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OZET

DINUKLEER KAPAKLI TIiPTE BIR CINKO FTALOSIYANIN
KOMPLEKSININ ELEKTROKIMYASAL, SPEKTROELEKTROKIMYASAL,
FOTOFIZIKSEL VE FOTOKIMYASAL OZELLIKLERININ INCELENMES]
Ftalosiyaninler, ¢oklu ve tersinir elektron transfer ozellikleri gosteren 18 m-elektron
diizenine sahip, aromatik bilesiklerdir. Bu bilesiklerin sentezinin teknolojik
uygulamalardaki islevselligi 6nemini korumaktadir. Bu hedeflere yonelik degisik
metaller ve substitiie gruplar igeren ftalosiyaninler arastirmacilar tarafindan
tasarlanmaktadir. Bu modifikasyonlarin bilesige katmis olduklar1 6zelliklerin anlagilmasi
sentezlenen bilesiklerin teknolojik uygulamalardaki yerini belirlemektedir.

Ozellikle sahip olduklar1 zengin redoks kimyalar1 ve spektral degisimleri ile bu bilesikler,
elektrokatalitik ve elektrokromik calismalarda yer alirlar. Ayrica ftalosiyaninlerin
goriiniir 151810 diistik enerjili bolgesinde sergilemis olduklar1 zengin elektronik ve optik
ozellikleri ve bu 6zelliklerin amaca gére modifiye edilebilmesi, son donemde klasik boyar
madde olarak kullanimlarinin disinda, fotodinamik kanser tedavisinde fotoduyarlastirici
olarak yer almalarina sebep olmustur.

Ftalosiyanin tiirevlerinin teknolojik uygulamalarda etkin olarak kullanilma
potansiyellerini anlamak adina, bu tez calismas1 gerceklestirilmistir. Oncelikle kapakli
tipte diniikleer ¢inko ftalosiyanin kompleksinin termal kararliliklarinin tayini termal
gravimetrik analiz (TGA) ve diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) analizleri ile
gerceklestirilmistir. Bu analizi gergeklestirilen ftalosiyanin kompleksinin; voltametrik, es
zamanli spektroelektrokimyasal ve es zamanli elektrokolorimetrik Ozellikleri ile
elektrokimyasal karakterizasyonu tamamlanmistir. Bu tez calismasinda kullanilan
kapakli tipte diniikleer ¢inko ftalosiyanin kompleksinin sahip olduklar1 zengin redoks
ozellikleri ve bu es zamanli Olglimler sirasinda sergilemis olduklar1 net spektral
degisimleri ile elektro-optik gecislere oldukca uygun makro yapilar olduklar
anlasilmistir. Teknolojik uygulamalar i¢in gerekli olan bu o6zelliklerin belirlenmesi, bu
komplekslerin tercih edilme potansiyellerinin belirlenmesi adina olduk¢a 6nemli oldugu
aciktir. Bunun i¢in hem ¢6zelti ortaminda hem de kati1 ITO (indiyum kalay oksit) film
elektrot yiizeyinde bazi uygulamalar gerceklestirilmistir.

Calismanin ilk basamaginda c¢ozelti ortaminda gergeklestirilen elektrokimyasal

karakterizasyonlara ek olarak fotofiziksel ve fotokimyasal ozellikleri incelenmis ve

\



fotodinamik kanser tedavisinde fotoduyarlastirici (1s18a hassas kimyasal ajan) olarak
kullanilabilecek potansiyele sahip olup olmadig: tespit edilmistir.

Calismanin ikinci basamaginda bu ¢inko kompleksinin sulu ¢alisma ortaminda kat1 ITO
film tzerinde dokme (sprey) filmleri elde edilmistir. Bu ince filmlerin yiizey
karakterizasyonu igin taramali elektron mikroskopisi (SEM) kullanilmustir.
Elektrokromik malzeme olarak kullanilabilirligini degerlendirmek amaciyla, redoks
siireclerine eslik eden spektral degisimleri ve renk gecisleri arastirilmistir. Bu nedenle,
sentezlenmis kompleksin elektrokimyasal 0Ozelliklerinin belirlenmesi, bir takim

teknolojik alanlardaki kullanilabilirliklerinin belirlenmesi agisindan ¢ok 6nemlidir.

Agustos 2021 Dicle ATILMIS
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SUMMARY

INVESTIGATION OF ELECTROCHEMICAL,
SPECTROELECTROCHEMICAL, PHOTOPHYSICAL AND
PHOTOCHEMICAL PROPERTIES OF THE COMPLEX OF DINUCLEAR
CLAMSHELL TYPE ZINC PHTHALOCYANINE

Phthalocyanines are aromatic compounds with an 18 w-electron arrangement that exhibit
multiple and reversible electron transfer properties. The functionality of the synthesis of
these compounds in technological applications maintains its importance. Phthalocyanines
containing different metals and substituted groups are designed by researchers for these
goals. Understanding the properties that these modifications add to the compound

determines the place of the synthesized compounds in technological applications.

These compounds, especially with their rich redox chemistry and spectral changes, take
part in electrocatalytic and electrochromic studies. In addition, the rich electronic and
optical properties of phthalocyanines in the low-energy region of visible light and the
ability to modify these properties according to the purpose have recently caused them to
be included as photo-sensitizers in photodynamic cancer treatment, apart from their use
as classical dyestuffs.

This thesis study has been carried out in order to understand the potential of
phthalocyanine derivatives to be used effectively in technological applications. First of
all, the determination of the thermal stability of the capped type dinuclear zinc
phthalocyanine complex was performed by thermal gravimetric analysis (TGA) and
differential scanning calorimetry (DSC) analysis. This analysis of the phthalocyanine
complex; electrochemical characterization with its voltammetric, in-situ
spectroelectrochemical and in-situ electrocolorimetric properties has been elucidated. As
a result of these measurements, it has been understood that the binuclear clamshell-type
zinc phthalocyanine complex used in this thesis is macrostructures that are very suitable
for electro-optical transitions due to its rich redox properties and the clear spectral

changes they exhibited during these measurements.

It is clear that determining these features required for technological applications is very

important in determining the preference potential of these complexes. For this, some

vii



applications have been carried out both in solution medium and on the ITO solid film
electrode surface.

Firstly, in addition to the electrochemical characterizations carried out in solution
medium, its photophysical and photochemical properties were examined and it was
determined whether it has the potential to be used as a photosensitizer (photosensitive
chemical agent) in photodynamic cancer treatment.

Secondly; Cast (spray) ITO films of this zinc complex on solid film in agueous working
environment were obtained. Scanning electron microscopy (SEM) was used for the
surface characterization of these thin films. In order to evaluate its usability as an
electrochromic material, spectral changes and color transitions accompanying redox
processes were investigated. Therefore, determining the electrochemical properties of the
synthesized complex is very important in determining its usability in these different

technological fields.

