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OZET
Metal-organik kafes yapilar (MOF'lar) ya da baska bir deyisle gozenekli koordinasyon
polimerleri hem inorganik hem de organik bilesenlerin 6zelliklerini ayni yerde
toplayabilen gozenekli kristal yapilardir. Son yillarda arastirmacilarin dikkatini
lizerlerine ¢eken bu yapilarin sentezleriyle ilgili yapilan c¢alismalar oldukca hiz
kazanmistir. MOF'lar muazzam yapisal ¢esitlilik ve istenilen ozelliklere sahip
malzemelerin olusturulmasi i¢in genis imkanlar sunan modiiler bir yapiya sahiptirler.
Ayarlanabilir gozenek boyutlar1 ve islevsellikleri ile oldukga yiiksek yiizey alanlari
gosterebilirler. MOF’lar ¢ok yonlii fonksiyonel diizene sahip organic ve inorganik
yapitaglart  iceren gbzenekli malzemeler olduklarindan, neredeyse sonsuz
kombinasyonu, gézenek boyutu, sekli, yapisindaki biiylik esnekligi ve ¢ok cesitli
fonksiyonlar1 ile kapsiilleme gibi onemli 6zelliklere sahiptir. Bu 6zellikleri ile gaz
depolama ve ayirma, kataliz, su iyilestirme biyomolekiil kapsiilleme, sensér,
elektronik vb.gibi farkli uygulama alanlarinda tercih edilmektedirler. Yiiksek
gozeneklilige sahip olduklarindan hidrojen ve metan gibi molekiillerin
depolanmasindan  karbondioksitin  ayrismasmna kadar benzersiz =~ gorevleri
gerceklestirebilirler. MOF’larin  sentezlenmesinde kullanilan farkli fonksiyonel
organik ligand aileleri arasinda, porfirin ve ftalosiyanin bazli ligandlar, cesitli
uygulamalar icin benzersiz geometrileri ve ¢ok yonlii islevsellikleri dolayisiyla ilgi
gormustur.
Ftalosiyaninler(Pc) keskin mavi-yesil renkli, olduk¢a saglam, iki boyutlu 18 n-elektron
konjuge sistemine sahip aromatik makrosiklik bilesiklerdir. Makrohalkada merkezi
koordinasyon bosluguna periodik tablodaki bir¢cok elementinin; aromatik kisma ise
periferal ve nonperiferal konumlarda c¢esitli fonksiyonel siibstitiientlerin
baglanmasiyla ftalosiyaninlere katalitik, elektrokromik, elektriksel iletkenlik,
fotovoltaik, fotoiletkenlik, 151k absorbsiyonu, foto uyarici, kimyasal sensorlitk gibi
cesitli Ozellikler kazandirmak miimkiindiir. Literatiirde genel olarak porfirin temelli
MOF’larin sentezi ve bunlarin ¢esitli uygulamalarina yonelik ¢alimalar yer alirken
ftalosiyanin bazli MOF’larla ilgi daha az sayida literatiire rastlanmaktadir.
Bu ¢alisma kapsaminda Cu(IT)Pc ve LuPc ftalosiyaninler ile MOFlar (MOF-5-MOF-
801) kullanilarak elde edilecek hibrit malzemelerin ¢esitli organik ucucu bilesiklere
kars1 sensor oOzellikleri iletkenlige dayali IDT teknigi kullanilarak belirlenmeye
caligilmistir.

Anahtar Kelimeler: Ftalosiyanin, Metal Organik Kafesler (MOF), Sensor, Ugucu
Organik Bilesikler (VOCs).



ABSTRACT
Metal-organic frameworks (MOFs) or in other words, protected polymers are self-
sufficient crystal structures that can be played with the same properties both
inorganically and organically. In recent years, studies on the synthesis of these
structures, which have attracted the attention of researchers, have accelerated
considerably. MOFs have a modular structure that offers extensive possibilities for
products with enormous structural diversity and desired products. They will be able to
show quite high surface areas with adjustable dimensions and functionalities. MOFs
have important nutrition such as self-contained features, almost infinite number, their
own color, shape, large filling in their structure and encapsulation with a wide range
of densities, containing organic and inorganic building blocks with versatile functional
order. With these features, they are preferred in different application areas such as gas
storage and separation, catalysis, biomolecule encapsulation using water, sensors,
electronics, etc. Since they have high properties, they can realize unique distributions
from the presence of molecules such as hydrogen and methane to particles. Among the
different functional organic ligand families used in the synthesis of MOFs, porphyrin
and phthalocyanine based ligands have received general attention due to their unique
geometries and versatile functionalities for various applications.
Phthalocyanines (Pc) are sharp blue-green colored, highly rigid, two-dimensional
aromatic macrocyclic images with 18 m-electron conjugated system. The coordination
of the center in the macrocycle allows them to have many elements from the periodic
table; and various functional substituents are attached to the aromatic part at peripheral
and non-peripheral positions, thus enabling phthalocyanines to achieve various
properties such as catalytic, electrochromic, electrical conductivity, photovoltaic,
photoconductivity, light absorption, photoreproducibility, and chemical properties.
While the literature generally includes studies on the synthesis of porphyrin nickel
MOFs and their various applications, there is less literature on phthalocyanine based
MOFs.
Hybrid materials to be obtained using Cu(ll)Pc and LuPc2 phthalocyanines and MOFs
(MOF-5-MOF-801) within the scope of this study are determined using IDT based on
sensor conductivity against various organic components.

Keywords: Pthalocyanine, Metal Organic Frameworks (MOFs), Sensor, Volatile
Organic Compounds (VOC s).
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1. GIRIS

Metal-organik kafes yapilar (MOF'lar) ya da baska bir deyisle gézenekli koordinasyon
polimerleri hem inorganik hem de organik bilesenlerin 6zelliklerini aymi yerde
toplayabilen gozenekli kristal yapilardir. Son yillarda arastirmacilarin dikkatini
tizerlerine ¢eken bu yapilarin sentezleriyle ilgili yapilan ¢alismalar hiz kazanmistir.
MOF'lar yapisal ¢esitlilik ve istenilen ozelliklere sahip malzemelerin olusturulmasi
icin genis imkanlar sunan modiiler bir yapiya sahiptirler. Ayarlanabilir gézenek
boyutlar1 ve islevsellikleri ile oldukga yiiksek yiizey alanlar1 gosterebilirler. MOF’lar
¢ok yonlii fonksiyonel diizene sahip organic ve inorganik yapitaslari i¢eren gézenekli
malzemeler olduklarindan, neredeyse sonsuz kombinasyonu, gozenek boyutu, sekli,
yapisindaki biiylik esnekligi ve ¢ok gesitli fonksiyonlar: ile kapsiilleme gibi dnemli
ozelliklere sahiptir. Bu 6zellikleri ile gaz depolama ve ayirma, kataliz, ¢evre izleme
biyomolekiil kapsiilleme, biyosensor, endiistriyel ortam kontrolii gibi farkli uygulama
alanlarinda tercih edilmektedirler. Yiiksek gozeneklilige sahip olan hidrojen ve metan
gibi molekiillerin depolanmasindan karbondioksitin ayrismasina kadar benzersiz
gorevleri gergeklestirebilirler. MOF’larin  sentezlenmesinde kullanilan farkhi
fonksiyonel organik ligand aileleri arasinda, porfirin ve ftalosiyanin bazli ligandlar,
cesitli uygulamalar i¢in benzersiz geometrileri ve ¢ok yonlii islevsellikleri dolayisiyla
ilgi gdrmiistiir.

Ftalosiyaninler(Pcs) keskin mavi-yesil renkli, olduk¢a saglam, iki boyutlu 18 =-
elektron konjuge sistemine sahip aromatik makrosiklik bilesiklerdir. Makrohalkada
merkezi koordinasyon bosluguna periodik tablodaki bir¢ok elementinin; aromatik
kisma ise periferal ve nonperiferal konumlarda gesitli fonksiyonel siibstitlientlerin
baglanmasiyla ftalosiyaninlere katalitik, elektrokromik, elektriksel iletkenlik,
fotovoltaik, fotoiletkenlik, 151k absorbsiyonu, foto uyarici, kimyasal sensorlitk gibi

cesitli 6zellikler kazandirmak miimkiindiir.

Literatiirde genel olarak porfirin temelli MOF’larin sentezi ve bunlarin cesitli
uygulamalarina yonelik ¢alimalar yer alirken ftalosiyanin(Pc) bazli MOF’larla ilgili az
sayida literatiire rastlanmaktadir. Bu tez ¢aligmasi kapsaminda ise ftalosiyanin farkli
iki MOF dan elde edilen hibrit malzemelerin ¢esitli organik ugucu bilesiklere karsi

sensor Ozellikleri iletkenlige dayali IDT teknigi kullanilarak belirlenmeye ¢alisiimistir.
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2. FTALOSIYANINLER (Pc)

Inorganik kimyanm hizlica degisen alt disiplini koordinasyon kimyasidir. Alfred
Werner ‘in Onciiliiglinde baslayip ve giinlimiizde biiyiikk bir cografyada caligilan
koordinasyon bilesikleri gelisen teknoloji ile birlikte uygulamalarida beraberinde
getirmistir. Bu bilesiklerde metal iyonu, elektron verici grup ile bag olusturmaktadir.
Bu sekilde olusan bilesik kompleks ya da koordinasyon bilesigi olarak adlandirilir.

Koordinasyon bilegisi olarak adlandirilan ftalosiyaninlerde tesadiifen bulunmustur [1].

Ftalosiyanin kelime olarak Yunan dilindeki naphta kelimesi mineral yagi olarak
bilinirken koyu mavi ise cyanine olarak bilinir kelime anlami1 buradan gelmektedir [2].
Braun ve Tcherniac 1907°de ilk kez metal free ftalosiyanin yapisini; asetik asit ve
ftalimit’den o-Siyanobenzamid sentezlerken yan iiriin olarak olusan koyu mavi renkli
yap1 lizerine elde etmislerdir. Diesbach ve Van Der Weid metalli ftalosiyanin bilesigini
0-dibromobenzen bakir siyaniir ile piridin i¢erisinde 200 °C’ de 1sitilarak mavi renkte
coziinmeyen bakir ftalosiyanini iiriin olarak elde edilmesi sonucunda yap1
karakterizasyonu yapilamamuistir. Yapisi ve 6zellikleri daha sonradan tespit edilebilen

bu yan iirlinlerden 1907 yilinda elde edilenin metalsiz, 1927 yilinda elde edilenin ise

Bakir (II) ftalosiyanin oldugu daha sonralar1 yorumlanmistir [3], [4].
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Sekil 2.1: Metal ve metalsiz ftalosiyanin yapisi [2].




Scottish Dyes ‘de ftalik anhidrit ve amonyaktan ftalimid endiistriyel olarak iiretimi
yapildiginda reaksiyonda mavi-yesil renklerine sahip kirlilik gézlemlenmistir. Bu
safsizligin sebebi ise reaktdrdeki cekette olusan bir catlaktan, dis kisimda yer alan
demir govdeye akan ftalimidin demir ile olusturdugu reaksiyon kararli yapida ve
icerisinde ¢Ozlinmeyen pigmentler goriilmiistiir. Reaksiyon sonucunda olusan {iriin
sonralarda demir ftalosiyanin (FePc) olarak tanimlanmistir [4]. Ftalosiyaninlerin
yapist 1929’dan 1933’e kadar Linstead ve grubunun yapmis oldugu c¢alismalar
neticesinde aydinlatilmigtir. Linstead ftalosiyaninler Tlizerine yaptig1 ¢esitli
fizikokimyasal ol¢iimlerle yapilarini dogrulamis, X-151m1 veya elektron mikroskobu
gibi metotlarla da ftalosiyaninlerin diizlemselligi tespit edilmistir [5]. Ftalosiyaninler
metal tuzlari ile selat kompleksleri vermek iizere reaksiyona girerler. Bu,
ftalosiyaninlerin ligand olarak en énemli 6zelliklerinden biridir. Kararli yapilar olan
tetrapirol tiirevi makrosiklik bilesikleri konjuge m-elektron sistemlerine, yiiksek
simetriye, diizlemsellige ve elektron delokalizasyonuna sahip olduklarindan
elektrofotografi, optik veri toplamasi, gaz sensorii, siv1 kristal, lazer teknolojisi i¢in
boyar madde olarak kullanimi gibi pek ¢ok uygulama alanina sahiptir. Diizlemsel
geometriye sahip bu molekiillerin aromatik makro halkalarinin hem verici (dondr),
hem de alic1 (akseptor) olmasi ¢ok degisik reaksiyonlari katalizleme yetenegini ortaya
cikarmigtir. Bu yiizden, her yil 50,000 tondan fazla ftalosiyanin {iiretilmektedir.
Gilintimiize kadar yaklasik 70 farkli element ftalosiyaninlerde merkez atom olarak
kullanilmistir. Kare diizlem geometride olan ftalosiyaninin koordinasyon sayisi
dorttiir. Daha yiliksek koordinasyon sayisini tercih eden metallerle, karepiramit,
tetrahedral ve oktahedral gibi yapilar olusur Sekil 2.1. Ftalosiyaninler, Lantanid ve
Aktinidlerle sekiz koordinasyonlu sandvig tarzi kompleks olustururlar [6]. Metalli
ftalosiyanin i¢in ideal geometriler kare diizlem kare piramit oktahedral ve sandvig
seklindeki yapilardir.

Tetrapirol bilesiklerde pirol heteroatomlari birbirinden karbon ile ayrilirsa porfirin (P)
,azot ile ayrilirsa porfirazin (Pz), azot ile ayrilan pirol heteroatomu benzen grubu
igerirse ftalosiyanin (Pc) olarak adlandirilir. Porfirin ve ftalosiyaninler, temelde
birbirinden farklidirlar, porfirinler porfin molekiiliinden olusurlar Porfirin yapis1, dort
pirol biriminin metil karbonlarinin n-konjugasyonu ile olusmustur Sekil 2.2.
Ftalosiyanin molekiilii ise yapisindaki dort izoindolin grubunun azo azotlar: ile bir
arada tutunmasi ile olusur. Ftalosiyanin de porfirin halkas: gibi 18 n-elektron sistemi

ile Hiickel kuralina gore aromatik 6zellik gosterir. Ftalosiyanin yapisinda halkayi
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olusturan baglar porfirinden daha kisadir. Porfirinlerdeki pirol halkalarini birbirine
baglayan metilen kd&priilerinin yerine eger imino kopriisii olursa elde edilecek
bilesikler tetraazaporfirinler yani porfirazinlerdir. Amfoter oOzellik gosteren
porfirazinler 18m-elektronuna sahiptirler. Porfirinlerle ftalosiyaninler arasinda
Ozelliklere sahip olan porfirazinler genellikle boya olarak kullanilirlar. Lazer

teknolojisi ve elektrooptik gibi ileri teknoloji uygulamalari da mevcuttur [7].
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Sekil 2.2: Ftalosiyaninlerin porfirinler ile iliskisi [7].

2.1. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

Metalsiz ftalosiyaninler “dihidrojen ftalosiyanin” (H2Pc) , “serbest baz ftalosiyanin”
ya da yalniz ftalosiyanin (Pc) olarak isimlendirilirken, Metal igeren ftalosiyaninlerde

(MPc) katyon ftalosiyaninden dnce yazilarak kisaltma yapilir (6rnegin PbPc).

Makrosiklik bir halkaya sahip olan ftalosiyanin bilesiginde siibstitliisyon yapilabilecek
16 uygun pozisyon bulunur Sekil 2.3. Bu pozisyonlardan 8’1 periferal (2, 3, 9, 10,16,
17, 23, 24), diger 8’1 nonperiferal (1, 4, 8, 11, 15, 18, 22, 25) olarak adlandilir. Non-
periferal konumlarda ilgili cesitli ¢calismalar mevcutsa da en onemli sorun burada
gruplarin birbirlerine sterik engelleme olusturmasidir. Periferal konumlar bu agidan

daha rahat olduklar1 gériilmiistiir [8].
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Sekil 2.3: Ftalosiyaninlerin yapilarinda numaralandirilma sistemi [7].

2.2. Ftalosiyaninlerin Kimyasal Ozellikleri

Ftalosiyaninler merkeze bagli metal iyonunun tiirli ve siibstiitic ftalosiyanin
molekiiliindeki kimyasal oOzelliklerini etkiler. Ftalosiyanin molekiiliiniin merkez
boslugu uygunsa metal iyonunun ¢api daha kararlidir [9]. Ftalosiyanin molekiiliinde
merkezde yer alan izoindolin hidrojen atomlar1 metal iyonlarini yer degistirerek metal
iceren ftalosiyaninlerin olusumunu saglar. Metal iyonunun metalo ftalosiyaninlerin
testinde sablon etkisi liriin verimini artirdigindan, metalo ftalosiyaninlerin iirlin verimi
metal igermeyen ftalosiyaninlerden daha yiiksektir [5]. Molekiiliin geometrisini ve bir
biitiin olarak elektron yapisini belirleyen bu merkezin yapisi, metal komplekslerinin
olusumunda kinetik parametreleri belirlemek i¢in biiylikk 6nem tasimaktadir.
Elektronik yapi, N-H baglarimin kararliligini ve ¢6ziici molekiil baglama
yatkinliklarini belirler [10]. Ftalosiyanin molekiiliindeki benzen halkalarina hacimli
stibstitientler eklemek, kristalin molekiiler etkilesimlere neden olur ve organik

¢oziiclilerdeki ¢oziiniirliiklerini 6nemli 6l¢tide artirir [11].

