaninlerin Q bandlari, saf ftalosiyaninlen@zaran kirmiziya (daha yiksek
dalga boyuna) kayrstir. Bu da sol-jel matriksi icerisindeki ftalosiyiafrerin daha az
agregasyona gnadiklarini gostermektedir. Matriks icerisinde dsilyaninin

kitlesinin artmasi, spektroskopik 6zelliklerindditggn bir degisime yol agcmarstir.
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6.6. NiPc’nin DSC Olgumleri

LI LI LI L L L L B B B
i0 50 1] bl £ Eli]

Spektrum 6.13NiPc’e Ait DSC Spektrumukinci Isitma ve Sgutma

-25 ve 108C aralginda DSC ( 10C/dk 1sitma-sgutma hizi, 6.77 mg madde)
ile yapilan 6lcimde sadece izotropik sivi gegcaklgi ve sivi kristal gegisicaklgi
gozlenmgtir. Oda sicakliinda sivi kristal 6zelli gosteren NiPc bikegi ilk
isitildiginda 10 ile 3PC arasinda bir takim molekiil diizenlenmeleri gerséikinis
ve 40°C sivi kristalden izotrop hale gegii. Sosutuldusunda 0°C’de tekrar sivi
kristal hale gecnstir (spektrum 6.13. ikinci 1sitmada; 1PC'de izotrop hale ve
sogutuldusunda  @°C sivi kristal hale gecmektedir (spektrum 6.13.).



Tablo 6.1 NiPc'in DSC Sonuglari ve Entalpi Rerleri
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NiPc Faz gegisicaklgl (°C) | AH (kj/mol)
Birinci 1sitma/sgutma 40 /0 -197 /164
ikinci 1sitma/sgutma 10/0 -162 /164

6.7. NiPc’'nin Polarize Mikroskop Altindaki Gorinum;

Oda kgullarinda sivi kristal 6zelli gosteren NiPc film haline getirilip, 50

°C'ye kadar isitilip sgutulduktan sonra, bir gece®C’de bekletildginde molekiiller

dizenlenmektedirler. Fageklinde duzenlenen molekillerin polarize mikroskop

altindaki gorinumlergekil 6.2’de verilmitir.

Sekil 6.2. Duzenlenmy Sivi Kristal NiPc Bilgiginin Polarize Mikroskop Altindaki

GoOrunuimu
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6.8. AFM Olciim Sonuglari

300 4.2 nrn
2.1 nro
2.00
0.0 nm
1oo
[ gital Instourmentz Manodcops
Hoan size 3173 L
Sean rate 2441 Hz
Thurber of samples 512
Image Data Deflection
Datascala 4.158
0
0 Loo 2.00 A0
[T

Sekil 6.3. Cam yizeyine kaplanmisol-jel ince filminin AFM’undaki

gorundma

Sekil 6.3'de gorilecg gibi AFM'da 9 um?lik alanda tarama yapilngtir.
Sekildeki buyluk resim yizey morfolojisini, kicuk g$&aise filmin purtzliglini
gostermektedir. Filmin purizii renklerle ifade edilngtir. Film ylzeyinin ortalama
purtzlgu 2,1 nm civarindadir.
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Section Analysis

L 4,468 pm
RMES 0.131 nm
Tc DC

Rallc) 0,092 nm
Rmax 0.773 nm
Rz 0.637 nm

Rz Cnt  walid
Radius 10F8.5 pm
Sigma 0.680 nm

Surface distance 4468 pm
Horiz distance(L]) 4468 um
vert distance 0.062 nm
Angle 0.0008 @
Spectral period jila
spectral freq 0 Hz
Spectral RMS amp 0.00006 nr

Sekil 6.4. Cam Yiizeyine KaplanmiSol-jel ince Filminin AFM'da Elde
Edilen Yapi ve Secilen Herhanigi Nokta Arasinda Yukselti Farkhhklari

Diigital Instruments NancScope
Scan size 3.173

Scan rate 2441 Hz
Murnber of samples 512
Image Data Deflection
Data scala 4.118 nm

view angle

light angle

oo

K 1000 pmidiv
Z 4,158 pmidiv

Sekil 6.5. Cam Yiizeyine KaplanmiSol-jel ince Filminin AFM’ndaki Ug

Boyutlu G6rinimu
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Dataseala 1178 nm
]
0 0.25 0.50 078 L0
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Sekil 6.6. Cam Yizeyine KaplanmNiPc Filminin AFM’ndaki Gériunimu