Agustos 2021 Dicle ATILMIS
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1. GIRIS

Sentetik yollarla elde edilen tetrapirol tiirevi bir bilesik olan Pc’ler, arastirmacilarin
yiiksek teknoloji malzemesi olarak istenilen 6zellikleri veren 18 m-elektronlu sistemli,
aromatik makrosiklik molekiillerdir [1]. Yiiksek simetri Ozelligi, diizlemsellik ve iki
boyutlu m-elektron delokalizasyonuna sahip olduklar1 igin tstiin optik ve elektriksel
davranig gosterirler. Kimyasal ve termal dayanikliliklart yiiksek bilesiklerdir. Donor

olduklar gibi akseptor olma yetenekleri de katalitik 6zelliklerinin oldugunu gosterir [2].

Tiim bu oOzelliklerinden dolayr Pc bilesikleri malzeme biliminde kendisine genis
uygulama alanlar1 bulmaktadir. Ornegin, fotodinamik terapi [3], optik bilgi depolama
sistemleri [4], katalizorler [5], kimyasal sensorler [6], organik alan etkili transistorler [7],
stvi kristal malzemeler [8], non-lineer optik malzemeler [9], Langmuir-Blodgett filmleri

[10] gibi birgok uygulama alanlar1 vardir.

Pc’ler merkezlerinde bulunan bosluk ile periyodik cetveldeki hemen hemen tiim metal
iyonlar1 ile koordinasyon kompleksi olusturabilmektedirler. Zengin koordinasyon
kimyas1 sayesinde giiniimiize kadar yiizlerce ¢esit metalli, metalsiz kompleksleri
bulunmaktadir. Ayrica, halka merkezinde yer alan metalin ve siibstitiientlerin
degistirilmesi ¢ogu zaman Pc’lerin elektrokimyasal, fotofiziksel ve fotokimyasal

ozelliklerini etkilemektedir [11].

Bu makromolekiiler yapilarin elektrokimyasal ozelliklerinin anlagilmasi, Pc’lerin
teknolojik uygulamalarda kullanimlarinin artmasi agisindan oldukg¢a etkilidir. Bu
nedenle, sentezi spektroskopik yontemlerle karakterize edilen Pc bilesiklerinin [12]
elektrokimyasal davraniglarinin incelenmesi ve aydinlatilmasi biiyiik 6nem tasimaktadir

[13].

Bu tez calismasinda; Pc bilesiginin spektroelektrokimyasal 6l¢iimler ile desteklenen
voltametrik 6l¢iimleri, polar ve non-polar ¢oziicii sistemlerinde gerceklestirilmis ve soz
konusu Pc bilesiginin, morfolojik, elektrokimyasal, spektroelektrokimyasal, fotofiziksel,

fotokimyasal ve elektrokromik 6zellikleri arastirilmistir.



1.1. Ftalosiyaninler

Kesfi 1907’lere dayanan Pc bilesiginin olusumu, Braun ve Tcherniac’in yaptig1 deneysel
calismalarin birinde Asetik Anhidrit ve Ftalimid’den o-siyanobenzamid sentezlenirken
safsizlik sonrasi kazara bulunmasiyla, mavi bir bilesik olarak bildirilmistir. Pc
maddesinin ad1, Yunan dilinde kullanilan naphtha (mineral yag1) ve cyanine (koyu mavi)

kelimeleri birlesiminden tiremistir [14].
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Sekil 1.1 Ftalonitril tiirevleri.

1920’lerin  sonunda  Isvigreli arastirmacilar, o-dibromobenzenin ftalonitrile
dontistiiriilmeye caligilmasinda, bakir ftalosiyanin, bakir naftalosiyanin ve bakir
oktametilftalosiyanin'i kesfettiler. Aymi yil, Iskogya'daki Grangemouth'in Iskog
Boyalar'inda (daha sonra ICI) demir ftalosiyanin tespit edildi. 1934 yilina kadar Sir
Patrick Linstead, demir ftalosiyaninlerin kimyasal ve yapisal 6zelliklerini tanimladi.
Giiniimiize kadar gelinen noktada ise Pc’lerin merkez bosluguna periyodik tabloda
yetmisten fazla element ile aromatik yapinin periferal ve non-periferal konumlarina ise
cesitli siibstitiientler baglanmasiyla farkli kombinasyonlarda kompleks olusturulmustur.
Cok cesitli gruplarin benzen halkasina periferal veya non-periferal konumlarina
baglanmasiyla olusan Pc’lere Kkatalitik, elektrokromik, elektriksel iletkenlik, fotovoltaik,

fotoiletkenlik, 151k absorbsiyonu, fotouyarict vb. fiziksel ve kimyasal ozellikler
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kazandirilabilir. Bu 6zellikler sayesinde olusan kompleksler farkliliklar: nedeniyle birgok

alanda kullanilmis ve birgok alana fayda saglamiglardir [15].
1.1.1. Ftalosiyaninlerin Yapisal Ozellikleri

Makromolekiiler maddeler sinifinda yer alan Pc’ler; B12 vitamini, hemoglobin ve klorofil
gibi dogal porfirinlere yapisal benzerlikleri nedeniyle ilgi cekmektedirler. Ancak dogada
bulunmayip laboratuvar ortaminda sentetik yollarla elde edilirler [16]. Dogadaki
benzerlerinden farkli olarak dort adet pirol yapisina eklenmis benzen halkalari igerirler

(Sekil 1.2).

O

Hemoglobin Klorofil-A

Sekil 1.2 Hemoglobin ve klorofil-A bilesiklerinin yapilart.

Pc’ler mezo konumlardaki azot atomlariyla birbirlerine baglanan 4 tane izoindol

tinitesinden olusan makroheterohalkali bilesiklerdir.

Makrosiklik yapinin indirgenme-ylikseltgenme veya fotokimyasal Ozellikleri, Pc
kompleksine baglanmis metalin yapisina oldukc¢a hassas bir sekilde baghdir. Pc’ler,
Ftalonitril, Ftalik Anhidrit, Ftalimid veya bunlarin tiirevleri ile metal tuzlar1 arasindaki

cesitli reaksiyonlardan elde edilirler [17].



Asagidaki Sekil 1.3’ de periferal ve non-periferal pozisyonlarda metalli ve metalsiz Pc
kompleksleri goriilmektedir. Pc halka yapisi lizerinde benzen {initeleri 16 farkli konumda
bulunmaktadir. Benzo grubunun halkaya wuzak konumlar1 periferal konum
(2,3,9,10,16,17,23,24,), yakin konumlari ise non-periferal konum (1,4,8,11,15,18,22,25)
olarak adlandirilmaktadir. Mezo konum ise izoiminoindolin iinitelerini baglayan koprii

azotlara denir.

e T
iy 3

A) Pc B) MPc

Sekil 1.3 Pc’in  A)metalsiz, B)metalli Periferal’’2,3,9,10,16.17.23.24°> Non-
periferal’1,4,8,11,15,18,22,25” konumlar.