Tetra-slibstitiye ftalosiyaninler genellikle pargalanabilen dort yapisal izomerin bir
karisimi olarak elde edilir. Bununla birlikte, tetra-siibstitiye ftalosiyaninler ¢ogunlukla
organik ¢oziicililere siibstitiye edilmis bagli ftalosiyaninlerden daha yiiksektir. Bu
davranig, izomer karisimindan dolayr diisiik diizenli yapmin ve siibstitiyentlerin
simetrik olmayan diizenlemelerinden kaynaklanan yiiksek dipol momenti ile
aciklanmaktadir. Ftalosiyaninlere ¢evresel pozisyonlarda tetra veya okta alkil, alkoksi
veya alkiltiyo siibstitiientlerin baglanmasi, bu bilesiklerin polar olmayan

coziicilerdeki ¢ozlnlirliiglinii  artirir.  Siilfo ve c¢eyrek amonyum gruplari,



ftalosiyaninlerin genis bir pH araliginda sulu c¢ozeltilerde ¢oziintirlik saglar.
Ftalosiyaninlerin ¢evresel pozisyonlarinda pentaoksa, tetraaza, tetraoksamonoaza,
tetratiya ve diazaditia durumunda, tetratiya ve diazaditia gibi ek makro halkalar
durumunda farkli metal iyonlariyla ¢ok c¢ekirdekli yapilar olusturabilirler [12].
Ftalosiyaninleri kristallestirmek ve siiblimlestirmek kolaydir ve bu da ¢ok saf iiriinlerle
sonuglanir. Bu, ftalosiyaninlerin kimyasal 6zelliklerindeki boslukla metal iyonunun

¢apimin uygunluguna baglidir [13].

Ftalosiyaninler kolayca yiikseltilebilir veya indirgenebilir. Yiikseltme ve indirgeme,
metal atomunda olabilecegi gibi malzemelere bagl olarak ftalosiyanin halkasinda geri

dontisimlii veya diizensiz olabilir [14], [15].

Metalli ftalosiyaninler oksidasyon reaksiyonlarini katalize eder. Alkanlar, olefinler ve
aromatikler, alkoller, aldehitler, fenoller, aminler ve polimerler, demir, bakir veya
kobalt, ftalosiyanin i¢indeki molekiiler oksijenle yiikseltilir. Ftalosiyaninler tarafindan
katalize edilen reaksiyonlar hidrojenasyon, dehidrojenasyon, polimerizasyon,
izomerizasyon, indirgeyici dehalojenasyon, hidrojenatif termal kraking, otoksidasyon,

epoksidasyon, dekarbonilasyon ve Fischer-Tropsch sentezidir [16], [17].

2.3. Ftalosiyaninlerin Fiziksel Ozellikleri

Rengi maviden yesile kadar degisebilen ftalosiyanin pigmentleri, maddenin kimyasal
ve kristal yapisina bagli olarak koyu maviden metalik bronz-yesile kadar ¢esitli renk
skalalar1 gosterir. Ornegin, kobalt ftalosiyanin tiirevleri kirmizims1 ve daha az
parlakken, bakir ftalosiyaninin rengi daha acik ve parlaktir. Buna karsilik,
ftalosiyaninin kendisi bakir ftalosiyaninin alfa formundan biraz daha yesildir. Nikel
ftalosiyanin bir dereceye kadar yesildir. Kalay, aliminyum, kursun ve demir tiirevleri
bakir tiirevlerine kiyasla yesil-kirli veya yesil-gri renk tonlarina sahiptir [18], [19].

Ftalosiyaninlerin sahip oldugu erime noktalar: yiiksektir [20], [21]. Havada 500 °C'ye
kadar; Vakumda 900 °C'ye kadar ayrismazlar [22]-[24]. Bu o6zelliginden dolay1
ftalosiyanin molekiilleri oda sicakliginda katidir [24]. Pc molekiilleri hem biiyiik hem
de diizlemsel oldugundan ¢ok kolay kiimelenirler. Bu nedenle birgok ¢oziiciide ve suda
¢ok az ¢oziinlirler. Bu durumda iyonik veya polar gruplar eklenerek onlenebilir.
Ozellikle periferik pozisyonda ikame edici igermeyen ftalosiyaninler genellikle

organik ¢oziiciilerde ¢oziinmezler [20], [24]. Fiziksel olarak, renk ve yiiksek kararlilik



ftalosiyaninlerin iki dnemli 6zelligidir. Ftalosiyaninler yari iletkenlik, fotoiletkenlik ve
fotosensitizor ~ Ozellik  gostermesinden dolayr yaygin olarak incelenirler.
Ftalosiyaninler liiminesans1 ve fosforesans Ozelliklerine sahip oldugu bulunmustur

[22].

Cogu ftalosiyanindeki makrosiklik yapir diizlemseldir. Cu, Ni, Pt vb. gibi metalik
ftalosiyaninler diizlemsel yapidadir ve Dan Simetrisine sahiptir [10],[18],[24]. Bakir
ftalosiyaninin rengi siibstitente bagh degilse, Sekil 2.4. deki gibi renk mavidir, klor

CuPc olarak birlestirildiginde renk yesildir.
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Sekil 2.4: Unsubstitiie ve klor siibstitente Cu(Il)ftalosiyaninler [7].

2.4. Ftalosiyaninlerin Coziiniirliik Ozellikleri

Sentezi, saflagtirma siirecleri ve karakteristik 6zelliklerinin incelenmesi esnasinda ve
sonrasinda herhangi bir uygulamada kullanilmasi siirecinde ftalosiyanin bilesiklerinin
¢oOziiniirliikleri ayr1 bir 6nem tasimaktadir. Coziiniir olmayan bir ftalosiyaninin
saflastirilmast zor olacak veya hi¢ miimkiin olmayacaktir, uygulama alaninda
kullanilmasi da zorlasacaktir. Ayni sekilde ister boyarmadde veya katalizor olarak
isterse ileri teknoloji iirlinii olarak kullanilmasi miimkiin olmayacaktir. Coziiniirlikk
problemini ¢dzmek i¢in iki ¢6ziim dnerilmektedir:

i) Ftalosiyaninlere periferal veya non-periferal konumlardan siibstitiientler eklemek,
il) Ftalosiyanin diizlemi lizerinden ¢6ziicii ile etkilesime girebilecek bir metal iyonu
tercih etmek.

Coziintirlestirmede ozellikle periferal konumlardaki siibstitiientlerin kullanilmasi
yoluna bagvurulur. Siibstitiie gruplar olarak alkil, alkoksi, alkilsiilfanil gibi uzun

zincirli ve hacimli gruplar apolar ¢oziiciilerde ¢ozliniirligii saglar. Siilfonyum, zincirli



ve hacimli gruplar apolar ¢oziiciilerde karboksi veya kuaterner amonyum gruplar: gibi

polar yapilarin siibstitiisyonu ile su veya polar ¢oziiciilerde ¢oziiniirliikk saglanir [25].

2.5. Ftalosiyaninlerin Agregasyon Ozellikleri

Ftalosiyaninlerde, agregasyon fiziksel 6zellikleri ve kullanim alanlarini etkileyen bir
diger 6zelliktir [26]. Ftalosiyansn bilesikleri 18-m elektron sistemine sahipken, Van
Der Waals ve ¢oziicii-makrosiklik halkalar arasindaki etkilesimleri nedeniyle biiyilik
Olciide agregasyon (kiimelenme) egilimindedirler. Kiimelenme, spektral, fotofiziksel,
fotokimyasal, redoks siireclerini ve ftalosiyanin bilesiklerinin ¢oztinirligiini
etkileyebilir [2], [27]-[30]. Ftalosiyaninlerin en ¢arpici ¢ozelti Ozelligi olan
agregasyon, emilim spektrumunda 6nemli degisikliklere neden olur Sekil 2.5 [31],
[32]. Onceki ftalosiyanin ¢alismalariin ¢ogunda, ftalosiyanin bilesiklerinin ¢ogu iyi
kristallesmis ve ¢6ziinmezdir. Birkag1 (6rnegin, lityum veya magnezyum ftalosiyanin)
¢Oziiniir ancak kristal yapiya sahip degildir. Ftalosiyanin bilesikleri {izerindeki ilk
molekiiler agirlik Olglim calismalari, naftalin iginde ¢Oziinen magnezyum
ftalosiyaninin kaynama noktasi artis testi olarak Linstead laboratuvarinda
gerceklestirildi. Bu 6l¢iim, monomerik formdaki magnezyum ftalosiyanin dihidratin
yapisini dogruladi. Coziinebilir ftalosiyanin bilesikleri elde edilene ve ftalosiyanin
bilesikleri spektroskopik olarak incelenene kadar agregasyondan bahsedilmedi. Ilk
¢oziinlir ftalosiyanin bilesikleri, ¢cevresel siilfonik asit siibstitiienti olan suda ¢6ziiniir
ftalosiyaninlerdir. Bu gelisme, ftalosiyaninleri, 1900'lerin bagindan beri ¢ok sayida
calismanin yapildig1 ve agregasyon Ozellikleri bilinen iyonik boyalar ailesine dahil
etmistir. Ftalosiyaninlerin simetri, metal kompleks olusumu ve goriiniir bolgedeki
siddetli ve uzun dalga boylu elektronik gecisleri gibi benzersiz 6zellikleri, agregasyon

¢alismalarinda bunlarin incelenmesine yardimet olmustur [30].
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Sekil 2.5: Agrega olmus ve agrega olmamus ftalosiyaninlerin yapisi [25].

Ftalosiyanin halkalarinda gergeklesen bu etkilesimde kimyasal baglar olusmaz.
Agregasyonun varligi, emilim spektrumunda Q bandinin maviye kaymasi, bandin
yayilmasi ve yogunlugunun azalmasi ve bir omuz olusturmasi olarak ortaya ¢ikar.
Sicaklik arttiginda molekiillerin birbirinden uzaklasarak monomer haline geldigi ve
agregasyonun azaldigi bilinmektedir [33]. Ftalosiyaninlerde agregasyona neden olan
bazi faktorler sunlardir. Bunlar ¢oziicii etkisi, konsantrasyon etkisi, sicaklik etkisi, faz
durumu, ftalosiyaninin metal veya ametal olup olmamasidir. Coziicli ortama eklenen
alkali toprak veya alkali tuzlarin etkisi [34],[35] olarak siralanabilir.

Sibstitiient Etkisi: Hidrofobik gruplarla siibstiye edilmis ftalosiyaninlerde, hidrofobik
iskeletin sulu ortamla temastan kaginma egilimi, suda dimer olusumuna neden olabilir.
Bu nedenle, ftalosiyaninler genellikle suda ¢6ziindiigiinde kiimelesir. Siibstitiient
edilmis gruplar periferik olmayan konumlarda yer aldiginda, birbirlerinden
uzaklastik¢a istiflenme egilimi azaldikg¢a kiimelesmenin azalmasi beklenir [29],[34].
Metal Etkisi: Metal iyonu (Co, Zn, Mg, vb.) Pc komplekslerinin merkezinde yer alir,
bagli gruplarin ve ¢oziiciilerin etkisiyle dimer yap1 olusturmaya uygunsa, kiimelesme
neden olabilir.

Coziicii Etkisi: Kullanilan ¢6ziicliniin ¢ézlinme potansiyeli arttikca veya sabit
dielektrik arttik¢a, kiimelesme artar. Polar ¢oziiciiler kullanilarak yapilan 6lgiimlerde,
UV-Vis spektrumunda monomer yapili Pc'nin Q bantlarinin yogunlugu azalirken,
maviye dogru bir kayma meydana gelir.

Konsantrasyon Etkisi: Cozeltideki Pc molekiiliiniin miktar1 arttik¢a, molekiiller

birbirine yaklagsacagindan, kiimelesme artabilir.



Sicaklik Etkisi: Sicaklik arttik¢a, molekiiller birbirinden uzaklastik¢a kiimelesme
azalir [37].

2.6. Ftalosiyaninlerin Spektroskopik Ozellikleri

2.6.1. UV/Vis Spektrumu

Cok keskin renkleri ve zengin n elektronlart ile ftalosiyaninler ultraviyole ve goriiniir
(UV-Vis) bolgede karakteristik emilim pikleri verir [23],[37]-[40]. Ftalosiyaninler
UV-Vis spektrumunda iki banda sahiptir, karakteristik, yogun bir Q bandi ve daha
diisiik yogunluklu bir B (soret) bandi. Q bandi, 650-720 nm arasinda goriilen temel
durum (HOMO) ve uyarilmis durum (LUMO) enerji seviyeleri arasindaki 1 — w *
gecisinden kaynaklanir. B bandi, 300-400 nm arasinda goriilen daha diisik =
seviyelerinden 7* seviyelerine gecisten kaynaklanir [30], [38], [40]-[42] .

Metal igermeyen ftalosiyaninlerin merkezindeki -NH gruplari, ftalosiyaninlerin
simetrisinin D2n'ye diismesine neden oldugundan, Q bandinda bir béliinme yaratir ve
¢ift Q bandinin verimiyle sonuglanir. Metal ftalosiyaninlerde, simetri Dan'ye diiser ve
tek bir Q bandi verirler [30],[43].

Genellikle metal icermeyen ftalosiyaninler boliinmiis (¢atallanmig) goriiniir, bazik
¢oziiciiler de bazen metal igermeyen Pc'deki merkezde asidiktir, bu durumda metal
icermeyen Pc'nin Q bantlar1 da tek tepe boliinmemis olarak gozlemlenebilir Sekil 2.6

[44].

Absorpsiyon

=

330 380 430 480 530 580 630 680 730 780
Dalgaboyu(nm)
Sekil 2.6: Metalli ve metalsiz ftalosiyanin UV-vis spektrumlari [23].
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2.6.2. FTIR Spektrumu

Ftalosiyaninlerin IR spektrumlari karmasiktir, ancak bazi bilgiler ligandin ve
ftalosiyaninin IR'lerini karsilastirarak yorumlanabilir. Ligandlarda bulunan nitril
pikler ftalosiyanin i¢inde kaybolur. Bu sekilde, ligand ve ftalosiyanin IR spektrumlari
karsilastirildiginda, liganddaki nitril piki kaybolmus gibi yorumlanabilir, ftalosiyanin
olusmustur [42],[43]. Ftalosiyaninlerin IR spektrumlari goriinim olarak oldukca
karmasiktir, ancak birbirlerine benzerler. Ftalosiyaninlerin merkezi ¢ekirdeginin IR
spektrumlarinda goriilen birincil tepeler, 3030 cm™'deki aromatik CH titresim gerilim
tepeleri, 600 ve 475 cm™'deki aromatik halka iskeletinin C=C titresim tepeleri, 750-
790 cm? arasindaki diizlem dist CH stres tepeleridir. Tiim bu tepeler aromatik
ftalosiyanin halkasina aittir. Metal igermeyen ve metal bazli ftalosiyaninlerin FT-IR
spektrumlarinda goriillen belirgin fark, metal igermeyen ftalosiyaninlerin merkez

boslugundaki -NH gruplarimin titresimleriyle 3280 cm™de goriilen banttir [44],[45].

2.6.3. NMR Spektrumu

Ftalosiyaninlerin aromatik protonlarinin sinyalleri diisiik bir aralikta goriiniir. Eksenel
olarak bagli ligandlarin protonlar:1 daha yliksek alana dogru biiyiik bir kayma gosterir.
Yiiksek alan kaymasi, makrosiklikteki protonlarin bagil durumlarina ve aralarindaki
mesafeye baglidir. Bu 6zellik 1 H-NMR kayma reaktifleri kullanilarak belirlenebilir.
Son zamanlarda, diizlemsel ftalosiyaninlerin 1 H-NMR spektralarinin, farkli
konsantrasyonlarda ve sicakliklarda agregasyon olayindan dolay1 aromatik ve merkezi
halka protonlarinda biiyiik bir kayma gosterdigi belirlenmistir. Bu etki, agregasyon 1,4
pozisyonunda ek eksenel ligandlar veya uzun yan zincirler tarafindan Onlenirse
azaltilabilir. Ftalosiyaninlerin aromatik protonlarinin sinyalleri diisiik alanda meydana
gelirken, ek eksenel olarak bagli ligandlarin protonlar yiiksek alana dogru biiyiik bir
kayma gosterir. Bu kayma, makrosiklik protonlarin mesafesine ve konumlarina
baghdir. 1 H-NMR sinyalleri genellikle simetrik ftalosiyaninlerde diisiik alan
bolgesinde meydana gelir. Bunun nedeni, ftalosiyanin halkasinin igindeki indirgenmis
ikinci alanin kalkanlama yapmamasi etkisidir. 1 H-NMR spektroskopisi baslica
ligandlarin yap1 tayininde kullanilmistir. Ftalosiyaninlerde, aromatik halkaya bagh
protonlar diisiik bir alanda goriiliir. Ligandlariin yapisindaki protonlar da bu durumu

etkileyebilir. Ftalosiyanindeki agregasyon, sicaklik ve konsantrasyon gibi etkiler de
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protonlarin kayma degerini degistirebilir ve diizlemsel yap1 nedeniyle, merkezdeki -
NH protonlar1 giiclii bir alanda goriiliir. Genellikle negatif ppm degerlerinde
gozlenirler [46],[47].