Sekil 6.6'da 1pm?®lik alanda yapilan tarama verilgtir. NiPc molekdillerinin
olusturduklari yginlar gorilmektedir. Olgturulan filmin ylizeyinin ortalama
paruzltligt 0.7 nm civarindadir.
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L 1.031 pm
RMS 0,089 nm
Te DC

Rallc) 0,060 nm
Rrmax 0.723 nm
Rz 0.393 nm

Rz Cnt  walid
Radius  22.689 pm
Sigma 1.753 nm

Surface distance 1.032 pm
Horiz distance(l) 1.031 pm
vert distance 0.528 nm
Angle 0.029 =
Spectral period DC
Spectral freg 0 Hz
Spectral RMS amp 0.00002 nm

Sekil 6.7. Cam Yuzeyine KaplanmiNiPc Filminin AFM’da Elde Edilen
Yapisi ve Secilen Herhantki Nokta Arasinda Yiikselti Farkliliklari

Digital Instruments MancScope

Scan size 1.000 wm
Scan rate 3052 He
Murnber of samples 512
Image Data Deflection

Data =cala 1.178 nm

view angle
light angle

K 0200 pm/dis
Z 1178 pmidiv

Sekil 6.8. Cam Yiizeyine KaplanmiNiPc Filminin AFM’ndaki U¢ Boyutlu

GOrunimu
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Soan size S000WUm
Soah Tate J052He
Thurnber of ramples 512
Irmage Data Deflection
Drata seala 20.00 nrn

0

0 100 2.00 500
m

Sekil 6.9. Kutlece 5/1 Si@NiPc Karsimindan Olgan Filmin AFM’undaki

GoOrunuimu

Sekil 6.9 ‘da 9um?lik alanda yapilan tarama verilstir. Film yiizeyinin
ortalama puruzIulgl 11 nm civarindadiSekil 6.9’da NiPc molekullerinin sol-jel
matriksi icerisinde olgturduklari yginlar gorilmektedir. Olgturulan yginlarin

boyutlari olduk¢a d&skendir.
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Section Analysis

L 4,213 pm
RMS 1.243 nm
Tc DC

RaClc) 0.687 nm
Rrmasx 10.691 nm
Rz 3.543 nm
Rz Cnt  walid
Radius 235.24 um
Sigma 2.551 rm

pm

v Spectrum
surface distance 4217 pm
Horiz distance{L) 4,213 pm
vert distance 0,560 nm
Anale Q.oos @
Spectral period [le)
Spectral freg 0 Hz
Spectral RMS amp 0.00003 nm

oC Min

Sekil 6.10.Kutlece 5/1 Si@NiPc Kargimindan Olgan Filmin AFM’da Elde
Edilen Yapisi ve Secilen Herharigi Nokta Arasinda Yukselti Farkhliklari

Drigital Instruments MancScops

Scan size 3.000 pm
Scan rate 3.052 Hz
MNurnber of samples 512
Image Data Deflection

Data scala 20,00 nm

view angle

bl light angle

fm

¥ 1.00 pmidis
Z 2000 pmidiv

Sekil 6.11. Kutlece 5/1 Si@NiPc Kargimindan Olgan Filmin AFM’ndaki

Uc Boyutlu Gorinumd,
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6.9.Sensor Olgum Sonuglari
Batin kuartzlarin iki yizeyinde toplam R®@iz’lik bir frekans farki olgacak
sekilde jetsprey yontemi ile kaplandi. Saf Pc, jsblve sol-jel Pc hibrit filmleri

olusturuldu. Filmlerin numaralandiriimasi tablo 6.2\derilmistir.

Tablo 6.2Kuartzlarin Numaralandirilmasi

Numara Kuartz ytzeyinde cfwrulan film
Saf Pc (Sivi Kristal)

Saf Pc (Sivi)

Saf Pc (Sivi)

Kutlece 1/1 Pc/Si©

Kutlece 1/5 Pc/Si©

Kutlece 1/10 Pc/Si©

Kutlece 1/50 Pc/Si©

| Nl O 0o &~ W N P

Sol-jel (SiQ)

2 ve 3 numarali kuartzlar etiivde ?@’de 1 saat isitildi ve kademeli olarak oda
sicaklgina s@utulduktan sonra, -18C’de 2 saat bekletildi. Saf sol-je8)(ve sol-jel
Pc hibrit filmleri ile kapl kuartzlar4, 5, 6, J etiivde 110C’de 1 saat isitildi. Bu
filmlerin diklorometan, etanol ve benzene verdiksnsor tepkileri sirasiyla grafik
6.1, 6.2 ve 6.3'te verilmgtir. Grafiklerde dikey eksen frekans farkinAf, Hz) ve
yatay eksen ise zamani (t, sn) belirtmektedir. Banze diklorometan icin; 1000,
2000, 5000, 7500 ve 10000 ppm, etanol icin; 1000002 3000, 4000 ppm

konsantrasyonda cailimistir.