Pc molekiiliiniin merkezinde bulunan bilesik bir indol izomeri hidrojen atomlari, ortamda
bulunan metal iyonlariyla yer degistirme tepkimesi gergeklestirir ve metalli Pc’leri
olustururlar. Uriin verimi agisindan metalli ve metalsiz Pc’ler kiyaslandiginda metalli Pc

eldesi yliksek verimle gerceklesmektedir.



1.1.2. Ftalosiyaninlerin Cesitleri

Saglam yapidaki koyu mavi ve koyu yesilin tonlarindaki Pc ilk sentezlerinden giiniimiize
kadar;

+Mononiikleer

#Diniikleer

#Diniikleer clamshell

+Sandvig

#Triniikleer

¢Tetraniikleer

#Pentaniikleer

+Oktaniikleer Pc’ler gibi ¢esitli yapida birgok kompleks makromolekiil sentezlenmistir

[18-22].

Mononiikleer Ftalosiyaninler

Mononiikleer Pc’lere 6rnek olarak tetra ve okta Pc’ler verilebilir. Tetra siibstitiie Pc’lerin
sentezinin genel mantiginda dort adet tetra ftalonitrilin tetramerizasyonu ile olusmus
izomer karigimi (Can, Cs, Cov Ve Don) olan yapilar vardir. Bu yapilar siibstitiie grubun

baglandig1 pozisyona gore periferal ve non periferal olmak tizere 2’ye ayrilir [23].

Cé {ﬁ Vgt
>C¥>v
A) 2,3-dihidro-1H-inden-5-iloksi beta-tetra  B) 2,3-dihidro-1h-inden-5-iloksi.

Sekil 1.4 A ve B’de gosterilen bilesikler tetra-siibstitiie Pc’lere 6rnektir [24].



Sekil 1.4°de goriilen 6rnek 2,3-dihidro-1H-inden-5-iloksi beta-tetra ve 2,3-dihidro-1h-
inden-5-iloksi Pc’lerin en yaygin kullanilan tiirii tetra-substitiie tip mononiikleer’lerdir
[25]. Okta siibstitiie Pc’lerin sentezi, disiibstitiie ftalonitril bilesiklerinin her bir kola 2,
toplamda 8 siibstitiient kullanilarak gergeklestirilir. Tetraya benzer sekilde hem periferal

hemde periferal olmayan pozisyonundan tiirevleri mevcuttur [26].

Sekil 1.5 Okta-siibstitiie Pc’lere 6rnek.

Sekil 1.5°de goriilen 6rnek Prof. Dr. Zafer ODABAS ve ¢alisma grubuyla sentezlenmis
okta siibstitiie Pc 6rnegidir [27]. Tetra-siibstitiie Pc’ler izomer karigim1 olmalarina kargin
okta-siibstitiie Pc’ler tek izomerdir bu 6zellikleri okta siibstitiie Pc’lerin bazi alanlarda

(elektrokimyasal ve PDT) tercih edilme sebebidir [18, 28] .

Diniikleer Ftalosiyaninler

Baglanma sekilleri Pc halkalarinin farkli 6zellikli olmasina neden olmaktadir.
Mononiikleer Pc’lerin alfa pozisyonunda siibtitilisyon sayis1 tetradan oktaya
cikarildiginda iki farkli Pc {riinii olusabilir, fakat beta pozisyonunda bu durum

gerceklestiginde kararli dintikleer tip Pc bilesikleri olugsmaktadir [29].



M: Zn, Co

Sekil 1.6 Pc bilesiklerinden, mononiikleer ve dintikleer yapilarina 6rnek [30, 31].

Diniikleer Clamshell Ftalosiyaninler

Pc halkalarinin birbirleri ile molekiilleraras1 n-n* etkilesimleri elektrokimyasal
davraniglarint etkilemektedir. Mono Pc’lerle karsilastirildiginda gostermis olduklart
benzersiz elektrokimyasal Ozellikler nedeniyle olas1 teknolojik uygulamalar igin
modifikasyonlara acik olduklarmi gostermektedir. Son yillarda yapilan aragtirmalar,
ozellikle diniikleer Pc bilesiklerinden sandvig tipi olanlarin goriintii sistemleri i¢in aday,
top tipi olanlarin ise sahip olduklar1 elektrokatalitik ozellikler sonucu yakit pili

uygulamalarinda katodik elektrot malzeme olarak kullanilabileceklerini gostermektedir.

Sekil 1.7°deki Pc sentezini Prof. Dr. Abdurrahman Sengiil ve ekibinin hazirladig

dintikleer kapakli tipte ZnPc maddesi ayn1 zamanda bu tez konusunda karakterize edilen
maddedir [12].
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Sekil 1.7 Diniikleer kapakli tipte ¢ginko ftalosiyanin [12].

Sandvic ftalosiyaninler

Sandvi¢ tipi Pc’ler merkezi metal iyonu Sekil 1.8’deki gibi iki Pc halkasi arasinda
bulunan ¢ift katli komplekslerdir.Sandvig¢ tipi Pc kompleksleri uygun lantanit asetat

tuzlari ile ftalonitril tiirevlerinden elde edilmektedir [32].
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A) Diniikleer Pc B) Triniikleer Pc

Sekil 1.8 Sandvi¢ Pc komplekslerinin yapisinin A ve B’deki 6rnekleri [33].



Poliniikleer ftalosiyaninler

sitbstitiientlerin numaras: ve pozisyonlan (n&p)

’ tetra(periferal) - 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)
Pe : ftalosivanin op :oktaperiferal :2,3,9,10,16,17, 23, 24
NPc : naftalosiyanin onp : okta nonperiferal : 1,4, 8,11, 15, 18,22 25

G 1 2
23/ \ / >
\ /= N- R 3 .
22 < [ \ g
AN N

a-(L),MPc-n&p-S

§

M : Merkez katyon

Benzo siibstitiient (S)
: G : alkil : =CuHanst
L OC, :alkoksi O s
Merkez katyona (M) bagh aksiyal (a) ligantlar (L) CO,C, : alkil ester : -CO,C_H,, .,
CO;H : karboksilik asit : -CO,H

CN nitril (sivano)
n:lyada2 o
L:CLF, OH ' ~,° o
o °
CE I8 - crown - 6 eter

Sekil 1.9 Pc’lerin adlandirilmasinin sematik gosterimi [34].