2.6.4. Kiitle Spektrumu

MALDI-TOF kiitle spektroskopisi, ftalosiyanin ve porfirin gibi diger makrosiklik
yapilar1 igeren maddeleri karakterize etmek i¢in siklikla kullanilir. Kiitle spektrumu,
molekiillerin elektron ayrilmasiyla iyonlara doniistiiriilmesi ve bu iyonlarin kiitle-yiik
oranlarina gore siralanmasiyla elde edilir. In, Ga, Mn ve Lu gibi biiyik atom
hacimlerine sahip ftalosiyaninlerde ftalosiyanin merkezi bosluguna uymadigindan,

metalin iyonlagsmasiyla olusan pikler 6nce gozlenir [13],[48].

2.7. Ftalosiyaninlerin Saflastirma Yontemleri

Stibstitlientsiz ftalosiyanin tiirleri, derisik stlfirik asitte veya siiblimasyon ile
hazirlanan ¢ozeltilerinin su veya buz ile yeniden ¢oktiiriilmesiyle saflagtirilir. Fakat bu
yontem siibstitlie ftalosiyaninler i¢in kullanilan yontemlerden degildir. Ciinkii bu
bilesikler siilfiirik asit ve yliksek sicaklik ortaminda bozunmaktadirlar. Diger yandan
bu bilesiklerin ¢o6ziinme problemlerinin olmasindan dolay1 kristallendirme ve
kromatografi ile saflastirmak da miimkiin olmamaktadir. Codziinebilen
ftalosiyaninlerde ise ekstraksiyon ve kromatografi ile saflagtirmak miimkiindiir [49].
Coziiniirliigii artiric1 yan gruplarin olmasi durumunda ise ¢esitli saflagtirma teknikleri
kullanilabilmektedir. Bu teknikler asagidaki gibi siralanabilir:

Amino grubu ihtiva eden ftalosiyaninler, derisik HCI de ¢6ziiliir, daha sonra seyreltik
baz c¢ozeltileri ile yeniden c¢oktiirmek miimkiin olabilir. Bu yontemde, bazen
safsizliklarda ¢oziinebilmektedir. Aliimina kolondan uygun ¢oziiciilerden gegirmek
icin yapilabilir. Silikajel doldurulmus kolondan normal, flag veya vakum
yontemlerinden birinin uygulanmasiyla yapilabilir. Jel permitasyon yontemi
uygulanabilir. Cesitli ¢oziiciiler ile yikamak suretiyle yapilabilir. Cesitli ¢oziiciilerle
ekstraksiyonla yapilabilir. Stiblimasyon teknigi uygulanabilir. Yiiksek performansl
stvi kromatografisi (HPLC) ile yapilabilir [50].

Bu yontemlerin uygulanmasinda bazi zorluklar vardir. Kromatografik yontemlerle

yapilan saflastirmalarda agregasyon olgusundan dolayr TLC ve kolonlarda bantlarin
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birbirine girmesine ve tatbik edilen maddelerin ilerlemesine engel olmaktadir. Bundan
dolayr bu yontemleri zorlagtirmaktadir. En uygun yontemlerden biri vakumlu sivi

kromatografi yontemidir, fakat eliisyon zamani son derece yavastir ve yorucudur [51].
2.8. Ftalosiyanin Tiirleri

2.8.1. Metalsiz Ftalosiyaninler

Ftalosiyanin sentezi i¢in laboratuarlarda genellikle ftalonitril (1,2-disiyanobenzen)
kullanilir. Ftalonitrilden HoPc olusturmak igin gesitli siklotetramerizasyon yontemleri
vardir [29]. Ftalonitrilin amonyakla reaksiyonu ile diiminoizoindolin olusumu baslar.
Diiminoizoindolun HzPc yi olusturur [52]. Diger bir yontem de pentanolde ¢oziinen
lityum metalinin ¢dzeltisine yani lityum pentanolat ¢ozeltisine ftalonitril katilip
kaynatilmasidir ve boylece LioP hazirlanabilir. Bu LizPc’ninsulu asit ¢ozeltisi
kullanilarak ~demetalizasyonu sonucu HzPc hazirlanabilir [53]. Coziicliniin
kullanilmadig1r metalsiz ftalosiyanin elde yontemleri de vardir. Bunlardan biri

ftalonitril ve hidrokinon yaklasik 200 °C’de 1sitilirak HaPc olusturmaktir [54].

2.8.2. Metalli Ftalosiyaninler (MPc)

Metal iceren ftalosiyanin bilesikleri metalsiz ftalosiyanin bilesiklerine gore daha
yiilksek verimde sentezlendigi bilinmektedir. Ciinkii reaksiyon siiresince metalli
ftalosiyaninlerin kalip etkisidir. Bu sayede reaktantlar uygun pozisyonda birbirlerine
baglanirlar. Metalli ftalosiyaninlerin sentezinde n-pentanol veya benzer alkoller
kullanilir. Reaksiyon n-pentanol veya kullanilan benzer alkollerin kaynama
sicakliginda gergeklestirilir. Bazik katalizor olarak genelde DBU kullanilir.
Glinlimiizde metalli ftalosiyaninlerin sentezi ¢ok ¢alisilan bir konudur bunun nedeni
metalli ftalosiyaninlerin ¢ok 1iyi iletkenlik gostermeleri ve cok kaliteli ince film
olusturmalaridir. Ayrica metalli ftalosiyaninlerin molekiiler ve kristal yapilar

kolaylikla degistirilip ¢esitli 6zellikleri incelenebilir [55].
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2.9. Ftalosiyaninlerin Sentez Yontemleri

Tamamen sentetik ftalosiyaninler genellikle metal etkisi altinda uygun baglangic
maddelerinden elde edilir Sekil 2.7. Ozelliklerini iyilestirmek icin ftalosiyaninlere
cesitli ikame ediciler ekleyin. Tkameyi ftalosiyanin halkasina baglamaktan ziyade
uygun Onemli baslangic maddelerinden baglamak daha kolaydir. Bu metal
kompleksleri, ftalonitrillerin ve diger ftalosiyanin baslangic maddelerinin metal

alkolatlarla reaksiyonundan elde edilir [56].

_COOH /0 o °
A A~ K A~ A Il
\ = - L. N -
¥ L LIe Dre= for
e 5 e SN ~— 2
“COOH o ‘\<O NI A e R
Ftalik Asit Ftalik Anhidrit Ftalimid O Ortosiyano benzamid Dxbnmobenm
NH
/\\\ ~ CN ///-\ __..-“(i\
X O
CN N \“(\
NH
Ftalonitril Diiminoizoindolin

Sekil 2.7: Ftalosiyaninlerin baslangi¢c maddeleri [7].

2.9.1. Metalsiz Ftalosiyanin Sentezi

Ftalonitrilden H2Pc olusturmak igin ¢esitli siklotetramerizasyon metotlar1 vardir.
Ftalonitrilin amonyakla reaksiyonu ile diiminoizoindolin olusumu baglar.
Diizoiminoindoliin H2Pc’yi olusturur. Indirgeyici olarak kullanilan hidrokinon iginde
eritilmis ftalonitrilin (agirlik¢a 4:1 oraninda) siklotetramerizasyonu ile de H:Pc
hazirlanabilir. Ancak ortamda ¢ok az metal iyonu varliginda bile MPc safsizlig1 olusur.
Benzer sekilde 1,8-diazabisiklo [4.3.0] non-5-ene (DBN) vya da 1,8-
diazabisiklo[5.4.0Jundek-7-en (DBU) gibi niikleofilik engelleyici olmayan bazlar da
kullanilabilir ve oldukga yiiksek verimle metalsiz Pc elde edilir. Bu baz ftalonitrilin
pentanol ¢oziiciisii igerisinde veya eriterek siklotetramerizasyonu igin etkili bir
maddedir. Bir diger metotta ise ftalonitrilin 135-140 °C’de n-pentanol veya diger
alkollerde sodyum veya lityum ile muamelesi disodyum ftalosiyanini verir. Elde edilen
metalli ftalosiyaninin derisik HoSO4 ile dogrudan muamelesiyle metalsiz ftalosiyanine

gegilebilir [57].
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2.9.2.Metalli Ftalosiyanin Sentezi

Metalli ftalosiyanin, template etki gosteren metal iyonu kullanilarak ftalonitril ya da
diiminoizoindolinin siklotetramerizasyonu sonucu kolay bir sekilde sentezlenebilir.
Metalli ftalosiyaninlerin sentezinde n-pentanol veya benzer alkoller kullanilir.
1Reaksiyon n-pentanol veya kullanilan benzer alkollerin kaynama sicakliginda
gerceklestirilir. Bazik katalizor olarak genelde DBU kullanilir [31]. Buna ilave olarak
MPc, metal tuzu (6rnegin demir (II) asetat ) ve iire gibi bir azot kaynag1 varliginda
ftalik anhidrit veya ftalimid kullanilarak da sentezlenebilir. Alternatif olarak, H2Pc ya
da Li2Pc ve metal tuzu arasindaki reaksiyon sonucunda da MPc olusturulabilir. Cogu
H2Pc’nin organik ¢oziiciilerde ¢oziinmemesi kloranaftalen veya kinolin gibi yiiksek
kaynama noktasina sahip aromatik ¢oziiciilerin kullanilmasini gerektirir [25].
Siibstitiie veya slibstitiie olmayan ftalonitril, diiminoizoindolin, metalsiz ftalosiyanin
ve Lityum ftalosiyaninden metalli ftalosiyanin elde etme yontemleri Sekil 2.8 *de

verilmistir [16].

CN
MX, - a) Li, f, ROH, H” C[
o] — NSNS cn
solvent, 2\ \ N== b) M, ROH

=
v
\ o-dibromobenzen

Sekil 2.8: Metalli ftalosiyanin sentez yontemleri [25].

2.10. Ftalosiyaninlerin Kullamim Alanlar

Bova Pigmenti Olarak Kullanimi

Ftalosiyaninler ilk elde edildikleri dénemden giiniimiize kadar énemli bir pigment
maddesi olarak kullanilmaktadirlar. Renkleri maviden yesile kadar degismektedir. Bu

sebeple de boya, tekstil, miirekkep endiistrileri i¢in onemli bir pigment kaynagidir
[58].



Gaz Sensorii Olarak Kullanimi

Ftalosiyaninler dis etkilere bagli olarak cesitli ozelliklerinde meydana gelen
degisikliklere dayanilarak gaz sensorii olarak kullanilabilmektedirler (optik 6zellikleri,
elektronik 6zellikleri vb..). Bunun i¢in tekli veya ¢oklu kristal tabakalar halinde uygun
sensor cihazlarina kaplanmis olmalar1 gerekmektedir. Bu durumda azotoksit gazlari
(NOx) ve ugucu organik bilesenleri (UOB veya VOC) algilayabilmektedirler [59].

Katalizor Olarak Kullanimi

Ftalosiyaninler 6zellikle merkezindeki redoks aktif metal iyonlar1 sebebiyle pek ¢ok
reaksiyonda katalizor olarak kullanilmaktadirlar. Ozellikle metalli ftalosiyaninlerin
katalizor olarak kullanimlarinda, reaksiyonlarda kati halde kullaniliyor ise kullanilan
bu ftalosiyanin katalizoriin geri kazanimi ve geri donilisiimiiniin kolay olmasi
nedeniyle tercih edilirler [60].

Langmiur-Blodgett (LB) Filmleri Olarak Kullanimi

Optik cihazlarda ve yart iletken birimlerde kullanilan kaplama malzeme tabakalarina
ince filmler adi verilmektedir ve bunlar 1u kalinliginda olmaktadir [61]. Bu ince
filmleri hazirlamak icin pek ¢ok metot bulunmaktadir bunlardan yaygin olanlarin
basinda Langmiur-Blodgett yontemi bulunmaktadir. Bu yontem ftalosiyaninlerin
yiizeye ince film olarak kaplanmasinda da kullanilabilmektedir [61].

Fotodinamik Terapide (PDT) Kullanimi

PDT, oksijen varliginda 15181 1518a duyarl bir ilagla etkilesimine dayanan bir kanser
tedavisi tiriidiir [62]. Kanser tedavi yontemlerine alternatif olabilen Fotodinamik
Terapi (PDT), ABD, Almanya, Japonya, Ingiltere, Fransa, Hollanda, Kanada. [63]-
[65] gibi bir¢ok iilke tarafindan bir¢ok kanser tedavi uygulamasi i¢in onaylanmustir.

Elektrokromik Goriintiilemede Kullanimi

Elektrokromizm uygulanan bir elektrik alanina gore malzemenin renginin degistigi ¢ift
yonlii islemlere verilen isimdir. Elektrokromik 0zellikler gosteren bilesikler
giiniimiizde goriintiilii panolarda, kendinden kararan aynalarin yapiminda, cam
malzemelerden gegen 1smin ve 1518in kontroliide kulanilirlar. En ¢ok bilinen
elektrokromik &zellige sahip ftalosiyanin bilesikleri lantinitlerin bisftalosiyanin
bilesikleridir [66].

Optik Veri Depolamada Kullanimi

Bir malzemenin optik veri depolanmasinda uygun olabilmesi i¢in yar1 iletken
diyotlarda kullanilmak {izere istenilen IR absorplama 0&zelligi olmalidir [67].

Ftalosiyaninler bu 6zellikleri sagladigindan dolay1 optik veri depolama aygitlart i¢in
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uygun malzemelerdir. ince film halinde yiizeye kaplanan ftalosiyanin {izerine
gonderilen noktasal bazdaki lazer ile malzeme noktasal bazda siiblimleserek orada bir
bosluk birakir. Bu geride kalan boslukta optik olarak fark edilme 6zelligine sahiptir ve
okunup yazilma saglanmis olur [66]. Bu alanda en ¢ok kullanilan ftalosiyanin bilesigi
nikel ftalosiyaninlerdir [68].

Sivi Kristal Olarak Kullanimi

Metal atomlar ile kararli kompleksler yapabilme 6zelligine sahip olan ftalosiyaninler
sekiz dodesiloksimetil ile siibstitiie edildiklerinde ¢ok genis bir sicaklik araliginda
mezofaz 6zellik gosterirler [69],[70]. Ftalosiyaninlere yan grup olarak alkil, alkoksi,
oligolar baglandiginda veya tac eterler baglandiginda yine sivi kristal 06zellik

kazandirilabilir. Siv1 kristal 6zellik gosteren bu malzemeler dijital ekran yapiminda

kullanilabilmektedirler [61].
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3. METAL ORGANIK KAFESLER

Metal Organik Kafesler (MOF’lar), Omar Yaghi’nin onciiliigii ile 1995 yilinda elde
edilmis, bir boyutlu, iki boyutlu ve {i¢ boyutlu ve gézenekli koordinasyon polimeri,
kimya alaninda ve malzeme bilimi alaninda 6nem ile ilgi gérmektedir [71]. MOF’lar
anlamsal olarak ayni oldugu ‘koordinasyon polimeri’ ya da  ‘metal-organik
koordinasyon ag1’ gibi terimleri siklikla kullanilmasina karsin terimlerin anlamlari
farklidir. ITUPAC [72] koordinasyon polimerleri kristal yap1 ya da gézenekli yapi
olmasi zorunlu olmayan, tekrarli bir gruba bagli olarak koordinasyon polimerlerinin
de dahil oldugu biiyiik bir gruptur. MOF lar 6zel bir yap1 olarak koordinasyon
polimerleriningrubu olaraknitelendirilmektedir [73]. MOF’lar metal kiimelerin veya
iyonlarin, polifonksiyonel organik molekiillere baglanarak ag yapisi olusturmasiyla
meydana gelen kristal yapida koordinasyon polimerleridir. MOF'lar, inorganik ikincil
yap1 birimi ve organik baglayici olmak iizere iki ana kisimdan olusmaktadir. Inorganik
ikincil yap1 birimleri genellikle geg¢is metali iyonlar1 veya kiigiik metal kiimelerinden
olusurken, organik baglayicilar dikarboksilatlar gibi ¢ok cesitli molekiilleri igerir. Iki
degerli veya li¢ degerlikli aromatik karboksilik asitler veya azot iceren aromatikler
¢inko, bakir, krom, aliiminyum, zirkonyum ve diger elementlerle kafes olusturmak i¢in
yaygin olarak kullanilmaktadir [74]. MOFlar aymi zamanda, farkli reaksiyon
kosullarinda metal iyonlarinin ve organik ligandlarin/baglayicilarin kendiliginden
birlesmesiyle olusturulan koordinasyon polimerleri olarak da adlandirilir Sekil 3.1.
Biiyiik yiizey alani, yiiksek gozeneklilik, kapsiilleme ic¢in biiyiik gézenek hacmi,
termal ve kimyasal kararlilik gibi belirgin 6zellikleri, metal organik kafeslerin gaz
depolama, ayirma, katalizor, sensor, ilag depolama ve salimi gibi bir ¢ok endiistriyel
uygulamalarda kulanilmasinda olanak saglamaktadir [75]. 3.4. boliimde detayli bir

sekilde anlatilmistir.
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Sekil 3.1: Metal Organik Kafes yapisi.