6.9.1.Dikolorometan’in Sensor Tepkileri
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Grafik 6.1. Tablo 6.2'de yer alan algilayici filmlerin GEl,’ye kari sensor
tepkileri
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Grafikler incelenginde en yiksek tepkiyi sivi kristal halde bulunan
ftalosiyaninler vermgtir (Kuartz 1). DSC dlguim sonuglarina bakgehda ikinci
Isitma §leminden sonra 18C’de ftalosiyaninlerin sivi kristal halden sivi &al
gectikleri gorilmektedirilk isitmalarinda ise 48C’'de sivi kristalden sivi hale
gecmektedir. Oda sicaglnda gerceklgirilen sensor 6lciimleri esnasinda 1 numaral
kuartzda bulunan Pc molekiilleri sivi kristal halkien, 2 ve 3 numarali kuartzlardaki

Pc molekulleri sivi halde bulunmaktadir.

Saf sol-jel filmi (8) ftalosiyaninlere rexan daha diiik tepki vermgtir. Belirli
bir dizende olmasa da sol-jel matriksi igcerisindBki orani azaldik¢a bu filmlerin
verdikleri sensor tepkileri de azalmaktadir. Bu isel-jel matriksleri icerisine
dizensiz  bir sekilde yerlgen ftalosiyaninlerin  ¢6zuci  buharlarnyla

etkilesememesinden kaynaklanmaktadir.

6.9.2Benzen’in Sensor Tepkileri
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Grafik 6.2. Tablo 6.2'de yer alan algilayici filmlerin beneekagl sensor

tepkileri

Saf Pc (1) ve sol-jel filmi (8) birbirineyakin tepkiler vernglerdir.
Diklorometanin sensor tepkisinde gortlen benzerratay 1, 2 ve 3 numarall
filmlerde yine gozlenmgtir. Saf sol-jel ve hibrit filmler, saf ftalosiyamiere nazaran
daha duzensiz tepkiler vergtir. Belirli bir konsantrasyondan sonra benzen biana
sol-jel filmlerinin yapilarint bozmaktadir. Hibrifilmlerinin kitlece oranlarinin

desismesi, sensor tepkilerine orantil bekilde yansimangtir.



6.9.3Etanol’un Sensor Tepkileri
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tepkileri
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Etanolun sensor tepkileri incelegidde saf ftalosiyaninlerin ¢gok az bir tepki
verdikleri gorulmektedir (1, 2, 3). Hibrit flmdeksiO, orani arttikga etonole olan
sensor tepkileri de artmaktadir (4, 5, 6, 7). Eri@pkiyi saf sol-jel filmi vermgtir.

Yapilan duyarhlik hesaplamalarinda algda filmlerin verdikleri sensor

tepkileri kagilastirmali olarak daha net ortaya ¢ikmaktadir (gré&fik).

3,50E-06-

3,00E-061 |

2,50E-061 |

2,00E-061 |

O etanol
Obenzen
1,00E-0641 A Edcm

Duyarlilik

1,50E-06+1 | Al

5,00E-07

0,00E+00+
1 2 3 4 5 6 7 8

Algilayici filmler

Grafik 6.4. Sensor Dizisinin Algilayici Filmlere Duyarlkg

Grafik 6.4'te gorulege gibi saf Pc’ler en iyi diklorometana tepki verahk, en
kotl  tepkiyi etanola verrglir. Diklorometandaki klor atomlarinda bulunan
ortaklanmamy elektronlarin ¢oklgu analit duyarli molekuller ile iyonik etkijemi
arttirmaktadir. Ayrica zayifta olsa hidrojengta olusturabilmektedir. Bu da daha
lyi sensor tepkilerini vermektedir. NiPc molekilleretanolde ¢ozinmemektedir.
Cozunme olayinin temeli ¢bzlcu ve ¢bzinen molekiéltasindaki etkigmdir. Pc
molekdilleri etanolde ¢ozinmediklerinden, sensoikitep de oldukca dgiik ve
dizensizdir. Sol-gel matriksinde bulunan oksijefiugm ve —OH gruplari ile iyonik
etkilesim ve hidrojen ba olusumundan dolayl etanol daha iyi sensor tepkileri
vermistir. Benzen sol-jel ve ftalosiyanin filmlerine bexzduyarlilgi gostermgtir.