Pc’lerin birbirinden farkli onlarca gesit tiplerinin olmasi, halka sistemine ¢ok miktarda ve
cesitte substitiientlerin dahil edilebilirliginden kaynaklanmir. Onemli derecede etkiyi
gormemizi, merkez metalin aksiyel pozisyonuna gesitli siibstitiienlerin baglanmasi ve
Pc’leri farklilagtirmas: saglar [35]. Bu siibstitiientler halkaya farkli kimyasal ve fiziksel
ozellikler kazandirirlar [36].

1.1.3. Ftalosiyaninlerin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Pc’ler, renkleri yesilden maviye dogru degisen kati, kararli bilesiklerdir. Fiziksel ve
kimyasal oOzellikleri siibstitlientleri ve halka bosluklarindaki metal atomlarina bagh

degisiklikler gosterir fakat Pc’lerin genel olarak termal kararliliklari ¢ok yiiksektir [37].



Sekil 1.10 Pc bilesiginin goriintiisii.

Organik ¢oziiciilerde ¢oziinirliikleri ¢ok diisiik olup, kuvvetli asit ve kuvvetli bazlara
kars1 dayaniklidirlar. Ancak konstantre siilfiirik asit, hidroflorik asit gibi asidik
ortamlarda ¢oziintirliikleri yiiksektir. Bunun nedeni olarak koprii azot atomlariin asit
tarafindan protone olmasi gosterilebilir. Coziiniirliik sorunu Pc molekiillerinin ¢esitli
gruplarla substitiie edilmesi ile asilabilmektedir [38]. Ozellikle periferal konumda
substitlient icermeyen Pc’ler genelde organik ¢oziiciilerde ¢oziinmezler ancak periferal
pozisyonlara hacimli gruplarin eklenmesi ile organik ¢oziiclilerdeki ¢oziiniirligi

artirilabilmektedir [39].

Metalli Pc’ler kare diizlemsel yapida ve Dan simetrisindedir Sekil 1.11a. Bes
koordinasyonlu kare piramit yap1 Sekil 1.11b metale ¢esitli molekiillerin baglanmasiyla
olur. Molekiillerin metale baglanmasmin bir baska ¢esidinden alti koordinasyonlu
oktahedral yap1 Sekil 1.11c da meydana gelir. Molekiiniin merkezine +2 degerlikli gecis
metalleri ayn1 diizlemde yerlesir. Yarigcapt daha biiyiik metaller halkanin digina ¢ikar.
Pc’lerin tigten daha biiyiik degerlikli metal iyonlariyla da bir kompleks olusturabilir. 0,3
A’luk diizlemsellikten sapma olur. Pc bilesiginin kalmlig1 asag yukar1 3.4 A civarindadir
[40, 41].

L. I
NT—=N N\—E—N N\— ——N
N// M\N/ N// M\N/ N// M’ N/
L
A B C

Sekil 1.11 Pc’in molekiiliiniin A, B, C’deki geometrik yapisi.
10



Pc’lerin birgogunun bir erime noktast yok denecek kadar azdir. Pc bilesikleri bu
yapilarindan dolay1r havada 400-500 °C’ye kadar bozunmaya ugramazlar, 500 °C’
civarinda siiblimlesme gosterirler. Vakumda ise metal kompleskleri 900 °C’ den 6nce

dekompoze olmazlar [42].

Pc molekiilleri indirgenme ve yiikseltgenmeye ugrayabilir ve bu tip reaksiyonlarda da
katalizor olarak kullanilabilirler. Halka yapilarinda siilfolanma gibi reaksiyonlar

verebilirler.

1.1.4. Ftalosiyaninlerin Agregasyon Ozellikleri

Pc agregasyonu, iki veya daha fazla Pc molekiiliiniin, bir ¢ozelti igerisinde st tiste
kiimelenmesine denir. Bu makromolekiiller iist iiste istiflenerek kiimeleniyorsa ‘H tipi
agregasyon’ olarak adlandirilir ve bu tip agregasyonlar, Pc bilesiklerinin spektrumlarinda
maviye dogru bir kaymaya neden olur. Ote taraftan az da olsa Pc bilesikleri *J tipi
agregasyon’ olarak isimlendirilen yan yana istiflenme seklinde agregasyon
gosterebilmektedir .Bu tiir kiimelenmeler spektrumda kirmiziya dogru bir kaymaya neden
olur [43]. Molekiillerin st iiste aralarinda 54,7° biyik aciya kiimelenmesi J

agregasyonu, kii¢iik olmas1 H agregasyonunu gosterir.

J-Aggregate Monomer H-Aggregate

—/

g 7
\ 74

K_A

‘}‘/Coul+ Jer \\ // o=

Sekil 1.12 J tipi ve H tipi agregasyon piklerinin goriiniisii [44].

Agregasyon Konsantrasyona, ¢oziiciiniin dogasina, ikame edicilerin dogasina, karmagik

metal iyonlarina ve sicakliga baglidir.

Hem biiyiik hem de diizlemsel Pc’lerin konjiige n-elektron sistemine sahip olmalar1 kolay
agregasyon egilimi gostermesine sebep olur. Genellikle monomerden dimere ve daha

yiiksek dereceli komplekslere dogru ilerleyen halkalarin es diizlemdeki iliskisi olarak
11



agrege tiirler olusturduklari bilinmektedir [45]. Bu agregasyon 6zelliginin anlagilmasi i¢in
calisilan ¢dzelti konsantrasyonu 10 M’dan daha yiiksek degerlere cekilerek spektrumda

Q bandi1 ve yaninda géstermis oldugu omuz bandinin siddeti incelenmektedir [46].

Pc’lerin agregasyonu molekiiller arasi etkilesimleri etkilemekte, fiziksel ve kimyasal
ozelliklerini degistirmektedir. Ayni zamanda bu degisimler kolorimetrik, fotodinamik ve
katalitik aktiviteyi etkiler. Agregasyona ugramis ve ugramamis bir Pc bilesiginin 3
boyutlu ¢izilmis sekli verilmistir [47]. (Sekil 1.13)

5

[
- i -
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! > A
A) B)

Sekil 1.13 Agregasyona ugramis Pc bilesigi (A), Agregasyona ugramamis PC bilesigi (B)
3 boyutlu ¢izilmis sekli.

1.2. Ftalosiyaninlerin Uygulama Alanlari

Her tiirli kimyasal ve fiziksel dis etkenlere karsi saglamligi ile pigment ve boyar madde
olarak kullanilmalar1 yani1 sira yliksek teknolojide tiptan elektronik sanayisine kadar ¢cok

genis bir alanda kullanim imkani olusturmaktadir [48, 49].