MOF'larin kimyasal yapisi agisindan, kimyagerlerin nihai amaglarindan biri, periyodik
tablodaki herhangi bir metal elementten MOF'lar1  kontrollii bir sekilde
sentezleyebilmektir. Bu tiir c¢abalar, simdiye kadar bildirilen binlerce MOF'un,
cogunlukla 3p metal iyonlarmin, 3d ge¢is metallerinin ve lantanitlerinin iki veya li¢
degerlikli 1iyonlarindan olusturuldugunu belirlemisken, yiiksek degerli metal
iyonlarina dayanan MOF'larn gelismesi sorun olmaya devam etmektedir. Ote yandan,
metal iyonlarmin yiikiinlin arttirilmasi, metal-ligand baglarin1t 6nemli 6lciide
giiclendiren ve dolayistyla MOF'larin kimyasal stabilitesini gelistiren daha giiclii
polarizasyon giiciinii saglar. Olduk¢a gozenekli ve konvansiyonel olanlari igeren
divalent metal iyonlarindan olusan MOF'larin ¢ogu, metal uygulamalariyla organik
ligandlar arasindaki zayif etkilesime bagli olarak zayif su dengesinden muzdariptir ve
genis uygulamalarini sinirlandirir [76].

1999 yilinda Yagi ve ¢alisma arkadaslar1 kalic1 poroziteyi destekleyen saglam agik
gergeve yapisi ve gozenek biiytikliigii kontrolii igin basit tasarimi nedeniyle MOF-5’in
gaz depolama ve heterojen katalizor gibi MOF uygulamalarina yonelik ¢alismalari

dikkat gekmistir [77].
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Sekil 3.2: MOFlarin yap1 sekilleri ()MOF-5, (0))HKUST-1, (c)MIL-101, (d)MOF-74
[77].

3.1. MOF Sentez Yontemleri

MOF'lar, metal iyonlar1 ile organik ligandlarin reaksiyonu sonucu olusan yapilardir.
Genelde dimetil formamit, etanol, aseton, metanol vb. ¢oziiciiler kullanilir. Coziiciiler
MOF'larin yapilarini, biiyiik 6l¢iide etkiledikleri i¢in MOF'larin tercih edilen
ozelliklerine gore uygun ¢oziicli se¢ilmesi gerekir. Sentez yontemleri, metal iyonlari
ile organik ligandlarin 6zelliklerinde sentezlenmek istenen MOF'un gézenek boyutu
ve parcacik boyutuna gore secilir. Sekil 3.3 ‘de MOF’larin Sentez YoOntemleri

gosterilmistir.
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Sekil 3.3: MOF’larin sentez yontemleri.

3.1.1. Solvotermal/Hidrotermal Yontem

Solvotermal ya da hidrotermal sentez yontemleri MOF sentezlerinde kullanilan en
yaygin yontemdir. Yontemler, ¢oziicli ortamindaki metal tuzlari ile organik ligandlar
arasindaki reaksiyona dayanir Sekil 3.4. Sentez siiresi 8 saatten 6 giine degisir.
Reaksiyon daha diisiik sicakliklarda meydana gelirse, kapali cam siseler kullanilabilir
veya reaksiyon 130 °C'nin iizerindeki sicakliklarda meydana gelirse, Teflon astarli
otoklavlar kullanilabilir. Solvotermal sentezde, dimetil formamid, dietil formamid,
asetonitril, aseton, etanol veya metanol gibi yiiksek ¢oziiniirliiklii organik ¢oziiciiler

kullanilir. Hidrotermal sentezde, organik ¢oziiciiler yerine su kullanilir [78]-[80].
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@ Mctal salt  »e&=x Organic ligand
Sekil 3.4: Solvotermal/Hidrotermal sentez yontemi [81].
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3.1.2. Mikrodalga Yontemi

Mikrodalga yontemi MOF'larin sentezinde hizli, etkili ve yaygin bir yontem olarak
kullanilir. Bu ydntemde, metal iyonlari ve organik ligandlar, mikrodalga firinin
icerisinde mikrodalga enerjisi ile istenen sicakliga kadar 1sitilir. Cozelti, kisa bir siire
bu sicaklikta tutulduktan sonra oda sicakligina sogutularak kristaller elde edilir.
Mikrodalga enerjisi, reaksiyonun daha hizli ve verimli bir sekilde gerceklesmesini
saglar. Mikrodalga sentezi, diislik reaksiyon siiresine sahiptir. Oldukc¢a gozenekli
kristal yapiya sahip MOF'lar iiretir. Bu sayede mikrodalga sentezleme ydntemi
MOF'larin seklini ve boyutunu hassas bir sekilde kontrol etmeyi miimkiin kilan bir

yontemdir [82].
-~
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Sekil 3.5: Mikrodalga yontemi [81].

3.1.3. Sonokimyasal Yontem

Sono-kimyasal yontemde sentez ¢ozeltisi, karigtirma islemi yerine ultrasonik dalgalar
kullanarak MOF'larin sentezlenmesine yonelik bir yontemdir. Ultrasonik dalgalar,
stvida kiigiik, gecici bosluklarin olusmasina neden olur. Bu bosluklar, sivi basincinin
aniden diismesine yol agar ve bu da sivi i¢inde yiiksek sicakliklarin ve basinglarin
goriilmesine neden olur. Bu kabarciklarin ¢okelmesi, yiiksek sicaklik ve basingta kisa
omiirlii yerel sicak noktalar olusturur ve bu da istenen nitelikte gekirdeklenmeyle

sonuglanir [83].
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Sekil 3.6: Sonokimyasal yontem [81].

3.1.4. Elektrokimyasal Yontem

Elektrokimyasal MOF sentezi yontemi, metal iyonlarinin elektrokimyasal bir proses
sonucunda olusmasi tizerine kuruludur. Bu yontemde, metal iyonlari, anodun ¢6zelti
icinde ¢oziinmesi yoluyla saglanmaktadir. Elektrokimyasal yontem siirekli olarak
devam eden bir prosesin baglatilmasini ve nispeten ¢ok ve iyi bir MOF verimi elde

edilmesini saglar [84].
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Sekil 3.7: Elektrokimyasal sentez yontemi [81].
3.1.5. Yavas Buharlasma

Yavas buharlastirma yontemi, MOF'larin ¢6ziicii i¢inde veya ¢oziicii karisiminda inert
ortamda yavasca buharlastirilmas: ile iiretilmesidir. Bu yontem, disaridan enerji
vermeden gerceklesmesi dolayisiyla, 7 giin ile 7 ay arasinda slirmektedir. Coziicli
karigimi kullanmak, ¢6ziiniirliigl artirarak kristal olusumunu kolaylastirir. Bu teknik,
MOF'larin disaridan enerji vermeden sentezlenebilmesi nedeniyle caziptir; ancak

zaman isteyen bir yontemdir [85].
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Sekil 3.8: Yavas buharlagsma [81].

3.1.6. Mekanokimyasal Yontem

Mekanokimyasal sentez, kimyasallarin bir o6giitiici i¢inde karistirilmasiyla
gerceklesen bir islemdir. Bu islem, ¢dziiciisiiz veya ¢oziiciilii olmak {izere iki sekilde
gerceklestirilebilir. Coziiclisiiz mekanokimyasal sentezde, kimyasallar bir 6giitiicii
icinde istenilen hiz ve siireyle 6giitiiliir. Bu islem, malzemeler arasindaki mekanik
calkalama ve etki nedeniyle olusan kimyasal bir reaksiyona neden olur. Solvent
kullanilmadigindan 1sitmaya gerek kalmaz, dolayisiyla enerji tasarrufu saglanir.
Coziiclili mekanokimyasal sentezde, sentez kimyasallarina ek olarak ¢oziicii de
reaksiyon ortamima girer. Bu ¢0ziicli, reaksiyonun daha hizli ve verimli

gerceklesmesini saglar. Ogiitme sonrasinda kristaller elde edilir [86].

|

|
, Mechanical breakage of 5
: intramolecular bond Washing ——
v + Heat/'vacuum
= Chemical transformation of (reatment
9 9 mechanically-stressed solids

Ball-mill grinder MOF structures

® Metal salt  »e=¢ Organic ligand

Sekil 3.9: Mekanokimyasal yontem [81].
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3.2. MOF’larin Karakterizasyon Yontemleri

Cesitli sentez yontemleri kullanilarak sentezlenen MOF’larin yapilarini belirlemek

amaci ile farkli spektroskopik yontemler kullanilarak yapilar karakterize edilmelidir.

MOF karakterizasyon c¢alismalarinda kullanilan teknikler ve bu teknikler ile yapida

belirlenen 6zellikler Tablo 1’de verilmistir.

Tablo 1. MOF’larin karakerizasyon yontemleri [87].

Karakterizasyon Yontemi

Amag

Tek Kiristal X-1s51m1  kirmim

difraktometresi (PXRD)

Tek kristal olgiimleriyle kristalin birim hiicre

parametreleri, atomlarin  birbirine  karsi

konumlar1 yani bag uzunluklar1 ve bag agilari

belirlenebilir.

Fourier doniisiimlii  kizil6tesi

spektrometresi (FTIR)

Kizildtesi absorpsiyon ve emisyon spektrumlari
MOF’larin ylizeyindeki fonksiyonel gruplari

tespit etmek icin kullanilmaktadir.

Taramali elektron mikroskobu

(SEM)

MOF’larin morfolojik ozelliklerinin

belirlenmesi i¢in kullanilan mikroskopik bir

tekniktir.

Elektron
spektrometresi (EDX)

dagilimhh X 151m

MOF’larin elementel kompozisyonunun tespiti

i¢in kullanilmaktadir.

Elemental Analiz (EA)

MOF’larin yapisindaki karbon (C), hidrojen
(H), azot (N) ve kiikiirt’lin (S) miktar tayininde

kullanilmaktadir.
Termal  Gravimetrik  Analiz | MOF’larmn yapisinda bulunan ¢oziiciilerin hangi
(TGA) sicaklikta  ortamdan  ayrildigi, malzeme
yapisinda bulunan gruplarin belirlenmesinde ve
bozunma  sicakligi  gibi  bilgiler i¢in
kullanilmaktadir.
Yiizey Alan1 ve Gozenek Boyutu | MOF’larin  ylizey alanlarmi  ve  gdzenek
Analizi(BET) boyutlarin1  belirlemek i¢in kullanilan bir
yontemdir.
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3.3. MOF’larin Uygulama Alanlar:

MOF’lar, gaz depolama-ayirma, reseptdr, adsorpsiyon, sensor, ilag salinimi, iyon
degisimi, kataliz, saflagtirma gibi bircok uygulama alanlarinda rol tistlenir Sekil 3.10.

MOF lar sensér ve adsorpsiyon uygulama alanlarinda daha yaygin olarak

@~

kullanilmaktadir.

iyon Degisimi

\

Adsorpsiyon

/

Biyo-Medikal
Uyulamalar

Hidrojen
Depolama

Sekil 3.10: MOF larin uygulama alanlari.

3.3.1. Metal Organik Kafeslerin Sensér Uygulamalari

Son yillarda sanayinin gelismesiyle birlikte artan ¢evre kirliligi insan saglig1 i¢in ciddi
bir sorun haline gelmistir. Ozellikle gevre kirliliginin izlenmesi ve kontroliinde artan
taleple birlikte klasik yontemlerin yani sira, yiiksek performans, hassasiyet, se¢icilik
ve giivenilirlige sahip yeni algilama tekniklerine ihtiya¢ duyulmaktadir. MOF’larin
ultra yiiksek gozeneklilik, essiz fizikokimyasal 6zellik, ayarlanabilir bilesim ve
fonsiyonellestirilmesi kolay ylizey gibi onemli 06zelliklere sahip olmalari sensor

uygulamalarinda siklikla tercih edilmelerine olanak saglamistir [88],[89].
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4. SENSORLER

Sensorler siklikla bir sinyali veya uyarani algilayip uygun cevap veren cihazlar olarak
tanimlanirlar. Bu tanim ¢ok genel bir tanimdir ve neredeyse her seyi kapsamaktadir.
Bagka bir deyisle bir ortamdaki fiziksel veya kimyasal degisimi elektrik sinyaline
doniistiirebilen aygitlara sensdr denilmektedir [90]. Ik defa sensoér olarak
adlandirilabilecek aygit 1860 yilinda Wilhelm von Siemens tarafindan iiretilmistir. Bu
ilk sensorde Siemens bakir bir telden faydalanarak sicaklik oOl¢limleri yapmuistir.
Giiniimiize kadar gegen siire zarfinda sensor teknolojisi biiylik bir hizla gelismis ve
artik giiniimiizde pek ¢ok degisimi 6lgebilen ileri teknoloji tiriinii sensorler tiretilmigtir

[91].

/ Elektrik sinyali
| e—
________.__-——-'
T

Algilanacak degisim Sensor Monitor

Sekil 4.1: Kimyasal sensor mekanizmasi.

Tiim sensorler iki ana tiir altinda toplanabilirler; Aktif ve pasif sensorler. Aktif
sensorler digaridan herhangi bagka bir kaynaga ihtiya¢ duymaksizin bir uyarani direkt
olarak elektrik sinyaline doniistiirebilirler Sekil 4.1. Pasif sensorler ise uyarani direkt
olarak elektrik sinyaline doniistiiremezler bunun i¢in disaridan ayr1 bir kaynaga ihtiyac

duyarlar.

Bir sensoriin istenilen nitelikte dl¢lim yapabilmesi i¢in sahip olmasi istenilen bazi
ozellikleri vardir bunlar1 su sekilde siralayabiliriz; hassasiyet, secicilik, dogrusallik,

tekrar edilebilirlik, yiiksek cevap hizi, geri donme siiresi [90].
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4.1. Sensor Tiirleri

Sensorler temelde iki parametredeki degisimi dlgme esasina bagli olarak calisirlar
bunlar fiziksel degisimler ve kimyasal degisimlerdir. Buna bagli olarak fiziksel
degisimleri Olgcen sensorlere fiziksel sensorler, kimyasal degisimleri Olgen

sensorlerede kimyasal sensorler ad1 verilmektedir.

4.1.1. Gaz Sensorleri

Bir ortamda bulunan gazlar1 algilamaya yarayan ve onlarin konsantrasyonlari
hakkinda bilgi veren sensorlere ise —gaz sensorleri adi verilir. Algilanacak gazin
algilayict yiizeye tutunarak burada meydana getirecegi fiziksel biiytikliiklerdeki

(elektriksel, titresimsel, hacimsel) degisimleri tespit etme prensibiyle caligirlar [92].

[k defa gaz sensorleri LPG gaz1 kagaklarmin algilanmasi amaciyla 196011 yillarin
basinda Seiyama ve Taguchi tarafindan gelistirilmislerdir [93]. Gazlarin ve pek ¢ok
ucucu organik bilesenlerin tespit edilebilmesi i¢in ¢ok sayida farkli malzemeden elde
edilmis ve farkli caligma prensibine sahip gaz sensorleri bulunmaktadir. Kiitle degisim
sensorleri, elektrokimyasal sensorler, optik sensorler, chemFET sensorler, metaloksit

sensorler, Infrared ve ultraviyole dedektorler bunlardan baslicalaridir [90].

Tablo 2. Sensor tiirleri ve ¢alisma prensipleri.

Sensor Tiirii Calisma Prensibi
Yariiletken Gaz Sensorleri Elektriksel iletkenlik/direng
Katalitik Gaz Sensorleri Is1/Sicaklik
Elektrokimyasal Gaz Sensorleri Elektromotor kuvveti/ Elektrik akimi1
Alan Etkili Gaz Sensérleri Is fonksiyonu (elektrik polarizasyonu)
Piezoelektrik Gaz Sensorleri Kiitle
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4.1.2. Gaz Sensor Parametreleri

Bir gaz algilama tabakasi ve doniistiiriicii kismin bir araya gelerek olusturdugu gaz
sensorlerinin farkli uygulama amaglart i¢in kullanilabilirligini denetlemek ve gaz
algilama Ozelliklerinde gelistirmeler yapabilmek i¢in hassasiyet, segicilik,
dayaniklilik, tepki ve temizlenme siiresi gibi bazi parametreler tanimlanmistir [94] -
[97]. Arastirmacilar bu parametreler lizerinde gelistirmeler yaparak farkli uygulama

alanlar1 i¢in kullanilabilir en uygun sensoriin iiretilmesini amaglamaktadir.