Dikolorometan, etanol gibi doymawrganik ¢ozuculer @rlikli olarak ftalosiyaninin
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substitiie gruplanyla etkgenektedir. Benzende bulunam baslari, konjuge

ftalosiyanin halkasi ileeTt etkilesimine girerek sensor tepkisi glurmustur.

Sonug¢ olarak sentezlenen NiPc sol-jel sitricerisine yerlgtiriimis ve
NiPc’nin spektroskopik o6zelliklerini korugw saptanngtir. AFM dlcimlerinde
Pc’lerin sol-jel matriksi icerisinde §nlar olwturdusu belirlenmgtir. Sensoér
Olctimlerine hibrit filmlerin iyi tepkiler vermedi belirlenmistir. Farkl ftalosiyanin
ve metal alkolattan cikilarak gigik hibrit filmler olusturulup, daha iyi sensor
dizileri elde edilebilir.
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SONUCLAR ve TARTISMA

Bu calsmada sentezlenen 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis {dddksanonakosan-
15 sdulfanil) ftalosiyaninato nikel (11) ‘nin yapikiitle spektrometresi, UV-Vis ve FT-
IR spektrofotometresiH ve *C  NMR élgiimlerinden elde edilen bilgilerle
aydinlatildi. DSC’de bilggin sivi kristal gegi sicaklgl ve entalpi dgeri belirlendi.
TEOS'In farkh surelerde gercektailen hidroliz reaksiyonlarindan elde edilen
filmlere olan 1si etkisi FT-IR spektrofotometreld izlendi. Ftalosiyanin bikegi sol-
jel matriks icerisine enkapsule edildikten sonraekspskopik 6zelliklerindeki
degisimler, UV-Vis ve FT-IR spektrofotometresi ile takedildi. Saf NiPc ve sol-jel
matriksi icerisindeki NiPc bikgginin polarize mikroskop ve AFM altindaki
goruanamleri argtirildi.

Camin 1500 cndalgasayisindan daha kicukiederde gecirgenti cok disuk
oldugundan, FT-IR'da cam ylzeyine kaplanan filmlerdek c¢iyi ©6lcumler
yapilamadi. Butin Sol-jel FT-IR olgumleri, saf Kbletleri olgturulup yuzeyleri
sol-jel filmleri ile kaplanarak gercelggrildi.



4113

1573
2055
3925

b 3702
b

Spektrum NiPc ait kitle spektrumu ( FD; Field Desorpjion

Kiitle Spektrumu (FD) :4113'de [M] piki, 3928.1'de [M-OG.H.s" piki,
3702.4'de [M-CH(CHOC:H2z)2]" piki, 2058'de [M-5CH(CHOCH25),]" piki,
1873'de [M-OGH25{5CH(CH,0C1,H2s)-}] * piki goriilmektedir.
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sekil: 'H ve ®C- APT spektrumlarinin yorumlanmasinda kullanmaleré
numaralandirilmy NiPc

Molekul simetrik oldgundan dolayi, karbon atomlarinin numaralandiriimasi

simetrilerine gore yapilngtir.
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Spektrum  NiPc'ye ait *H-NMR spektrumu

'H-NMR spektrumu: d (ppm), CHC}; 0.81'deki pik iice yarilngiC* (izerindeki
toplam 48 protonu, 1.09'deki pik colgu °C-°C uizerindeki toplam 288 protonu,
1.62'deki pik coklgu *'C uzerindeki toplam 32 protonu, 3.59'daki icli pfic
tizerindeki toplam 32 protonu, 3.97'deki ikili ptRC tizerindeki toplam 32 protonu,
4.04'deki pik coklgu **C tizerindeki toplam 8 protonu, 9.43'deki tekli gikenzen
tizerinde bulunan{C) toplam 8 aromatik protonu gostermektedir. penjgleki pik

¢cobzucuden kaynaklanmaktadir.
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Spektrum  NiPc'nin*®C- APT NMR spektrumu