Genislemis n-elektron sistemleri sayesinde molekiilleri arasinda kuvvetli bir etkilesim
yapmast onlara sira dis1 bir kararlilik kazandirmaktadir. Bu sayede boya, tekstil, plastik
ve metal yiizeylerin kaplanmasinda genis Olciide kullanilmaktadir. Elektronik 6zellikleri
ile de ¢cok onemli bilesikleridir. Bu 0Ozellikleri sayesinde sivi kristal malzemelerde,
elektronik aletlerde, gaz ve kimyasal sensorlerde, elektrokromik goriintiilemede, lineer
olmayan optik malzemelerde, optik veri depolayict olarak kaydedilebilir disklerde

kullanilan en temel kimyasal maddelerden biridir [50].
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Makrosiklik bilesiklerin essiz bir sinifin1 temsil eden Pc’ler, ¢esitli uygulamalar igin
incelenmektedir. En 6nemli uygulamalarindan biri de tipta kanserin fotodinamik tedavisi
icin 1518a duyarli madde olarak kullanilmasidir. Kirmizi goriiniir bélgede yogun emilim,
yiiksek verimlilikle reaktif oksijen tiirleri (6rnegin singlet oksijeni) olusturmak ve
karanlikta diisiik toksisite etki gostermesi nedeniyle c¢esitli kanser tedavilerinde

kullanilmaktadir [51].

e Pigmentler

e Optik diskler
Yakt hiicreleri e Lineer olmayan optik malz.
ve piller * Fotodinamik terapi

3

-
Elektrokimvasal Elektrokromik
Ozellikler Gériintiileme

\

[ FTA

ALOSIYANINLER W [Gii.ncg Pilleri ]

Kimyasal Kimyasal Elektiksel
Ozellikler Sensérler Ozellikler

h

| Katalizérler 1 Yari iletken
malzemeler

Sekil 1.14 Pc’lerin kullanildigr alanlarin sematik gdsterimi.

1.2.1. Ftalosiyaninlerin Elektrokimyasal Ozellikleri ve Uygulamalari

Elektrokimyasal teknikler uygulanan akim, potansiyel ve zaman parametreleri ile
belirlenir. Elektroanalitik tekniklerin biiyiik bir kisminda net akim sifir olmaz, potansiyel
kontrollii veya akim kontrolliidiir. Bu metoda dinamik metot denir. Voltametri;

potansiyel-akim arasindaki iliskiyi 6l¢er ve dinamik bir metottur [52].
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Elektroanalitik Teknikler

Statik Teknikler (1=0) Dinamik Teknikler (1=0)
Potansiyometri

Iyon Segici Elektrotlar

Potansivometrik Titrasyonlar

Potansiyel Kontrollii Akim Kontrollii Yik Kontrolli
Teknikler Teknmikler Teknikler
Kronopotansiyometri

Kulometrik Titrasyonlar

Kronoamperometr:  Potansivel  Voltametri

Kronokulometr: Kontrollii
Kulometrs
Hidrodimamik Voltametri Puls Voltamerisi Sabit Elektrot Voltametrisi
a) Cozeltunin Kanstinldig: Dogrusal Taramali Volt. (LSV)
Voltametri Déniisiimlia Volt. (CV)
b) Dénen Disk Elektrot

Voltametris:

Sekil 1.15 Elektroanalitik tekniklerin siniflandirildig sema.

Dinamik tekniklerde potansiyel kontrollii tekniklerin en 6nemli basamag: voltametridir.
Voltametride deneyler iiclii elektrot sistemiyle gerceklestirilmektedir. Ug elektrottan
birisi calisma elektrodudur. Indikatdr elektrot ya da c¢alisma elektrodu zamanla
potansiyeli degistirilerek Ol¢iiliir. Potansiyeli deney siiresi bitene kadar sabit kalan ikinci
elektrot ise referans elektrottur. Referans elektrot genellikle Ag/AgCl veya doymus
kalomel elektrottur [53].

Doniistimlii Voltametri

Dontistimlii voltametri yontemi elektrokimyasal teknikler icinde olduk¢a yaygin

kullanilir. Bu yontemde potansiyel, zamanla dogrusal olarak degistirilir.
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Anodik (oksidasyon)
*Pozitif akim

‘i Kapasitif

—~— Akim —

£

it_‘ e s o Potansivel / V

Katodik(rediiksiyon)
*Negatif akim

Sekil 1.16 Pc molekiiliiniin 6rnek doniisiimli voltamogrami.

Sekil 1.16°da goriildiigii tizere Epc katodik pik potansiyelini, ipc katodik pik akimini, Epa
anodik pik potansiyeli ve ipa ise anodik pik akimi gosterir. Tersinir bir elektrokimyasal
reaksiyon i¢in anodik pik akimi ile katodik pik akimi zit isaretli olup, mutlak degerce

yaklagik olarak birbirine esittir (ipa =ipc).

Tersinir sistemde her zaman katodik pik potansiyeli ile anodik pik potansiyeli farki Nerst
esitliginden gelen Epc-Epa = 0.059/n “dir ve biitiin potansiyellerde elektron aktarim hizi
kiitle aktarim hizindan biyiiktiir. Epc+Epa/2 degeri ise 0.028/n’dir. Burada n, yari-
elektrokimyasal reaksiyondaki aktarilan elektron sayisidir. Sadece yiikseltgenen veya

sadece indirgenen tersinmez durumlarda bu gegerli degildir.

Kare Dalga Voltametrisi

Kare dalga voltametrisi son derece hizli ve duyarli olma iistiinliigii olan bir puls voltametri
teknigidir. Voltamogramin tamami 10 ms’den daha kisa bir siirede elde edilir. Bu yiiksek
hassasiyet, Olciilen akima karigmis olan elektriksel ¢ift tabaka ve kapasitif ylik kaynakl

akimin minimize edilmesi sonucunda ger¢eklesmektedir.
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Sekil 1.17 Kare dalga voltametrisi 6rnek voltamogrami.

Elektrokimyasal yontemlerde Pc komplekslerinin karakterizasyonunda indirgenme ve
yiikseltgenme tepkimeleri hem metal hem de halka temelli olabilir ve genellikle
tersinirdir. Metal katyonlar1 ¢ogu zaman +2 yiikliidiir (M?*) ve Pc komplekslerine
kovalent baglandiklarinda halka sistemi dianyon (Pc?) olarak bulunur [54]. Sistemin
ardigik redoks reaksiyonlart sonucu Pc’nin, HOMO’dan toplam 2 tane elektron transfer
ederek katyonik radikal tiirlerine yiikseltgenebilir. LUMO’dan ise toplam 4 tane elektron

alarak anyonik radikal tiirlerine indirgenebilir [55].

Molekiiler orbitallerde en diisiik enerjili ve bos orbital olan LUMO, en yiiksek enerjili ve
dolu orbital olan HOMO enerjileri farki, yari pik potansiyelinin farki olan AEy2 degerinin,
metalsiz ve redoks inaktif metal merkeze sahip Pc’lerin elektrokimyasal zellikleri ile
ilgili degiskenlerden, ilk indirgenme ve ilk yiikseltgenme potansiyelleri arasindaki farka
karsilik gelir ve bu deger 1.30-1.70 V arasindadir [56].