Dayaniklilik ve Tekrarlanabilivlik

Gaz sensorlerinden hedef gazi algilayabilme konusunda sagladigi giivenilirlikle
birlikte farkli uygulama alanlarinda kullanim gereksinimlerinden dolay1 calistig
ortamin kosullarina da dayanabilmesi ve bu baglamda uzun Omiirlii bir kullanim
imkan1 sunmasi beklenir. Kullanildig1 alana gore gaz sensorlerinin sicaklik, basing,
nem gibi farkli fiziksel ve kimyasal sartlar altinda yiiksek performansta galigmasi
beklenir. Algilayici tabaka olarak diisiiniildiigiinde metal oksit malzemeler sicakliktan
etkilenmemesine bagl olarak gaz sensorii uygulamalarinda tercih edilebilir malzeme
gruplarindan olmaktadir. Tekrarlanabilirlik gaz sensoriiniin performansi incelenirken
Onem kazanan parametrelerden bir digeridir. Bir gaz sensoriinden belirli bir hedef gaza
kars1 yapilan Sl¢limler sonucunda elde edilen degerlerin daha sonra yapilacak olan
Ol¢iimlerde de elde edilmesi beklenilmektedir. Bu parametre gaz sensorlerinin

kullanim 6mrii ile de dogrudan iligkilidir [98].

Hassasiyet

Hassasiyet gaz sensoriiniin bulundugu ortamdaki gaz molekiilleri ile etkilesmeye
basladig1 an elde edilen sinyal ile etkilesimi tamamladigi an elde edilen sinyal
arasindaki farkin kullanilan gaz konsantrasyonuna orani olarak tanimlanmaktadir.
Iletkenlik degisimini esas alan ¢alisma prensibine sahip gaz sensorlerinde; sensdriin
baslangigta sahip oldugu iletkenlik degeri ile gaz ile etkilesime girdigi durumda

ulastig1 en yiiksek iletkenlik degeri arasindaki orandir.

Tepki ve Temizlenme Siireleri

Tepki siiresi 6l¢iimii yapilmak istenilen hedef gazin sensor ile reaksiyona girmeye
basladiktan sonra sensor sinyalindeki degisimin doyuma ulastig1 ana kadar gecen siire

olarak tanimlanmaktadir. Gaz molekiilleri sensoriin yiizeyi ile reaksiyona girmeye
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basladig1 andan itibaren sensor sinyali degismeye baslar ve belirli bir siire sonra
doyuma ulasir. Doyum siiresi esnasinda zaman kaybini Onlemek adina sensor
sinyalindeki degisimin %90’lik degerine ulagsmasi i¢in gegen siire tepki siiresi olarak
kullanilir ve t90% degeri olarak da tanimlanir. Temizlenme siiresi ise sensoriin
bulundugu ortamdan Ol¢liim yapilan hedef gaz cekilerek ortama baglangictaki gibi
normal atmosfer ortami dolmaya basladig1 durumda sensor sinyalinin tekrar baslangic

degerini almasina kadar gegen siire olarak tanimlanir [99].

Sensor tepkisi (R), direng (veya iletkenlik) degisiminin temel direng (veya iletkenlik)

degisimine orani olarak tanimlanir.

R (direng degisimi) = (Rgaz — Ro)/Ro = AR/Ro (4.1.2.1)
R (iletkenlik degisimi) = (Ggaz — Go)/Go = AG/Go (4.1.2.2)

Bu denkelemlerde Ro veya Go temel direng ya da iletkenliktir. Rgaz veya Ggaz hedef
analitlere maruz kaldigi zaman sensoriin direncini veya iletkenligini gosterir. EK
olarak, sensorlerin diren¢ degisiminin (dy) gaz molekiillerinin konsantrasyon
degisimine (dx) gore egimi olarak tanimlanan hassasiyet (S), gaz algilama yetenegini

degerlendirmek icin bir parametre olarak kullanilabilir.

S = dy/dx (4.1.2.3)

Kemirezistorlerin tepkisi biiyiik Ol¢iide hedef gazin sensorler iizerindeki yiizey
reaksiyonuna veya adsorpsiyonuna dayandir. Daha yiiksek bir tepki elde etmek i¢in
biiyiik ylizey alanlar1 ve hedef gaza kars1 yiiksek reaktivite gerekir. Yiiksek tepki diisiik
bir tespit sinirina da yol agabilir, ¢linkii tespit sinir1 (LOD), tepkinin temel direncin
(Ro) standart sapmasindan (giiriiltii) 3 kat daha yiiksek oldugu en diisiik konsantrasyon
olarak belirlenir.

LOD = 3X rmSstandart sapma /S (4.1.2.4)

Denklem (4) de rms giirtiltiisii sensorlerin standart sapmasi ve S degeri ise hassasiyettir

(dy/dx) [100].
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5. LITERATUR ARASTIRMASI

Ftalosiyanin molekiilleri ve MOF yapilar ile ilgili giinlimiize kadar bir¢ok alanda
cesitli caligmalar yapilmis ve uygulamaya gegmistir. Literatiirde henliz arastirilmasi
ve gelistirilmesi beklenen kompozit yapilarinin IDT sensor iizerine uygulanan
caligmasi1 nadir olmak ile birlikte benzer tiirlerin farkli sensor tiplerinde uygulanmis

orneklerine bu kisimda yer verilmistir.

2021 yilinda Wang ve arkadaslarinin yapmis oldugu bir ¢alismada ftalosiyanin bazli
Ni2[MPc(NH)g] 2D ¢c- MOF filmler olusturularak bu filmlerin polarite segiciliklerine
bagli olarak suya ve ugucu organik bilesiklere (metanol, etanol, diklorometan, aseton)
kars1 kemiresistif sensor 6zellikleri belirlenmistir [101]. Bir diger ¢alismada da yine
2D NiPc-MOF'ler ile enzimatik olmayan nitrit tayini ic¢in elektrokimyasal

biyosensorler olarak gelistirilmistir [102].

Son yillarda yapilan bir diger c¢alismada da, yiiksek iletkenlige ve yiiksek
fotoelektrokimyasal o6zellige sahip 2D NiPc-Cu MOF sentezlenerek, sitotoksik
zehirlenmeden hiicreleri koruyan bir antioksidan gérevi goren ve ¢ok sayida terapotik
uygulamaya sahip bir tiyol bilesigi olan N-asetil-L-sistein (NAC) direkt olarak
tayininde kullanilmistir [103].

Tran ve digerleri, Cu-BTC, UiO-66 ve ZIF-8 den olusan ii¢ MOF yapist ile saf grafeni
(pG) birlestirdirler. MOF yapilar ile hazirlanan sensorlerin gesitli ugucu organik
bilesikler (VOC) i¢in algilama performansi test edildi. Herbir gaz sensoriiniin de oda
sicakliginda ppm seviyesinde Kkloroform buharina segici olarak davrandigi
bulunmustur [104].

Zhang ve grubu son yillarda yapmis oldugu calismalarin birinde, biyolojik amaclh
olarak kobalt ftalosiyanin ile krom bazli MOFlardan elde ettigi kompozit hibritleri
kolorektral kanser hiicrelerinin (CT26) impedimetrik olarak tespiti ve hiicrelerin
goriintiilenmesinde kullanmistir [105]. Grup diger ¢alismasinda ise Fe bazli MOF olan
NH2-MIL-101(Fe)’yi CoPc nanopargagiklar ile doplayarak bir seri NH2-MIL-
101(Fe)@CoPc nanokompozitler sentezleyerek, bunlari saglik ve gida giivenligi
acisindan bilinen zehirli bir mikotosin olan okratosinin dedeksiyonunda kullanmistir
[106]. Kompozit Pc-bazli MOF yapilarla ilgili diger bir ¢calismada ise trikoloro asetik

asidin elektrokimyasal tespitinde kullanilmak iizere Fe(Il) ftalosiyanin ve Zn-temelli
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ZIF-8 MOF yapist kullanilarak yeni kompozit yapilar iiretilerek ve LOD nM lar

seviyesinde ve oldukga segici sensorler elde edilmistir [107].

2019 yilinda Meng ve arkadaslari tarafindan yapilan bir galismada bir dizi izoretikiiler nikel
ftalosiyanin- ve nikel kullanarak naftalosiyanin Ni metalleri igeren bimetalik iletken iki
boyutlu (2D) aktif malzemeler olarak MOF'la dizayn edilerek bu nanoyapilarin H»S, NHs
ve NO gibi gazlarin algilama o6zellikleri belirlenmistir. Bu yapilar kullanilarak gelistirlen
gaz Ol¢tim sistemlerinde ppb mertesinde gazlari tespiti miimkiin olabilmistir [108]. Yine
2019 yilin yapilan bir diger ¢alismada gézenekli demir ftalosiyanin bazli MOF ile vanilin

tespiti elektrokimyasal temelli bir sensor gelistirilmistir [109].
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6. DENEYSEL CALISMALAR ve BULGULAR

6.1. Ftalosiyanin Sentezi

6.1.1. 4-hegziltiyolfitalonitril sentezi

K,CO,4
FoNeN S
DMF
Dinitril
Sekil 6.1: 4-Hegziltiyo-ftalonitril sentez yontemi.

Bu bilesik lictartiiedeki sentez yontemine gore elde edilmistir [110]. 1.744 gr
(0.01mol) 4-nitroftalonitril tartildi. 10 mL kuru DMF ¢oziiciisii ile argon gazi altinda
karistirildi. Reaksiyon 60°C’de gergeklestirildi (Sekil 6.1 ve 6.2). 1.6 ml (0.106 mol)
hekzan-1-tiyol eklendi. 4.24 gr KoCOs yavas yavas eklendi .1 saat boyunca karist1 ve
1 saat sonunda kirmizi renk olustu. Reaksiyon siiresince olusan ftalonitrilin rengi
acilmaya devam etti. Reaksiyon yaklagik olarak 3 giin sonunda reaksiyon
sonlandrildi.Ftalonitril soguduktan sonra ¢esme suyu ile buz banyosuna atild1 ve
tamamen ¢oziindii.Etanolde ¢oziiliip kristallendirilerek saflastirildi.  Ince tabaka
kromatografisinde silika jel kart ile 1: 1/ diklorometan: n-hegzan yiiriitiicii sisteminde
yiiriitiilerek saflig1 kontrol edilidi. Verim: 2.35 g ( %96)

Sekil 6.2: 4-Hegziltiyo-ftalonitril sentez diizenegi.
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Dinitril FTIR Spektrumu
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Sekil 6.3: 4-Hegziltiyo-ftalonitrile ait FTIR spektrumu.

2231°de yer alan keskin pik C=N 2927 de yer alan gerilme C-H alkil gruplarinin
varligini, 1189 da bulunan gerilme C-N-C, 3104 de bulunan gerilme aromatik

gruplarin bulundugunu gostermektedir (Sekil 6.3).

248,566
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Sekil 6.4: 4-Hegziltiyo-ftalonitril kiitle spektrumu.

miz

C14H16N2S molekiiliinii 244.35 g/mol molekiiler agirligindadir. Kiitle spektrumundada
248.566 [M+4H]" molekiiler iyon piki sentezlenen dinitril tiirevinin yapisini

desteklemektedir (Sekil 6.4).
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6.1.2. Tetrakis- heksiltiyo-ftalosiyaninato- bakir (II) Sentezi

cu(I1)Pc

Sekil 6.5: Cu(Il)Pc tiirevinin sentez yontemi.

Sekil 6.6: Cu(l1)Pc sentez diizenegi.

0.76 g. (3.11 mmol) 4-Hegziltiyo- ftalonitril, 0.076 g. CuCl, ve 0.078g. iire 190° C de
manyetik karistirict iizerinde 1sitilarak karistirildi (Sekil 6.5 ve 6.6). Ilk olarak
kahverengi olan reaksiyon koyu maviden koyu yesil rengine kadar degisim gosterdi.
24 saat siiren reaksiyon sonlandirildi. Saflastirma islemi igin olusan Cu(ll)Pc EtOH
ile kaynatilarak siiziildii. Daha sonra diklorometan da ¢oziiliip, filtreden siiziildiikten

sonra etanol ile ¢oktiiriilerek saflastirildi. 600mg Cu(l1)Pc elde edildi. Verim:%74.
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Sentezlenmis olan Cu(ll)Pc yapisi literatiirde bulunmamaktadir yani orijinal bir

bilesiktir. Kapali formiilii CseHesNgS4Cu molekiiler agirligi 1040.95 g/moldiir [111].

14 Cu(ll)Pc- Kloroform . Cu(l)Pc-THF
’ —12M ' 25 —12uM
207 y=0.1650x ° —10uM y =0.1684x —10pM
12 R? = 0.9984 —&um %07 Re=09925 ) —8um
: 9 —spm 2 ° o
215 204 § 154 — M
5 & H )
1,0 B0 Qo 2 10+ 9
2 °
» L ] 2154 o o
€04 *1 o 3
2 2 ] T
5 a0 —————————— 3 g
9 0.6 o 2 4 & § 10 12 94904 Komawas yon (uM)
2 ’ Konsantrasyon (pM) <
0,4 -
05
0.2
0,0

0,0 : ) : . 300 400 500 600 700 800
300 400 500 600 700 800 Dalga Boyu (nm)
Konsantrasyon (uM)

Sekil 6.7: Cu(ll)Pc ye ait kloroform ve THF i¢inde farkli konsantrasyon araliklarinda
alinmis UV-Vis spektrumlari.

Tablo 3.1: Cu(Il)Pc nin farkli ¢6ziilerdeki Q ve B banlari.

Q bandi (max) nm B bandi (max ) nm Q log€
THF 5.22

M 696 nm 343 nm 521

Ftalosiyaninler, UV-Vis bolgede gosterdikleri elektronik gegisler etkisi iki farkli

coziiciide incelenmistir. UV-Vis ftalosiyaninlerin yap1 aydinlatmasinda etkili bir
yontem olarak bilinir. Ftalosiyaninler genel anlamda 300-400 nm dalga boyu
araliginda B bandinda etkilesim gosterirken 600-700 nm dalga boyunda Q bandinda
etkilesim gostermektedir. Cu(ll)Pc tiirevi ¢oziicii olarak, THF ve kloroform iginde
farkli konsantrasyon oranlarinda ¢oziilerek UV-Vis spektrumlari alinmistir (Sekil 6.7)
Karakteristik pik olan Q bandi sirasi1 kullanilan kloroform ve THF iginde sirasiyla, 689
nm ve 696 nm de, B bandi ise 347 ve 343 nm dalga boyu da gozlenmistir [112],[113].
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Sekil 6.8: Cu(l1)Pc nin kiitle spektrumu.

Sentezlenmis olan Cu(ll)Pc CseHesNgSsCu molekiiler agirligi 1040.95 g/moldiir.
Kiitle spektrumunda da goriilen molekiiler iyon piki elde edilen Cu(ll)Pc bilesiginin

yapisini desteklemektedir Sekil 6.8.
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Sekil 6.9: Cu(l1)Pc nin FTIR spektrumu.
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1603 cm™ de yer alan pik benzen halkasinda bulunan C=C gerilmesini, 3040 cm™* deki
diisiik siddetteki pik benzen halkasindaki C-H gerilmesini, 2929-2880 cm™ deki pikler
de alifatik C-H gerilme titresimlerine aittir. 919 cm™ de yer alan gerilme ise Cu-N

gerilmesine ait pik olarak belirlenmistir Sekil 6.9.

6.1.3.Bis (tetrakis- heksiltiyo)ftalosiyaninato Lutesyum (111) Sentezi

RS\Q:rN :(?‘
n-pentanol Rs&Y%Q;i\”

Lu(111)Pcz

Sekil 6.10: Lutesyum(l11)Pc: tiirevinin sentez yontemi.

e

Sekil 6.11: Lutesyum(l11)Pc2 sentezi diizenegi.

10 mL lik bir balona argon gazi altinda konulan 4-hegziltiyo-ftalonitril (1.82 g, 7.43
mmol), (Lu(OAc)s) (0.40g, 1.14mmol), 14 ml n-pentanol ve 1,8-
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diazabisiklo[5.4.0]undek-7-en (DBU) (600 pL, 4 mmol) geri sogutucu takili bir
sistemde 72 saat kaynatildi Sekil 6.10 ve Sekil 6.11. Bu siire sonunda ¢oziicii
distilasyon kopriisii takilarak diisiik vakumda distillendi. Olusan yesil renkli ham {iriin
etanol eklenerek (50 ml) ¢oktiiriildii ve kaynatilarak siiziildii. Ham iiriin preperatif
ince tabaka kromatografisi teknigiyle silika jel plaklar ve yiiriitiicii faz olarak CH2Cl>
kullanilarak saflastirildi. Verim: 50 mg (% 3). C112H128N16Ss , Mw= 2129,77 g/mol
[114].
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Sekil 6.12: Lu(l11)Pc: tiirevinin FTIR spektrumu.