3c- APT NMR spektrumu:d (ppm), CDC}; *C- APT NMR spektrumunda

CHs, CH karbonlarina ait piklersagida, CH ve kuaterner karbonlara ait pikler ise

spektrumun Ust kisminda veriimektedir. 14.03 ppm@epiki, 22-32 ppm arainda
alkil zincirindeki CH (°*C-''C) gruplarina ait karbon pikleri, 48.22'de tersiy&€
piki, 70.44'de*?C piki, 71.64'de *°C piki, 124.53 aromatik'°C piki, 135.55'de'’C
piki, 140.91'de™C piki, 151.98'de'’C piki gorilmektedir.
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Dalga sayi=s (crm-)
Spektrum NiPc’e ait FT-IR spektrumu

FT-IR Spektrumu: v (cm?), KBr tablet; 2927'deki pikler aromatik ve aliffti
C-H gerilmesini, 2855 Ckideki C-H , 1600 G= N, 1414-1600 argh aromatik

C=C gerilmesini, 1263 (S-C ) ve 1120'deki pik (C-@grilmesini gostermektedir.
Bulgular yapi ile uyum igindedir.
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Dalga say1s1 (cm-)
Spektrum 2 saat hidroliz edilngj TEOS filmlerinin ( A: i1sitiimany, B

110°C 2 saat Isitilng) FT-IR spektrumu

FT-IR Spektrumu: v (cn1), KBr tzerine kaplanmgifilm; 3370 piki yapidaki
suda bulunan —OH grubu tigrenlerinden kaynaklanmaktadir. Film isitildikca bu
pikin siddeti belirgin birsekilde azalmaktadir. 1635 piki, Si-OH’a hidrojenpkdleri
ile bagh olan OH gruplarindan kaynaklanmaktadir. Filmtildiginda, bu pikin
siddetinin azaldil ve 1736’da yeni okan pik inorganik g olusumu sonucu farkl
hidrojen kopru bglarinin olytugunu gostermektedir.1076 ve 1140 pikleri Si-O-Si
gerilmesi ve 801 piki Si-O-Sigdmesini gostermektedir. Isi etkisiyle bu piklerin
siddetlerinin artmasi silika garinin olwtugunu godstermektedir. 938 piki, Si-OH
gerilmelerinden kaynaklanmaktadir, 1sitgshda kondenzasyon reaksiyonlari sonucu
inorganik & olustuk¢a bu pikinsiddetinde de bir azalma olgu gorulmektedir. 446
piki O-Si-O eilmesi ile ilgilidir.
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Eu;lga 53}*15,1‘?:1‘11—}
Spektrum 2 saat hidroliz edilmi TEOS filmlerinin ( A: i1sitiimangivell10
°%C'de 15 dk, 1, 2, 3, 4, 20,28 ,40 saat ISIg)nFT-IR spektrumu

FT-IR Spektrumu: v (cm), KBr Uzerine kaplanmgi film; 1si islemi 15 dk
uygulandginda adsorbe sudaki OH gerilmesi ile ilgili olan378 piki ve Si-OH
gerilmesi ile ilgili olan 938 pikinirsiddeti belirgin birsekilde azalmaktadir. Bunun
yaninda inorganik silikaganin olusumu ile ilgili olan Si-O-Si pikinin (1076giddeti
artmaktadir. Ayni sicaklikta farkli surelerde lari filmlerin Ust Uste caktirilan

spektrumlarinda gorulegegibi aralarinda belirgin bir farkhlik yoktur.
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Spektrum 30 dk (A), 2 (B), 3 (C) ve 20 (D) saat hidrolizileds TEOS
filmlerinin FT-IR spektrumu

FT-IR spektrumu v (cm), KBr tzerine kaplanmifilm; 30 dk hidroliz edilen
filmin spektrumuna bakilginda 3000 cmcivarlarinda alifatik C-H gerilmelerinden
kaynaklanan piklerin olmamasi, ilk 30 dakikalik esgte hidroliz olayinin tamamen
gerceklgtigini gostermektedir. Bir bka deysle TEOS’da bulunan —Ofls gruplari
hidroliz sonucu —OH gruplarina dgmitstur. Hidroliz stiresinin uzatiimasi piklerden
de gorilecgi gibi belirgin bir dgisime yol agcmanstir.
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Dalga savisi{cm-)