Pc halka sistemi ile redoks aktif metal komplekslerinin(M= Fe, Mn ve Co gibi)
elektrokimyasal davraniglarindan, 6zellikle ilk yiikseltgenme ve ilk indirgenme redoks
ciftinin metalden mi yoksa Pc halkasindan mi1 ¢iktigini tespit etmemiz gerekmektedir
[57]. S6z konusu komplekslerin yari pik potansiyeli farki AE12 ‘nin genellikle 1.0 V’dan
asag1 oldugu goriilmiistiir. Dolayisiyla, bu tiirden MPc¢’lerin yiikseltgenme ve indirgenme
reaksiyonlart metalsiz Pc ve redoks aktif olmayan metal merkezine sahip MPc

komplekslerinden daha kolay gerceklestigi goriilmektedir [58].

Pc’lerin bulundugu ¢6ziicli ortami ve g¢evresel sartlar da bazi tiirlerin elektrokimyasal
davramglari  degistirebilir. Ornegin polar aprotik DMSO/TBAP ¢dzeltisinde
gerceklestirilen voltametrik 6l¢timlerde, redoks aktif metallerin (M= Co, Fe ve Mn gibi)

ilk elektron transfer olaylar1 biiyiik olasilikla metal merkezliyken ikinci indirgenme
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redoks prosesi halka merkezli gergeklesiyor olmalidir [59]. DCM/TBAP ¢oziici
ortaminda ise ilk indirgenme olayr metal merkezli iken ilk yilikseltgenme olayr halka
merkezli gerceklesiyor olmalidir. Yine de, bu tiir olaylar1 net olarak aydinlatmak

amaciyla es zamanli spektroelektrokimyasal 6lglimler gergeklestirilir [60].
1.2.2. Ftalosiyaninlerin Spektral Ozellikleri ve Uygulamalar

Pc’ler goriiniir ve ultraviole bdlge araliginda sentezin yapisina gore kendisine has
karakteristik absorpsiyon pikleri verirler. Pc’ler 18m(4n+2) elektron konjuge sistemine
sahiptir [61]. Pc kompleksleri metal merkezli ya da ligand merkezli gergeklesen olaylarin
aydinlatilmasi, es zamanli UV-Vis spektroelektrokimyasal dlgiimlerin de kullanilmasiyla

miimkiin olmaktadir. Metalli Pc’lerde tek bir Q bandi goriiliir [62].

UV ol¢limii esnasinda goriilen spektrumda 18 m-elektronu sisteminin m—n* gecisi
nedeniyle 600-700 nm civarinda Q bandi ve 300-350 nm civarinda ise B band1 gosterirler
[63].

Ahsorbans (AT

Dalga Boyu (nm)

Sekil 1.18 Metalli ve metalsiz Pc’lerin UV-Vis adsorpsiyon pikleri.

Sekil 1.18’deki Pc’lerin karakteristik kabul edilen Q bandi bolgesindeki piklerin
molekiiliin metalli mi ya da metalsiz mi oldugu hakkinda bilgi verdigi bilinmektedir. D2n
simetrisinde dalga boyu Q bandi bolgesindeki pikler ikiye yarilmis ¢ift pik seklinde
goriilen metalsiz Pc’ler iken, Dan simetrisinde olan MPc’lerde tek pik goriiriiz. Pc’lerin Q

ve goriinlir spektrumun mavi dalga bdlgesinde bulunan soret bandlarindaki n—m*

17



gecisleri ¢oOziicliye, substitiisyon tepkimelerine, metal iyonlarinin biiyiikliigiine,

oksidasyon sayisina ve elektronik konfigiirasyon dizilimine baglidir [64].

Asagida Sekil 1.19’da metalli Pc’lere bakilarak hesap edilmis enerji diagrami
gosterilmektedir. Sekildeki LCAO-MO modeli enerji semas1 hakkinda metal iyonunun
Is, li¢ adet p ve bes adet d (toplam 9 adet) orbitali, merkezdeki azot atomlarinin 4 ¢ hibrit
orbitali ve makrohalkanin 40 = orbitali goriilmektedir. Azot atomlarinin metal atomlar
ile arasinda 4 kuvvetli bag yapan o- orbitali ayn1 zamanda da bag yapan ve yapmayan
toplam 21 adet m-orbitali vardir. HOMO ve LUMO enerji seviyesinde orbitallerin
arasinda 1.6 eV’luk bir enerji farki mevcuttur [65]. Bizim i¢in dikkate alinmas1 gereken
esas durum, metal iyonunun 3d-, 4s- kombinasyonunda HOMO seviyesinin altinda olan
5 orbital daha oldugudur [66].

i
byi*)

LUMO &gl=*)

9 0L 3= big (m,3ds"y ")
N= —N MLCT .
N P U aml?ﬂ. 3y, 440
N
AR ep (M, 3de, 3a)
N v lN | D LA
Q- WMCT B
HOMO ax(7)

| 21(P¢) |

; 4 (Mt-N) i

Sekil 1.19 MPc’lerin basitlestirilmis enerji diagrami.

UV-Vis Spektrometresi

UV-Vis spektrometre solventin belirli dalga boylarinda uyarilmasi ile elektronik gecisleri
n veya n elektronlarinin n* uyarilmis duruma gegcirilmesi temeline dayanir. Uygun
spektral bolgede (200-700 nm) gerekli enerjiler absorbsiyon piklerinin ¢ikmasini
saglarlar [67].

n — n* uyarilmasiyla olusan piklerde molar sondiirme katsayist degeri 10-100 L/cm mol

araligindadir ve distiktiir. Absorbsiyon pikleri ¢6zelti polaritesi sebebiyle olusmaktadir.

18



Oysa n — n* gegisindeki degerler, normal olarak 1000-10000 araligindadir. Cozeltinin
polaritesi arttikca n — =n* gegisiyle olusan pikler ¢gogunlukla daha kisa dalga boylarina
dogru kaymaktadir; buna "hipsokromik" veya™ mavi kayma" denir. = — n* gegisinde ise
¢ogunlukla bu durumun tersi bir durumla karsilasilir; bu da "batokromik" veya "kirmizi

kayma" olarak adlandirilir.

Absorbans
Absorbans

500 550 600 650

450 500 550 600 650
Dalgaboyu (num) Dalgaboyu (1)

350 400

A) Hipsokromik B) Batokromik
Sekil 1.20 Tipik A) hipsokromik ve B) batokromik pikler i¢in 6rnek UV-Vis grafigi.
"Yik transferi absorbsiyonu” yapan maddelerin molar absorbtiviteleri ¢ok yiiksek

oldugundan (emaks.>10000) maddenin tanimlanmasi ve tayini agisindan bizlere kolaylik

saglamaktadir.