Lu(II)bis ftalosiyanine ait i¢in FTIR spektrumunda (Sekil 6.12) 2952- 2849 cm™ deki
gerilmeler CH2 ve CHs gruplarma ait alifatik CH gerilmelerini, 1594 cm™ deki gerilme
C=N baglarm1 908, 753 ve 683 cm™ deki gerilmeler Lu-N etkilesimlerini

gostermektedir.
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Sekil 6.13: Lu(l11)Pc: tiirevinin kiitle spektrumu.
Sentezlenmis olan bis-lutesyum ftalosiyaninin bilesiginin kapali formiilii

C112H128N16SsLu olup molekiiler agirhigi 2129,77 g/moldiir. Kiitle spektrumda
gozlenen 2129.059 [M]" piki yapiy1 desteklemektedir.

1,6

] — indirgenmis Lu(lll)Pc,
1,4 — Notral Lu(lll)Pc,
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Sekil 6.14: Lu(111)Pc: tiirevinin UV-Vis-NIR spektrumu (indirgenmis form:
NaBHs+THF, Notral form THF).
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THF ¢oziiciisii ile notral ve indirgenmis formda bulunan Lu(l11)Pc2’ ye ait UV-Vis-
NIR spektrumu Sekil 6.14 de verilmistir. Lu(lll)Pc2 tiirevinin nétral formunda
karakteristik Q band1 679 nm de 625 nm de ise omuz olarak goriilmiistiir. Ayrica notral
formda iki halka arasinda yer alan ortaklanmamis elektronlara ait BV (blue valence)
band1 450 nm de ve diger inter —valens band1 da 1450 nm ortaya ¢cikmistir. Indirgenmis
formda ise radikalik forma ait bu pikler ortadan kalkar ve Q bandina ait pikler ikiye
yarilmis olarak 721 nm ve 629 nm de oldugu goriilmektedir. Bu form degisimine bagh
olarak ¢o6zeltilerin renginde bir degisim gozlenir. Notral yapidan inirgenmis forma

geciste renk yesilden maviye doner.
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Sekil 6.15: Lu(111)Pcz tiirevinin *H-NMR spektrumu (¢éziicii dg-THF).

IH-NMR (500 MHz, dg-THF+ NaBDa, ppm): & 8.71-8.79 (m, 16H), 7.98 (s, 8H), 3.40—
3.43 (m, 16H), 1.75-2.04 (m, 16H), 1.50-1.75(m, 16H), 1.41-1.46 (m, 32H), 0.90-
0.97(m, 24H) Sekil 6.15.
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Sekil 6.16: Lu(l11)Pc: tiirevinin 13C NMR spektrumu (¢oziicii ds-THF).

13C-NMR (125 MHz, , dg-THF+ NaBDa, ppm) : & 164.91, 159.0, 138.6, 135.7, 129.2,
128.9,128.7, 122.0, 66.7, 66.5, 66.2, 66.0, 31.7, 28.8, 24.8, 24.6, 24.5, 24.1, 24.0, 22.9,
22.8,22.7,22.6, 13.6 Sekil 2.16.

'H ve BC-NMR spketrumlarinda gbzlenen kimyasal kaymalar yapiy1

desteklemektedir.

6.2. MOF Sentezi

6.2.1. MOF-5 Sentezi

Zinc metal Organic linker MOF-5 unit cell MOFEF-5 framework
center (SBU)
OF-5

Sekil 6.17: MOF-5 sentezi ve yapis1 [115].
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0.5g teraftalik asit bir balon jojeye alindi. 850 pL trietilamin oval bir manyetik
karigtirict ile 500rpm de karisitirildi40 ml DMF eklendi. Farki bir karisitiricida
1.699gr cinko asetat 50 ml DMF ile ¢6zilindii. Cozlinen bu karisim yavas yavas
damlatma hunisi ile eklenerek karisitirildi. Reaksiyon 3 saat siire ile gerceklesti.
Olusan MOF-5 dekante edildi. 25ml DMF eklendi ve 24 saat ¢oziicii igerisinde
bekletildi. Santrifiij yaparak dekante edilen MOF-5 48 saatte bir 7 giin boyunca 3 er
kez ile kloroform ile yikandi. En son DMf ile yikandi ve 24 saat 120°C de vakum
etiivde kurutuldu. Toplam 500mg MOF-5 elde edildi [116]. Sentezlenmis olan MOF-
5 yapisim1 karakterize edebilmek ve yapisi hakkinda bilgi edinebilmek i¢cin SEM,
FTIR, XRD, BET analizleri yapilmis olup reaksiyon hedeflenilen yap1 ve 6zelliklerde

elde edilmistir.
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Sekil 6.18. MOF-5 yapisinin FTIR spektrumu.

Sekil 6.18 de MOF-5 yapisinin FTIR spektrumunu verilmektedir. Burada , 519-576
daki pikler ZnO etkilesimini , 1612-1397 deki gerilmeler karboksilik asitteki COO
gruplarinin gerilmelerini, 747 deki gerilme teraftalat bilesiklerinin parmak izlerini

gosterir. 1020 de ki gerilme BDC baglayicisinin benzen halkasinda bulunan C-H
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grubunu, 3200-3400 cm™ deki yayvan gerilme metal koordinasyon baglarindaki su

gerilmesini vermektedir.

AceN SpotMagn  Det WD b——— 5m Acc.V SpotMagn” Det WD 2m

150KV 30 5000x SE 11.2 GTU 30 10000x SE 112 GTU

AccV SpotMagn - Det WD ——+H 1pum
150kv 30 20000x SE 11.2 GTU

Sekil 6.19: MOF-5 SEM analizi.

MOF-5 yapisina ait SEM gorselleri incelendiginde kiibik yapilardan olusan bu MOF
yapist literatiir ile uyumludur. 15 kV’da alinan bu gorselde yapinin kristalligi olugan

diizglin kenarli kiibik yapilardan anlagilmaktadir.
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Sekil 6.20: MOF-5 XRD.

MOF-5 kristal diizlemine karsilik gelen 20 = 7.04 da goriilen tepe pik noktast MOF-

5 pargalarinin yapisinin solvotermal olarak sentezlendigini agiklamaktadir.

Tablo 4. MOF-5 BET analizi.

BET Yiizey Gozenek Hacmi(cm®/g) Ortalama Gozenek
Alani(kg/m?) Yaricapi (A)
3127,2704 kg/m’? 1.124782 (cm?/g) 10,464 A

6.2.2. MOF801 Sentezi

o) ;2: é ; ./ :1%:
.,J. \i o
HO X +Zroc12—>é§f '83
OH g XU B
oy o,
! ee i pos
MOF-801
Sekil 6.21: MOF-801 sentezi ve kimyasal yapis1 [117].
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MOF sentezi iki farkli modiilator tiirt ile sentezlendi.

0.080 g fumarik asit ile 0.23 g ZrOClzsilindirik 100ml lik siseye alindi. 2,65mL formik
asit ve 15 mL DMF eklendi.100°C de etiivde 24 saat reaksiyon gerceklesti. DMF,
metanol ve aseton ile yikama islemi yapildi. Yikama isleminden sonra aktivasyon

islemi i¢in 100°C de aktive edildi.0.1021gr MOF elde edildi.

0.080 g fumarik asit ile 0,23 g ZrOClI; silindirik 100 ml lik sisseye alindi. 2.65 mL
asetik asit ve 15 mL DMF eklendi Reaksiyon 100°C ye istilmis etiivde 24 saat
stirdiiriildii. Olusan beya renkli katilar bu siire sonunda sirasiyla DMF, metanol ve
aseton ile yitkama yapilarak santrifiile ayrildi. Yikama isleminden sonra kati, 100°C de

12 saat tutularak aktive edildi. Sonunda 0.2040 g MOF-801 elde edildi [118].

MOF-801 i¢in modiilatér degisikligi yaparak iki sentez yapilmis olu, g¢esitli
karakterizasyon teknikleri kullanilarak yap1 aydinlatmasi yapilmistir. Olusan MOF-
801 yapisinin kristal yapisini, ylizey morfolojisini, yiizey alanini kiyaslayarak

kompozit malzeme hazirliginda kullanilmistir.

110 .

100
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50 T T
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Sekil 6.22: MOF-801(A) ve MOF-801(F) yapilarina ait FTIR spektrumu.
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MOF-801(A) ve MOF-801-F yapisinin FTIR spektrumu birbiriyle ayni oldugu
gdriimiistiir. 3339 cm™ de yaygin gerilme OH grubunu, 1578 de siddetli pik O-C-O ve
DMF in yapida oldugunu, 1395, 1210, 991 cm™ de simetrik gerilmeler C-N, 771 ve

649 cm* deki keskin pikler Zr-(OC) grubunun asimetrik gerilmesini gostermektedir

Sekil 6.22.

AccV SpotMagn Det WD
150 kv 3.0 100000xSE 95 GTU

Sekil 6.23: MOF-801(A) SEM goriintiileri.

MOF-801(a) yapisina ait SEM gorselleri incelendiginde homojen yapilardan olusan
bu MOF bilesiginin yapist literatiir ile uyumludur. 15 kV’da alinan bu gorselde yapinin
kristalligi olusan diizglin yapilardan anlasilmaktadir. MOF pargaciklarinin ortalama
boyutu 200 nm oldugu goriilebilmektedir Sekil 6.23.
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S50 kv 30 20000x SE 94 GTU 150KV 30 50000x SE 94 GTU

Sekil 6.24: MOF-801(F) SEM gériintiileri.

MOF-801(F) yapisina ait SEM gorselleri incelendiginde oktahedral yapilardan olusan
MOFun yapisinin literatiir ile uyumlu oldugu goriilmektedir. 15 kV’da alman bu
gorselde yapinin kristalligi olusan diizgiin yapilardan anlasilmaktadir. MOF

parcaciklarinin ortalama boyutu 500 nm oldugu goériilebilmektedir.
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Tablo 5.MOF yapilarina ait BET analizi.

w BET YUZEY ALANI PORE VOLUME MEDIAN PORE WIDTH
m?/g cm?/g

| MOF-801-A |

MOF 801-F

Intensity

70000 -

60000

50000

40000 -

30000 -

20000 -

834.23 m¥/g
678 m/g

0.332 cm?/g
0.270 cmi/g

7.62A
7.44 A

—— MOF-801-Simulated
—— MOF-801-FA
— MOF-801-AA

10000 -

2-teta

Sekil 6.25: MOF-801(A) ve MOF-801(F) yapilarina ait XRD grafigi.

MOF-801 yapisina ait XRD grafigi sekilde gosterilmistir. Tek kristal MOF-801
yapisinin MOF-801(A) ve MOF-801(F) grafiklerinin pik noktalari ayni oldugu

goriilmektedir. Modiilatorii formik asit olan MOF-801’in partikiil boyutu daha

biyiiktiir.
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6.3. Gaz Sensor Sistemi

{sinyal okuma ekram} [ akis dlcer J

SAW
ELEKTRONIK

Sensor

= — ’ -

Sekil 6.26: Gaz 6lgtim sistemi.

Test molekiillerinin algilanmasindaki yanitlar aseton, etanol, nem, kloroform ve NO>

ye karsi analiz edilir. Sensor test sisteminde, ¢esitli gaz konsantrasyonlarini ayni anda
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birden fazla sensor kullanarak analiz yapabilmek i¢in tasarlanmistir. Sistemin iki ana
bileseni bulumaktadir. (i)Gaz {iireten ve (ii) Sensor veri Ol¢imii. Parcalar dort
boliimden olusur. Sicaklik kontrolii yapilan termostatik banyo, akis olgerler, sensor
elektronigi ve sinyal okuma ekrani. Sekil 6.26 da 6l¢iim sisteminde yer alan bilesenler
gosterilmistir. Gaz karigimlari, 6l¢iim igin sensor cihazlarina gonderilmeden once
kurum ici bir test sisteminde hazirlanir. Hedef test gazlari oda sicakliginda buhar
fazinda bulundugundan, ¢esitli konsantrasyonlar elde etmek i¢in iki faz (gaz ve ¢ozelti
fazlar1) arasinda bir denge olusturmak i¢in sogutulmalar1 gerekir. Sogutulacak
sicaklik, 1 atm basing altinda sabit bir sicaklikta tutulan sivi bir maddenin buhar
basincin1  tanimlayan  Antoine denklemine gore tanimlanir. Sogutulmus
kabarciklardaki test gazi, Sekil da goriildiigii gibi bir sogutma banyosuna daldirilir ve
sicakligi, Antoine denklemi ile belirlenen istenen buhar basincini elde etmek i¢in -12
°C'de sabit tutulur.Akigolcerlerin yardimiyla ppm seviyesinde bir gaz karigimi
hazirlanir. Cekilen akim daha sonra maruziyet igin sentetik hava ile sensor cihazlarina
tasinir. Buhar gogunlukla VOC'den olustugu i¢in analit ile doyurulur.Istenen gaz
konsantrasyonunu ayarlamak icin, gaz akimini seyreltmek iizere saf sentetik hava
gonderilir.Bilgisayar kontrollii kiitle akis kontrolorleri (MKS Instruments Inc., ABD)
300 ml/dakika sabit akis hizinda kullanilir. Bu buhar kuru hava ile siipiiriilebilir
vekonsantrasyon, akis dlcerler araciligiyla kuru havanin akis hizin1 degistirerek bu gaz
karisimini seyrelterek kontrol edilebilir.Sistemin tasarimi1 TUBITAK MAM Malzeme
Enstitiisii tarafindan saglanmistir.Gazlarin bulundugu termal kontrollii banyo

bulunmakta.Sistemde bulunan gazlar ve organik ugucu bilesikler:
Etanol: %0-30-50-70 bagil nem

Aseton: %0-30-50-70 bagil nem

Kloroform: %0-30-50-70 bagil nem

NOx: %0-30-50-70 bagil nem

Nem
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6.3.1. IDT Sensor Katmanlari

IDT Sensor

1)Platin mikro-isitici  2)Platin mikro-isitici Ustline silikon nitrat
pasivasyon katmani 3)Yapinin en Ustiinde titanyum-altin IDT

Sekil 6.27: IDT sensor.

Sekil 6.28: IDT sensor boyutu.

6.4.Ftalosiyanin Bazh MOF Kompozitlerinin Hazirlanmasi-

Karakterizasyonu ve Sensor Olciimleri

Cu(I)Pc ve Lu(ll)Pc2 olmak iizere iki ftalosiyanin ile MOF-5 ve MOF-801

tiirlerinin  kompozitlerinin ¢esitli oranlarda hazirlandi.14 farkli tiire ait sensor

kullanilarak her bir ftalosiyanin grubunun herbir MOF ile kompozitleri olusturuldu .1

mg ftalosiyanin 100 uL DCM ile vorteks yardimi ile ¢oziilerek 1 mg MOF eklendi.

Hazirlanan kompozit karisimi 10 dakika ultrasonk banyoda homojenize edildi ve

sendsor ylizeyine damlatma yoluyla kaplanmasi i¢in hazir hale getirildi.
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Sekil 6.29:Kompozitlerin hazirlanma asamalari.

Sekil 6.30: Pc ve MOF kompozitlerinin IDT sensore kaplanmasi.

Agirlikga 1:1, 1:5, 5:1 oranlarinda kompozit karigimlar IDT sensor yiizeyine damlatma
yolu ile kaplandi. Kaplama islemi bittikten sonra 45°C vakum etiivde 1 saat
bekletildive gaz 6l¢lim sisteminde ugucu organik bilesiklere karsi iletkenlik degerleri

gozlendi. Gaz o6lgtimii 25°C de ve 60°C kosullarinda gergeklesti.
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6.4.1.Kompozit Malzemelerin Karakterizasyonu

(i) LuPc-MOF5
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Sekil 6.31: Lu(l11)Pc2 ve MOF-5 kompozit yapisinin FTIR spektrumu.

Kompozit yapisinin FTIR spektrumundaki gerilmelerde 3200 de yer alan siddetli
gerilme MOF-5 yapisindaki OH gerilmesinden, 2952-2923 deki gerilme lutesyum
ftalosiyaninde bulunan CH2-CHs gerilmelerini, ftalosiyanin yapisinda bulunan
lutesyum metalinin 753-908 de Lu-N gerilmesi gosterirken kompozit yapida da
karsilamaktadir. MOF-5 yapisinda 519-576 daki gerilme ZnO metal kompleksi
kompozit yapiy1 desteklemektedir.
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Sekil 6.32: Lu(l11)Pc2 ve MOF-5 kompozit yapisinin XRD grafigi.

Kompozit malzemenin XRD grafiginde MOF-5 yapisinda bulunan 6.8 ve 13 de yer
alan karakteristik pikler kompozit yapida da belirginken, Lu(l11)Pcz de bulunan genis
pikler ftaosiyanin halkasinin amorf olarak bulundugunu ve kompozit yapinin

icerisinde MOF-5’1 kristal halde korudugu belirlenmistir.

Lu(llT)Pc2 + MOF-5 yapisina ait SEM gorsellerinde MOF-5’in kiimelenmis kristal
yapisini korudugunu ve ftalosiyanin halkasi ile etkilesimde oldugunu 15 kV’da 5000x
ve 50000x de alman bu gorselde MOF-5’in yiiksek porozite 6zelligi sayesinde

ftalosiyanin halkasinin kompozit olusumunda kompaktlastigi anlagilmaktadir.
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Sekil 6.34: Lu(l11)Pc2 ve MOF-5 kompozit yapisinin EDX analizi.