Spektrum TEOS (A) ve TEOS ftalosiyanin kammindan (B) elde edilen filmin
FT-IR spektrumu

FT-IR Spektrumu: v (cm), KBr Uzerine kaplanmi film; Spektrumdan

gorulecei gibi sol-jel matriksinin icerisine ftalosiyaninienkapsile edilmesi, sol-jel
matriksinin piklerinde belirgin bir dgsime yol agcmanytir.
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Dalga sams(cm-)

Spektrum TEOS ftalosiyanin kami (A) ve saf ftalosiyanin (B) filmlerinin tst
Uste calgtinimis FT-IR spektrumu

FT-IR Spektrumu: v (cm), KBr Uzerine kaplanmngi film; Sol-gel matriksi
icerisine enkapsule edilen ftalosiyansaf ftalosiyanin filminde goéridlen ayni tir
pikleri vermektedir, bu da ftalosiyanin molekull@n spektroskopik o6zelliklerini
korudysunu gostermektedir.



Abzorpsiyvon
o - - Fa Fa ]
W m  w  m  wm B
| | | | | |

=]
=
1

'
=]
T

T T T T T T T 1
+00 so00 &00 100 200

Dalgaboyu [arm)
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Spektrum NiPC'nin 1x10° M THF icinde UV-Vis spektrumu

Uv-Vis spektrumu: 702 nm’'de monomer ve 627 nm’'de dimer formdaki
fatalosiyanin icin Q bandi, 327 nm’de ise B ban@higmektedir.
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Dalgaboyu (nrm)

Spektrum Cam yiuzeyine kaplanmNiPc filminin UV-Vis spektrumu

Uv-Vis spektrumu:600-800 nm arasindaki gerband Q ve 330 nm civarindaki
band ise B bandini gostermektedir.
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Dalgaboyu

Spektrum Degisik konsantrasyonlardaki ftalosiyanin ve sol-jel i
karisiminin UV-Vis spektrumu; A ftalosiyanin filmini, B/10, C 1/5, D 1/1 kutlece

ftalosiyanin/SiQ karsimimdan olgan filmleri gostermektedir.

UV-Vis spektrumu Spektrumdan gorulege gibi sol-jel matriksi icerisine
enkapsule edilen ftalosiyaninler spektroskopik lldderini korumaktadirlar. SiQ
300-800 nm arasinda herhangi birgwona yapmamaktadir. Sol-jel matriksi
icerisindeki ftalosiyaninlerin Q bandlari, saf #&akiyaninlere nazaran kirmiziya
(daha yluksek dalga boyuna) kaytm Bu da sol-jel matriksi icerisindeki
ftalosiyaninlerin daha az agregasyonagradiklarini gostermektedir. Matriks
icerisinde ftalosiyaninin kutlesinin artmasi, spekkopik 6zelliklerinde belirgin bir

degisime yol acmanstir.
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Spektrum  NiPc’e Ait DSC Spektrunikinci Isitma ve Sgutma

DSC Spektrumu :-25 ve 100°C aralginda DSC ( 1PC/dk i1sitma-sputma hizi,
6.77 mg madde) ile yapilan dlcimde sadece izdtrepil gegs sicaklgl ve sivi
kristal gecs sicaklgl gozlenmgtir. Oda sicakiiinda sivi kristal 6zelli gosteren
NiPc bilesigi ilk 1sitildiginda 10 ile 30C arasinda bir takim molekiil diizenlenmeleri
gerceklatirmis ve 40°C sivi kristalden izotrop hale gegtii. Sasutuldusunda O
°%C'de tekrar sivi kristal hale gecgtii spektrum 1).ikinci isitmada; 10°C'de
izotrop hale ve sautuldugunda @C sivi kristal hale gecmektedspektrum 2).

NiPc Faz gegisicaklgl (°C) AH (kj/mol)
Birinci 1sitma/s@utma 40 /0 -197 /164
Ikinci 1sitma/sgutma 10 /0 -162 / 164

Oda kgullarinda sivi kristal 6zelli gosteren NiPc film haline getirilip,50
°C'ye kadar isitip sautulduktan sonra C'de bir gece bekletildinde molekiiller

dizenlenmektedirler. Fageklinde dizenlenen molekillerin polarize mikroskop

altindaki gérunumlerisggida verilmitir.




Sekil Duzenlenmy Sivi Kristal NiPc Bilgiginin Polarize Mikroskop Altindaki

GOrunuimu
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