Elektron transferi egilimi yiik transferi sirasinda ihtiya¢ duyulan enerji gereksinimden
daha az olur. Bu sayede karakterize edilen madde daha biiyiik dalga boylarinda

absorbsiyon yapar.

Metal iyonunun bulundugu Pc komplekslerinde yiik transferi olaylarinin ¢ogu e alici

olarak islevi metal yapar [68].
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Spektrofotometre

Spektrofotometrik Analiz

Emisyon Absorbsiyon = NMR Spektrofotometresi
Emisyon Spektrografi Kolorimetre = Kiitle Spektrofotometresi
Alev Fotometresi Goriiniir bolge UV(mor &tesi)

IR(kul Gtesi) = Xigini Spektrofotometresi

Atomik absorbsiyon

Sekil 1.21 Spektrofotometrik Analiz Yontemleri siniflandirmasi.

Emisyon

Emisyon spektrumu atom ya da molekiillerin yiiksek enerji seviyesinden diisiik enerji
seviyesine gecisinden elde edilir ve bu elektromanyetik radyasyonun frekans spektrumu
olarak bilinir. Fotonun yayilma enerjisi iki enerji diizeyi arasindaki fark alinarak
hesaplanir. Atom igin elektron gecislerini spesifik enerji farkliliklariyla anlayabiliriz. Bu
farkli gecislerin toplamini, farkli isinlar halinde gondererek alinan dalga boylarim
emisyon spektrumunda okuyup degerlendiririz. Bu sayede biliriz ki her elementin

emisyon spektrumu 6zeldir.

Absorbsiyon

Absorbans, bir ¢ozeltiden gecen 1sinin gegtigi ortamin yol uzunluguyla ve ¢ozeltideki
absorblayici taneciklerin konsantrasyonuyla orantilidir. Absorpsiyon spektroskopisi ise,
radyasyonun dalgaboyunun fonksiyonudur. Yani madde ortamdan enerji absorbe eder ve

emilen enerjinin siddeti de frekansin ve dalgaboyunun bir fonksiyonu olarak ifade edilir.
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konsantrasyonu c olan
cozelti

Sekil 1.22 Bir 1s1n demetinin absorblayici ¢ozeltiden gecerken zayiflamasi [69].

Cozeltinin konsantrasyonu mol/L, hiicre (cell) kalinligi ise cm olarak alindiginda,
hesaplanan absorbtiviteye "molar absorbtivite” denir. Molar absorbtivite ¢ harfi ile

gosterilir. Isigin emilen molekiil sayisi belirlenecek madde miktarinin o denli azligim
gosterir. Absorbtivite ve molar absorbtivite esitlikleri (A=ab cve A = € b c) ve "Beer

kanununun" agiklamasidir. (a’nin biiyiikliigii b ve ¢ i¢in kullanilan birimlere baglidir.)

Cozeltide gergeklesen olgtimlerde, gegen 1s1n demeti nedeniyle olusan sagilma olayinin
biliylik molekiillere carpmasiyla belirli oranda giiciinii kaybetmektedir ve yansima
kayiplarinin miktar1 6nemli olmaktadir; 6rnegin goriiniir 151n havadan cama veya camdan

havaya dikey olarak gegerken olusan yansima kaybi % 4 diir [70].

Kolorimetri

Kolorimetri adindan da anlasilacagi lizere renk ile alakali analiz yontemidir. Kolorimetri,
spektrofotometrenin goriinen alanda c¢alisan boliimiidiir ve deneyde tutulan 151nin giren
1s1na orani olan absorbansi veya ¢ikan 1sindan giren 1g1nin orani yani transmitansi 6lgerek
yapilir. Olusan renk ve siddetine gore hiicre sayisi reaksiyon sonrasi olaylari

yansimaktadir.

Insan gdzii renk karsilastirilmasinda detektdr olarak gorev yapar. Spektrofotometre
analizide; hazirlanan cam gerekli reaktifleri ilave ettikten sonra numune konmus kiivete
gelir. Uygulanan potansiyele gore aciga ¢ikan renk konsantrasyona gore spesifik dalga
boyunda olciilerek indirgendigi ve yiikseltgendigi siralarda degisen rengi kaydederek
gerekli Olciim gergeklestirilmis olur. Cesitli yiikseltgen ve indirgen maddelerin
engelleyici rolii oldugu gibi yliksek tuz konsantrasyonu, bulaniklilik, askida (koloidal)
maddeler, serbest Klor gibi renk standartlarinda dogru sonuca ulastirmayabilir [71].

Kolorimetrik yontemi kullanarak kantitatif analiz yapmak i¢in belirli karakteristik renkler

olusturan ve olusan renk yogunlugunun bu maddelerin konsantrasyonu ile dogrudan
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orantilt oldugu bilesikler olmalidir. Renkli ¢ozeltilerde 15181 sogurulmasi 15181n iginden
gectigi malzemenin Ozelliklerine baghdir ki bu Beer-Lambert prensipleriyle rahatlikla
aciklanabilir [72].

-
e
_-l—’ <, &

o

1.1
Sekil 1.23 Beer-Lambert denklemi

Langmuir-Blodgett filmlerinin hazirlanabilmesi i¢in Pc’lerin ITO tizerine kaplanabilmesi
dolayisiyla gabuk buharlasan ¢oziiciilerde ¢oziinmesi gerekir (kloroform, diklorometan,
aseton vs). Tetra dimetoksitiyofenol siibstitiienti igeren kobalt, demir ve mangan metalli

Pc’lerin LB filmleri iyi sonuglar vermistir [73].
1.2.3. Ftalosiyaninlerin Fotofiziksel Ozellikleri ve Uygulamalari

Isigin madde ile etkilesimi sonucu ortaya g¢ikan fiziksel siiregler “fotofizik” olarak
adlandirilir. Fotofiziksel oOl¢iimler molekiiler liiminesans yontemi olarak bilinen
floresans, fosforesans ve kemiliiminesans’dir. Bu yontemle emisyon, absorbsiyon ve

eksitasyonu saptayabiliriz.

Floresans

Uyarilmis singlet bir sistemden temel haldeki singlet bir sisteme gegis sirasinda yayilan
1518a floresans denir. Floresans basit veya karmagik gaz, siv1 ve kat1 kimyasal sistemlerde

meydana gelir.
Floresans kuantum verimi i¢in;

(bF :(DFZnPc F_ Ampc M2 1.2
FZnPc ) A . rlzZnPc .