Tablo 6 : Lu(ll1)Pc2 ve MOF-5 kompozit yapisinin EDX analiz sonuglari

Element % Agirhk % Atom Net Yogunluk | Hata
CK 35.77 57.14 262.67 0.01
N K 1.19 1.62 4.34 0.21
OK 25.22 30.25 356.63 0.01
LulL 0.97 0.11 2.72 0.53
Zn K 35.75 10.49 125.84 0.02

Lu(ll)Pc2 ve  MOF-5 kompozit yapisinin elementel analizinde ftalosiyanin
halkasinda bulunan liitesyum metali, ftalosiyanin halkasinda bulunan N yapida
ftalosiyaninin molekiiliiniin varligin1 gosterirken MOF-5 yapisinda yer alan Zn metali

de kiitlece %35.75 olarak bulunmasi ile yapidaki etkilesimi gostermektedir.
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ii) Lu(l1)Pc, ve MOF-801
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Sekil 6.35: Lu(l11)Pc2 ve MOF-801 kompozit yapisinin FTIR spektrumu.

Lu(ll)Pc2 + MOF-801 kompozit yapisinin olugturdugu FTIR spektrumunda MOF-
801 de 3339 da yer alan OH piki kompozit spektrumunda da bulunurken, ftalosiyanin
molekiiliindeki 2952, 2848 cm™! de yer alan alifatik CH> ve CH3 ler kompozit yapida
bulundugunu gdstermektedir. MOF-801’in  karakteristik Zr—O titresimleri
649-771 cm™ araliginda 1550-1650 cm™ karboksilat gruplarinin titresimleri de
kompozit yapida goriilmektedir. Kompozit spektrumda hem MOF-801 hem de
Lu(l11)Pc2’nin karakteristikleri goriilebiliyor; bu etkilesim oldugunu agiklayabilir.
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Sekil 6.36: Lu(l11)Pc2 ve MOF-801 kompozit yapisinin XRD grafigi.

Lu(llT)Pc2 ve MOF-801 kompozit yapisinda MOF-801 i¢in 7.4 kristal yapisinin
oldustugunu 8.5 da yer alan pik ise Zr-O ligandin1 12 de bulunan keskin pik ise yliksek
derecede kristal yapinin olustugunu ftalosiyanin halkasinin da amorf yapida
bulundugunun genis piklerden anlagilabilmektedir. Olusan kompozit yapinin

degerlerinde ~ MOF-801 yapist ile ftalosiyanin molekiiliiniin  etkilesimi

gbzlemlenmektedir.
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Sekil 6.37: Lu(l11)Pc2 ve MOF-801 kompozit yapisinin SEM goriintiisii.

Lu(l)Pc2 + MOF-801 yapisina ait SEM gorsellerinde MOF-801’in kiimelenmis
kristal yapisin1 korudugunu ve ftalosiyanin halkasi ile etkilesimde oldugunu 15 kV’da
5000x , 20000x ve 50000x de alian bu gorselde MOF-801’ in yiiksek porozite
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Ozelligi sayesinde ftalosiyanin halkasinin kompozit olusumunda kompaktlastig

anlasilmaktadir.

Sekil 6.38: Lu(l11)Pc2 ve MOF-801 kompozit yapisinin edx goriintiisii.

Tablo 7: Lu(l11)Pc2 ve MOF-801 kompozit yapisinin edx analizi.

Element % Agirhk % Atom Net Yogunluk | Hata
CK 27.6 46.62 179.96 0.02
N K 4.7 6.81 16.97 0.1
OK 30.2 38.3 355.25 0.01
ZrL 36.92 8.21 1147.64 0.01
LulL 0.59 0.07 1.78 0.54

Lu(ll)Pc2 ve MOF-801 kompozit yapisinin elementel analizinde ftalosiyanin
halkasinda bulunan litesyum metali, ftalosiyanin halkasinda bulunan N yapida
ftalosiyaninin molekiiliiniin varligim1 gosterirken MOF-801 yapisinda yer alan Zr

metali de kiitlece % 36.92 olarak bulunmasi yapiy1 desteklemektedir.
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iii) Cu(ll)Pc ve MOF-5
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Sekil 6.39: Cu(l1)Pc ve MOF-5 kompozit yapisinin FTIR spektrumu.

Cu(ll)Pc ve MOF-5 kompozit yapisinin FTIR spektrumunda MOF-5 i¢in , 1612-
1397 cm™ de C=0 gerilmeleri , 576-519 cm™ arasida Zn—O—C ve Zn—O titresimlerine
ait karakteristik MOF-5 piklerinin varligint , 3400 cm™ civarinda O—H gerilmeler
goriilmistiir. Ftalosiyanin molekiilii i¢in ; 1603 cm™ C=C aromatik halka pikleri,
1035 cm! arasinda C—N baglarinin gerilmeleri 742 ve 2929 cm™ C—H pikleri yer
almaktadir. Kompozit yapida ise MOF-5> in karakteristik pikleri korunmus
Cu(l)Pc’ye ait aromatik C=N ve C=C titresimleri de kompozitte gézlemlenmistir.
Piklerde ¢ok hafif kaymalar g6zlenmistir. Bu, Cu(l1)Pc’nin MOF-5 yiizeyine veya
gozeneklerine etkilesimli sekilde tutundugunu gosterir. 3400 cm™ bolgesindeki O—H

gerilmesi hafif azalmis bu da ylizey modifikasyonuna isaret edebilir.
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Sekil 6.40: Cu(l1)Pc ve MOF-5 kompozit yapisinin XRD analizi.

Cu(ll)Pc ve MOF-5 kompozit yapisinda MOF-5 igin 6.8 kristal yapisinin
oldustugunu 9.6 ve 13 de yer alan pik ise Zn-O ligandinin yiiksek porozitede 15 ve
18 deki pikler de yiiksek derecede kristal yapinin olustugunu ftalosiyanin halkasinin
da amorf yapida bulundugunun genis piklerden anlagilabilmektedir. Olusan kompozit

yapinin degerlerinde MOF-5 yapisi ile ftalosiyanin molekiiliiniin homojen etkilesimi

gozlemlenmektedir.
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Sekil 6.41: Cu(I1)Pc ve MOF-5 ko

mpozit yapisinin SEM goriintiisii.

Cu(I)Pc + MOF-5 yapisina ait SEM gorsellerinde MOF-5’in kiimelenmis kristal
yapisini1 korudugunu ve ftalosiyanin halkasi ile etkilesimde oldugunu 15 kV’da 1000x,
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20000x ve 50000x de alinan bu gérselde MOF-5’in yiiksek porozite 6zelligi sayesinde

ftalosiyanin halkasinin kompozit olusumunda kompaktlastig1 anlagilmaktadir.
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Sekil 6.42: Cu(II)Pc ve MOF-5 kompozit yapisinin EDX goriintiisii.

Tablo 8: Cu(ll)Pc ve MOF-5 kompozit yapisinin edx analizi.

Element % Agirhk % Atom Net Yogunluk | Hata
CK 35.45 56.53 275.78 0.01
N K 1.04 1.42 4.1 0.18
OK 25.94 31.05 398.85 0.01
CuK 0.22 0.07 1.26 0.62
Zn K 37.35 10.94 141.94 0.02

Karbon ve oksijen oranlarinin yiiksek olmasi, MOF-5'in organik baglayicilari ve
tereftalik asit tiirevleri gibi ile uyumlu oldugunu, azot miktarin diisilk ama belirgin
olmasi, ftalosiyanin halkasinin kompozite basariyla entegre oldugunu gosteriyor
¢linkii ftalosiyanin yapisinda bolca azot halkalar1 bulunuyor. Cinko agirlik¢a 37.35%,
bu da MOF-5'in metal merkezinin Zn oldugunun gostergesidir. Yani MOF-5 yapisinin
korundugunu gosteriyor. Bakir orant 0.22%, MOF-5 metali ile etkilesimdedir.
Cu(Il)Pc'nin MOF-5 yapist ile etkilesim saglayarak, MOF-5'in kristal yapisinin

bozulmadigini ve kompozit yap1 olusumunun basarili oldugunu desteklemektedir.
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iv) Cu(1)Pc + MOF-801
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Sekil 6.43: Cu(l1)Pc ve MOF-801 kompozit yapisinin FTIR spektrumu.

Cu(ll)Pc ve MOF-801 kompozit yapisinin FTIR spektrumunda MOF-801 igin,
3339 cm™! da yer alan OH piki kompozitte de bulunurken, ftalosiyanin molekiiliindeki,
1603 cm ! C=C aromatik halka pikleri, 1035 cm™! arasinda C—N baglarinin gerilmeleri
742 ve 2929 cm' C-H pikleri yer almaktadir. MOF-801’in karakteristik Zr—O
titresimleri 649-771 cm™ araliinda 1550-1650 cm™ karboksilat gruplarinin
titresimleri de kompozit yapida goriilmektedir. Kompozit spektrumda hem MOF-801
hem de Cu(IT)Pc’nin karakteristik pikleri goriilebiliyor; bu da etkilesimin oldugunu
aciklayabilmektedir.
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Sekil 6.44: Cu(ll)Pc ve MOF-801 kompozit yapisinin XRD grafigi.

Cu(l1)Pc ve MOF-801 kompozit yapisinda MOF-801 yapisina uygun olarak 7.4°,
8.5°, 12° gibi keskin pikler iceriyor.Bu keskinlik ve diizenlilik, kristalin yapinin iyi
olustugunu gosteriyor. 7.4° deki pik karakteristik 6zelligini belirtirken 8.5°de Zr-O
ligandinin olugumunu gosterir. Ftalosiyanin molekiilii i¢in gdzlemlenen genis pik

amorf yapida bulundugunun ve MOF yapisi ile de kompozit piklerinde etkilesimde

oldugunu gostermistir.
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Sekil 6.45: Cu(l11)Pc ve MOF-801 kompozit yapisinin SEM goriintiisii.

Cu(Il)Pc + MOF-801 yapisina ait SEM gorsellerinde MOF-801°in kiimelenmis kristal
yapisini korudugunu ve ftalosiyanin halkasi ile etkilesimde oldugunu 15 kV’da 5000x,
10000x ve 50000x de alinan bu gorselde MOF-801’in yiiksek porozite 6zelligi

sayesinde  ftalosiyanin  halkasinin  kompozit olusumunda kompaktlastig

anlagilmaktadir.
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Sekil 6.46: Cu(l1)Pc ve MOF-801 kompozit yapisinin EDX goriintiisii.

Tablo 9: Cu(l1)Pc ve MOF-801 kompozit yapisinin EDX analizi.

Element % Agirhk % Atom Net Yogunluk | Hata
CK 30.73 49.4 247.46 0.01
N K 7.22 9.95 30.27 0.06
OK 27.25 32.89 361.71 0.01
ZrL 33.06 7 1220.41 0
SK 0.65 0.39 35.4 0.13
CIK 0.17 0.09 8.55 0.39
CuK 0.92 0.28 6.16 0.55

Karbon ve Oksijen oranlar1 30.73 ve 27.25 olduk¢a yiiksek. Bu sonu¢ MOF-801'in
(organik linker + metal merkez) yapisina ve ftalosiyanin halkasinin varligina
uygundur. Azot orani1 %7.22 ftalosiyanin molekiilii bol miktarda azot icerdigi i¢in
kompozite dahil oldugunu gosteriyor.Zirkonyum orant %33 gibi yiiksek bir degerde,
bu da MOF-801’in ana metal merkezi olan Zr atomlarimin yogunlugunu gosterir. Bakir
orani diisiik ¢ikmis (%0.92 agirlik), ancak varligr kompozit olusumunu dogruluyor.
Cu(l1)Pc yapisinin yiizeyde ya da i¢ine hapsedilmis bulundugunu gosterebilir ki genik
bakir pikleri goriintiide bu sekilde dogrulanir. Cu(l1)Pc ve MOF-801 kompozit yapist

olusmustur.
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6.4.2.Kompozit Malzemelerin Sensorde Verdigi Yanitlar

Lu(lll)Pc,-60°C

3) L3P, b)

Lu(linPc, Lu(lllPc,- 60°C
.
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Sekil 6.47: Lu(l11)Pc2 sensor yanitlar1 ve LOD degerleri, a) oda sicaklig1 b) 60°C.

Sekil 6.47 a ‘da verilmis olan Lu(l11)Pc2’nin artan konsantrasyonlarda ugucu organik
bilesiklere kars1 yanitlar1 verilmistir. Sensor yanitlarinda, Lu(l11)Pc2 yapisinin aseton,
etanol, kloroform, nem ve NO gazlarina kars1 artan konsantrasyonlarda ki yanitlarina
bagli kalarak boliim 4.2.1 de belirtilmis olan denklem 1 ve 2 ye gore sensorlerin gesitli
gazlara (UOB) kars1 gostermis oldugu yanitlari, denklem 3 te ise minimum tespit limit
degerlerinin hesaplanma yontemi belirtilmis olup, LOD degerleri hesaplanmis ve
11.88 ppm olarak bulunmustur. Sekil 6.47 b’de ise Lu(ll11)Pc2-60°C de sicaklik
uygulanarak ugucu organik bilesiklere kars1 vermis oldugu yanitlardan segici olarak

NO gazina duyarl davrandigi saptanarak LOD degeri 1.98 ppm olarak bulunmustur.
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a) 1Lu(lPc,:1MOF-801 b) 1Lu(lll)Pc,: IMOF-801-60°C
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Sekil 6.48: 1Lu(l11)Pc2-1MOF-801 ve 1Lu(l11)Pc2-1MOF-801-60°C
kompozitlerinin sensor yanitlari ve LOD degeri a) oda sicakligi b) 60°C.

Sekil 6.48 a’da 1:1 oraninda hazirlanmis 1Lu(l111)Pc2-1MOF-801 kompozitinin artan
konsantrasyonlardaki sensor yanitlarindan; kloroform, nem, etanol ve NO ya karsi
yanit verirken ugucu organik bilesiklerden olan asetona karsi cevap vermemistir.
Sensor yanitlarindan elde edilen verilere gore boliim 4.2.1 de belirtilmis olan denklem
1 ve 2 ye gore sensorlerin gesitli gazlara (UOB) kars1 gostermis oldugu yanitlari,
denklem 3 te ise minimum tespit limit degerlerinin hesaplanma yontemi belirtilmis
olup NO gazna karsi LOD degeri 7,32 ppm olarak bulunmustur. Sekil 6.48 b’de
1Lu(111)Pc2-1MOF-801-60°C de 1sitilarak artan konsantrasyonlara bagli olarak
sensor yanitlarina bakildigi zaman nem, kloroform ve NO gaziina karsi yanit vermis
olup, aseton ile etanole kars1 iletkenlik géstermemistir ve NO gazina kars1t LOD degeri

3,91 ppm olarak bulunmustur.
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a) 5Lu(lll)??2:lMOF-801 b

5Lu(lll)Pc,:1MOF-801-60°C

Sekil 6.49: 5Lu(111)Pc2-1MOF-801 ve 5Lu(l11)Pc2-1MOF-801-60°C
kompozitlerinin sensor yanitlari a) oda sicakligi b) 60°C.

Sekil 6.49 a’da 5Lu(ll)Pc-1MOF-801  kompozit maddesinin  artan
konsantrasyonlardaki sensor yanitlar: verilmistir. 5:1 orandaki kompozit maddesinin
iletkenlik degerlerinin hesaplanmasinda, bolim 4.2.1 de belirtilmis olan denklem 1
ve 2 ye gore sensorlerin gesitli gazlara (UOB) karsi gostermis oldugu yanitlari,
belirtilmis olup kloroform, nem ve NO ya kars1 iletkenlik gostermistir Sekil 6.49 b ‘de
S5Lu(11)Pc2-1MOF-801-60°C kompozitinin sicaklik ugulanarak ugucu organik
bilesiklere kars1 yanitlarindan kloroform ve NO gazina kars1 yanit verirken; aseton,

etanol, neme kars1 yanit vermedigi goriilmiistiir.
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a) 1Lu(Il)Pc,:5MOF-801 b)

1Lu(lll)Pc,:5MOF-801-60°C
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Sekil 6.50: a) 1L u(l11)Pc2-5MOF-801 kompozitinin sensor yanitlart ve LOD degeri,
b) 1Lu(111)Pc2-5MOF-801-60°C de kompozitinin sensor yanitlari.

Sekil 6.50 a da verilen artan konsantrasyona bagl olarak 1Lu(l11)Pc2-5MOF-801
kompozitinin sensor yanitlarinda kloroform, nem, NO gazina karsi yanit verirken
aseton ve etanole kars1 yanit vermemektedir. iletkenlik degerlerinden bagh kalarak
bolim 4.2.1 de belirtilmis olan denklem 1 ve 2 ye gore sensorlerin gesitli gazlara
(UOB) kars1 gostermis oldugu yanitlari, denklem 3 te ise minimum tespit limit
degerlerinin hesaplanma yontemi belirtilmis olup NO gazina karsi LOD
hesaplanmistir ve 0.84 ppm olarak bulunmustur. Sekil 6.50 b ise 1:5 kompozit
oraninda etanol, nem, aseton ve kloroforma kars1 gaz ol¢limii alinmistir ve biitiin

organik ucucu bilesiklere kars1 iletkenlik gostermistir.
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a) b) 1Lu(lll)Pc,:1MOF-5-60°C
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Sekil 6.51 : a) 1Lu(l11)Pc2-1MOF-5 kompozitinin sensor yanitlart, b) 1Lu(l11)Pc2-
1MOF-5-60°C de kompozitinin sensor yanitlari.

Sekil 6.51 a’ da 1Lu(l11)Pc2-1MOF-5 kompozitinin artan konsantrasyonlara karsi
sensOr yanitlart verilmistir. Bu kompozitde ugucu organik bilesiklere kars1 iletkenlik
degerlerine bagl kalarak boliim 4.2.1 de belirtilmis olan denklem 1 ve 2 ye gore
sensorlerin gesitli gazlara (UOB) kars1 gostermis oldugu yanitlari, denklem 3 te ise
minimum tespit limit degerlerinin hesaplanma yontemi belirtilmis olup aseton, nem
ve NO ya karst duyarli olup, diger gazlara karsi yamit vermemektedir. NO i¢in
hesaplanan LOD degeri 28.35 ppm olarak hesaplanmstir. Sekil 6.51 b de ise 60°C de
1sitarak ucucu organik bilesiklere karst alinan sensoér yanitlarina gore kloroform,

etanol, aseton, neme kars1 iletkenlik degerleri bulunmustur.
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) 5Lu(lll)Pc,:1IMOF-5 b)

5Lu(l)Pc,:1MOF-5-60°C

Sekil 6.52 : a) 5Lu(l11)Pc2-1MOF-5 kompozitinin sensor yanitlari, b) SLu(l11)Pc2-
1MOF-5-60°C de kompozitinin sensor yanitlari.

Sekil 6.52 a da 5Lu(ll)Pc2-1MOF-5 kompozitinin artan konsantrasyonlara bagli
aseton, etanol, kloroform, nem ve NO gazina karsi iletkenlik degerleri igin gaz 6lgtimii
verilmistir ve bu degerlere bagli kalarak boliim 4.2.1 de belirtilmis olan denklem 1 ve
2 ye gore sensorlerin ¢esitli gazlara (UOB) kars1 gostermis oldugu yanitlari, belirtilmis
olup Aseton, kloroform nem ve NO ya karst duyarli davranip etanole yanit
vermemistir. Ayn1 kompozit degerinin Sekil 6.52 b de 60°C de sensorii 1sitarak ugucu
organik bilesiklere ve NO ya karsi iletkenlik degerleri incelenmis ve biitiin gazlara

karst duyarh oldugu goriismiistiir.
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a) b) 1Lu(lll)Pc,:5MOF-5-60°C
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Sekil 6.53 : a) 1Lu(l11)Pc2-5MOF-5 kompozitinin sensor yanitlar1 ve LOD degeri,
b) 1Lu(l11)Pc2-5MOF-5-60°C de kompozitinin sensor yanitlari.

Sekil 6.53 a da 1Lu(IIl)Pc2-5MOF-5 kompozitinin artan konsantrasyonlara bagli
olarak alinmis ugucu organik bilesiklere ve NO gazina karsi sensor oOlgiimleri
verilmistir ve bu degerlerden elde edilen sonuglara bagl kalarak bolim 4.2.1 de
belirtilmis olan denklem 1 ve 2 ye gore sensorlerin gesitli gazlara (UOB) karsi
gostermis oldugu yanitlari, denklem 3 te ise minimum tespit limit degerlerinin
hesaplanma yontemi belirtilmis olup Kompozit madde biitiin gazlara yanit vermis
olup, NO ya kars1 daha yiiksek iletkenlik gostermistir ve LOD degeri 8.73 ppm olarak
hesaplanmigtir. Kompozit oranin1 Sekil 6.53 b de 60°C de 1sitarak aseton, etanol,
kloroform ve neme kars1 sensor tepkilerine bakilmistir ve etanole karst daha duyarh

olmustur.
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Sekil 6.54: Cu(l1)Pc i¢in sensor yanitlari ve LOD degeri.

Sekil 6.54 te Cu(ll)Pc ‘nin artan konsantrasyonlara bagl olarak ugucu organik
bilesiklere ve NO gazina kars1 sensor yanitlart incelenmis ve bu degerlere bagl kalarak
bolim 4.2.1 de belirtilmis olan denklem 1 ve 2 ye gore sensorlerin ¢esitli gazlara
(UOB) kars1 gostermis oldugu yanitlari, denklem 3 te ise minimum tespit limit
degerlerinin hesaplanma yontemi belirtilmis olup yalnizca NO gazina segici

davranmistir ve NO gazina kargilik LOD degeri 7.15 ppm olarak hesaplanmustir.
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Sekil 6.55: a) 1Cu(I1)Pc-1MOF-801 kompozitinin sensor yanitlari ve LOD degeri, b)
1Cu(11)Pc-1MOF-801-60°C de kompozitinin sensor yanitlari ve LOD

degeri.

72



Sekil 6.55 a da 1Cu(ll)Pc-1IMOF-801 kompozitinin IDT sensorde yanitlart
verilmistir ve bu yanitlara bagl kalarak boliim 4.2.1 de belirtilmis olan denklem 1 ve
2 ye gore sensorlerin gesitli gazlara (UOB) kars1 gostermis oldugu yanitlari, denklem
3 te ise minimum tespit limit degerlerinin hesaplanma yontemi belirtilmis olup aseton,
etanol, kloroforma kars1 yanit vermezken, nem ve NO gazina kars1 duyarli davranmis
olup NO gazina bagli LOD degeri 7.32 ppm olarak bulunmustur. Ayn1 kompozit
oraninin Sekil 6.55 b de 60°C de sensorii 1sitarak iletkenlik degeri incelendiginde
yalmzca NO gazina duyarli oldugu gorilip LOD degeri 3.91 ppm olarak

hesaplanmustir.
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Sekil 6.56: a) 1Cu(l11)Pc-5MOF-801 kompozitinin sensor yanitlari ve LOD deger,
b) 1Cu(I1)Pc-5MOF-801-60°C de kompozitinin sensor yanitlari ve LOD
degeri.

Sekil 6.56 a da 1Cu(ll)Pc-5MOF-801 kompozitinin artan konsantrasyonlar IDT
sensorde gaz dl¢limiinden alinan verilere bakilarak nem ve NO gazina duyarl aseton,
etanol, kloroforma kars1 secici davranmis olup NO gazina kars1 gostermis oldugu
yanita bagli kalarak boliim 4.2.1 de belirtilmis olan denklem 1 ve 2 ye gére sensorlerin

cesitli gazlara (UOB) kars1 gostermis oldugu yanitlari, denklem 3 te ise minimum
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tespit limit degerlerinin hesaplanma yontemi belirtilmis olup LOD degeri 0.72 ppm
olarak bulunmustur ve ayn1 kompozit oranini Sekil 6.56 b de sensorii 60°C de 1sitarak
etanole ve neme kars1 duyarlilik gostermistir. Etanole kars1 gostermis oldugu yiiksek

hassasiyet verilerinden LOD degeri 71.6 ppm olarak hesaplanmuistir.

5Cu(ll)Pc:1MOF-801

Sekil 6.57: 5Cu(11)Pc-1MOF-801 kompozitinin sensor yanitlart ve LOD degeri.

Sekil 6.57 de 5Cu(ll)Pc-1IMOF-801 kompozitinin géstermis oldugu sensor yaniti
goriilmektedir. Bu kompozit yapisinin verilerinden elde edilen bolim 4.2.1 de
belirtilmis olan denklem 1 ve 2 ye gore sensorlerin gesitli gazlara (UOB) karsi
gostermis oldugu yanitlarindan, hesaplanma yontemi belirtilmis olup yalnizca NO

gazina kars1 duyarli oldugu ugucu organik bilesiklere se¢ici davrandigi goriilmiistiir.
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1Cu(ll)Pc:1MOF-5-60°C

1Cu(ll)Pc:1IMOF-5

CEVAP

80 1Cu(ll)Pc:1IMOF-5

y = 1,4499x + 9,4123
60 R2=0,9193
LOD =7,77

T T T T
0 10 20 30 40 20
Konsantrasyon (ppm)

Sekil 6.58: a) 1Cu(ll)Pc-1MOF-5 kompozitinin sensor yanitlart ve LOD degeri, b)
1Cu(I)Pc-1MOF-5-60°C de kompozitinin sensdr yanitlar.

Sekil 6.58 a da a) 1Cu(l1)Pc-1MOF-5 kompozitinin artan konsantrasyonlarda ugucu
organik bilesiklere karsi degerlerine bagl kalarak boliim 4.2.1 de belirtilmis olan
denklem 1 ve 2 ye gore sensorlerin gesitli gazlara (UOB) karsi gostermis oldugu
yanitlari, denklem 3 te ise minimum tespit limit degerlerinin hesaplanma yontemi
belirtilmis olup secici davrandigi, nem ve NO gazina kars1 duyarlt oldugu gortilmiis
buna bagli olarak hesaplanan NO gazina kars1 LOD degeri 7.77 ppm bulunmustur.
Ayni kompozit yapisinin Sekil 6.58 b de sensorii 60°C de 1sitarak 6l¢iilmiis olan gaz

Olctimii sonuglarinda neme NO ya kars1 duyarlilik gostermistir.
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1Cu(ll)Pc:5MOF-5 450 1Cu(Il)Pc:5MOF-5

y =4,8747x + 53,65

R2=0,9875

LOD = 36,20069571
[)

T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80
Konsantrasyon (ppm)

Sekil 6.59: 1Cu(I1)Pc-5MOF-5 kompozitinin sensor yanitlar1 ve LOD degeri.

Sekil 6.59 da 1Cu(ll1)Pc-5MOF-5 kompozitinin artan konsantrasyonlara bagli olarak
bolim 4.2.1 de belirtilmis olan denklem 1 ve 2 ye gore sensorlerin gesitli gazlara
(UOB) kars1 gostermis oldugu yanitlari, denklem 3 te ise minimum tespit limit
degerlerinin hesaplanma yontemi belirtilmis olup gostermis oldugu sensor yanitlari ve
LOD degeri hesaplanmistir. Kompozit madde yalnizca neme duyarli davranip

hesaplanan LOD degeri 36.2 ppm olarak bulunmustur.
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7. SONUCLAR ve YORUMLAR

Tez calismasi kapsaminda ilk asamada iki farkli metal igeren hegziltiyo siibstitiie
ftalosiyanin tiirevi, mono Cu(ll)Pc ve bis Lu(lll)Pc: tirevleri elde edilmistir.
Ftalonitril ~ tiirevinden ¢ikilarak Lu(OAc)s metal tuzu ile alkil-tiya siibstitiie
Lu(ll)Pc2  ve ayni dinitril tirevi ile CuCl, ve iire varliginda tetra-periperal
hegziltiyol substitie Cu(ll)ftalosiyanin bilesigi sentezlenmistir. Bu iki ftalosiyanin

tiirevinin yapisi gesitli spektroskopik teknikler kullanilarak karakterize edilmistir.

Tezin amacima uygun olarak iki farkli metal iceren MOF-5 ve MOF-801 MOF
bilesikleri sentenlenmis ve yapilar1 FTIR, SEM, BET, XRD teknikleri kullanilarak

belirlenmistir.

Ftalosiyanin molekiillerinin yiiksek porozite ve yiizey alanlarina sahip MOF-5 ve
MOF-801 farkli oranlarda (1:1, 1:5, 5:1) ile kompozit yapilar1 olusturarak, bunlarin
organik ugucu bilesiklere (aseton, etanol, kloroform, nem ve NO gazi ) karsi ilekenlige
dayali sensor ozellikleri IDT sensorler kullanilarak incelenmistir. Ftalosiyanin ve
MOF karisimlart sensor yiizeyine damlatma yontemi kullanilarak filmleri olusturulup

gaz Ol¢iim sisteminde bunlarin iletkenlik degerlerinin degisimi 6lgiilmiistiir.

Lu(lll)Pc2 iceren sensorlerin yanitlarinda, aseton, etanol, kloroform, nem ve NO
gazlarma kars1 duyarl oldugu goriilmiistiir ve NO gazina karst LOD degeri 3.4620
ppm olarak hesaplanmistir. Lu(I11)Pc2-60°C’nin sicaklik uygulanarak yalnizca NO
gazina segici davrandigi saptanarak LOD degeri 3.35 ppm olarak bulunmustur.
Kompozit metalik malzemelerin sensorler 1sitilirken daha iyi yanit verdigi yapilan
calismalarda saptanmustir. LU(l11)Pc2 40 °C nin tizerinde siv1 kristal 6zellige sahip
oldugu i¢in sensor ¢aligmalarinda yapilan optimizasyon g¢alismalarinda en optimum
degeri 60°C’ de verdigi bulunmustur. MOF-801 ile yapilan kompozitlere bakildig
zaman yalnizca Lu(lll)Pc2 yamitlarma kiyasla 1Lu(l11)Pc2:5MOF-801-60 °C’de
biitiin gazlara kars1 duyarli davrandigi iletkenlik degerlerindeki artisa bagh olarak
gozlemlenmistir. MOF-801 iletkenlik degeri igin artisa sebep oldugu agiklanmustir.

Lu(l)Pc2 ile MOF-5 kompozit yapilarin IDT sensor yanitlarina bakildigi zaman
MOF-5 kompozitlerinde 60 ° C de yapilan dlgtimlerde biitiin gazlara karsi daha duyarli
davrandigi goriilmektedir (Tablo 10), (Tablo 11).
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Tablo 10. Lu(l11)Pc2 ve MOF kompozitlerinin oda sicakliginda ppm degerleri.

Sensorler Secici UOB ve Gaz (ppm)

NO
Lu(Il)Pc; 11,88

1Lu(l11)Pc2:1MOF-801 7,32
1Lu(11)Pc2:5MOF-801 0,84
1Lu(11)Pcz:IMOF-5 28,35
1Lu(11)Pc2:5MOF-5 8,73

Tablo 11. Lu(l11)Pc2 ve MOF kompozitlerinin 60°C de ppm degerleri.

Sensorler (60°C) SECICi UOB ve Gaz (ppm)
NO

Lu(Il)Pc; 1,98
1Lu(111)Pc2: IMOF-801 3,01

Cu(I)Pc ile de MOF-5 ve MOF-801 in farkli oranlardaki kompozitleri hazirlanarak
farkli gazlara kars1 sensor davranimlari incelenmistir. Cu(l1)Pc tek basina NO gazina
secici olup diger UOBIlere karsi sensor cevabi vermemektedir. MOF-801 ile
olusturulan kompozitlerine bakildigt zaman 1Cu(Il)PC:5MOF-801 kompozit
yapisinin hem etanole ve NO gazina karst duyarliligi oldugu ve buna bagli olarak
sensor evabi olusturdugu saptanmistir. MOF-5 durumun da ise olusturan kompozit
yapilarda ozellikle 1Cu(ll)Pc: 5MOF-5 yapisinda MOF katkisiyla neme karsi
duyarliligin ortaya ¢iktig1 goriilmektedir. Elde edilen sensér sonuglarindan MOF-5

yapisinin Cu(l1)Pc yi neme kars1 duyarl kilmak ve neme karsi segicilik kazandirdig

goriilmektedir (Tablo 12),(Tablo 13).

Tablo 12. Cu(ll1)Pc ve MOF kompozitlerinin oda sicakliginda ppm degerleri.

Sensorler Secici UOB ve Gaz (ppm)

Nem NO
Cu(Il)Pc - 5,45
1Cu(1)Pc:1IMOF-801 | - 17,6
1Cu(1)Pc:5MOF-801 | - 0,79
5Cu(1l)Pc:1MOF-801 | - 0,86
1Cu(Il)Pc:1MOF-5 - 5,21
1Cu(1l)Pc:5MOF-5 35 -
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Tablo 13. Cu(ll)Pc ve MOF kompozitlerinin 60°C de ppm degerleri.

Sensorler (60°) Secici UOB ve Gaz (ppm)
Etanol NO
Cu(IhPc - -
1Cu(Il)Pc:1IMOF-801 | - 0,29

1Cu(I1)Pc:5MOF-801 | 459
5Cu(Il)Pc:IMOF-801 | - -
1Cu(I)Pc:IMOF-5 | - 2,16
1Cu(I)Pc:5MOF-5 | - -

Ozetle , MOF yapilarnin morfolojik yapilar1 ve gozenek boyutlarmm NO gibi kiigiik
gazlar i¢in daha uygun oldugu ve bu gazlarin gézenekler i¢ine girerek iletkenligi
arttiric1 yonde katki sagladig: diisiiniilmektedir. One siiriilen bu hipotezin daha sonra

yapilacak olan teorik hesaplamalarla mekanizmasi anlagilmaya calisilacaktir.
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