@r : Ornek maddenin floresans kuantum verimi

@rZnPc ; Siibstitiientsiz ¢inko ftalosiyaninin floresans kuantum verimi
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F : Ornek maddenin floresans emisyon egrisinin altinda kalan alan

Fznpc: Siibstitiientsiz ¢inko Pc’nin floresans emisyon egrisinin altinda kalan alan

A : Orek maddenin eksitasyon dalgaboyunda gdreceli absorbansi

Aznpc : Siibstitlientsiz ¢inko ftalosiyaninin eksitasyon dalgaboyunda goreceli absorbansi
n? : Ornek madde i¢in kullanilan ¢dziiciiniin kirilma indisi

N%znpc : Siibstitiientsiz ¢inko ftalosiyanin i¢in kullanilan ¢oziiciiniin kirilma indisi

Pc bilesiklerinin floresans kuantum verimi Ol¢iimlerinde, standart olarak siibstitiie

olmamis (unsiibstitiie) ¢cinko ftalosiyanin bilesigi kullanilmaktadir.

Floresans Spektrometresi

Floresans, elektromanyetik 1sinla uyarildiklarinda ayni veya daha uzun dalga boylarinda
151 yaymasinin dl¢iilesi durumudur ve emisyon uyarma isleminin tersidir. Diyamanyetik
(Zn) metal iyonu igeren Pc’ler ¢ok hizli 1s1masiz deaktivasyon ve sistemler arasi gecis ve
floresans gosterirler [60, 74]. Absorpsiyon ve floresans dalga boyu arasindaki fark ile
Stokes kaymasi olusmaktadir. Stokes kaymasi, ayni elektronik gecisin, emisyonundaki
ve absorpsiyonundaki egrilerinin maksimumlarinin arasindaki dalga boyu ya da frekans
farki olarak tanimlanir. Yani yayilan fotonun sogurulan fotondan daha az enerjiye sahip

oldugu durumda hesaplanan enerji farki bize stokes kaymasini verir.

Yasam Stiresi (Life Time)

Floresan yasam-siireli goriintiilemede, goriintiiyli olusturan datalar, zaman (time domain)

veya frekans dlgiimleri (frequency domain) esas alinarak alinir ve islenir.

S1 veya S2 diizeyleri olarak tanimlanan singlet durumlarda (singlet states) elektronun
kendi ekseni ¢evresindeki doniis yonii (spin) degismez. Daha sonra elektron temel haline
(ground state) geri donerken (S0) disariya enerji verir. Disariya enerji verme iki sekilde
olur. Floresan molekiil 1s1ma yapmadan 1s1 enerjisi yayabilir veya 1s1ma yaparak floresan
foton yayabilir. Floresan foton yayma durumunda floresan 1s1ma gerceklesmis olur.
Floresan yasam siiresi (birgok floresan protein ve floresan boya i¢in 1 il 5 ns arasindaki
bir siire), bir florofor molekiiliin uyarilmaya bagli olarak elektronik uyarilma diizeyi olan
S1°de ne kadar siireyle kaldigini ifade eder. Kimi durumlarda uyarilmaya bagli olarak

elektron, singlet durumdan triplet duruma (triplet state) gecer. Triplet duruma gecen
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elektronun doniis yonii degisir. Elektronun triplet durumdan temel duruma donerken

yaptig1 isimaya fosforesan (phosphorescence) 1s1ma denir.

Uyarilmis halde yasam siiresi ve uyarma islemine uygun absorbsiyon pikinin molar
absorbivitesi arasinda basit ters bir iliski bulunuyor. Uyarilmis halin molar
absorbtiviteleri 10°-10° araliginda oldugunda yasam siiresi 107-10° sn olarak
Olgiilmektedir (ve emisyonla deaktive olur). Gegis islemi olasiligmmin az oldugu
sistemlerde ise yasam siiresi 10°-107 saniye kadar daha uzun olur ¢iinkii daha zayif

absorblarlar. Deaktivasyon islemi floresans siddetini azaltir.

Floresans dmiirleri (tr) 6l¢iilmii elde edilen veriler Strickler—Berg denklemi kullanilarak

hesaplanir.

DPr = Tr+ To 1.3
&r : Ornek maddenin floresans kuantum verimi
Tr . Floresans omrii
7o : Dogal radyatif 6miir
Absorplanan foton, kimyasal olaylarin yani sira floresans ve fosforesans gibi fotofiziksel
olaylara sebep olur. Devam eden tepkimelerde de molekiiller arasi enerji aktarimi ve
benzeri ¢ok sayida durumlar meyadana gelir. Floresans ve fosforesans gibi fotofiziksel
olaylarin uyarilan molekiil oraninin sogurulan fotona orani olarak tanimlandigi kuantum

verimi (@) genellikle 1’den kiiciiktiir.
Fosforesans

Fosforesans, floresans ile iliskilidir ve bir ¢esit 1s1ldama seklidir. Floresanstan farkli
olarak fosforesan 6zelligi gosteren maddeler sogurduklar1 enerjiyi hizlica geri vermezler.
Triplet durumdaki elektronlar eski doniis yoniinii kazandiktan sonra normal yoriinge

diizenindeki diger elektronlarin yanina donebilirler.

Bir temel hal molekiiliiniin 151n etkisiyle bir {i¢iiz hale uyarilmasi hizli gerceklesemez.
Olusan absorbsiyon piklerinin siddeti, benzer tekli-tekli gecisten meydana gelen piklerin
siddetinden birka¢ derece daha kiiciiktiir. Uyarilmis bir ii¢lii hali, bazi molekiillerin
"uyarilmis" bir tekli halinin bir arada toplanmas1 da olusturabilir. Bu islemin sonucunda
fosforesans davranis ¢ikar. Fosforesans davranig bir fotoluminesans olan deaktivasyon

olayidir. Bir iiglii-tekli gecis olasiligi, bir tekli-tekli degisiminden daha azdir ve uyarilmis
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{iclii halin ortalama yasam siiresi, emisyona gore, 10-10" birka¢ saniye araligindadur.
Boyle bir gecisten olusan emisyon, 1sinlandirma kesildikten sonra bir siire daha devam
eder. Bu durum olduk¢a diisiik sicakliklarda ve aymi zamanda viskoz ortamlarda

gozlenebilir.

Uyarilmis sistem 1 =~ 10°-10® sn gibi bir zamanda kendiliginden taban durumuna doner.

Uyarici 151k ortadan kalktiginda ise, maddenin 1s1k yaymast devam etmez.

Singlet uyariimig hal Triplet uyarilmis hal

B S Titresimsel
Y Ig dbnOslm durulma
Sl ¢ { // Sistemler
ﬁ y v arasl gecis
A \ {
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‘J T,
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Absorbsiyon Floresans déniistim Fosforesans
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Sekil 1.24 Jalonski diyagrami

Sekil 1.23" deki goriintiide bu molekiiliin uyarilmasi, iki foton bandinin sogurulmasi ile
gerceklestirilmistir. Bunlardan biri 22 (So — S1) dalga boyu civarinda, digeri daha kisa
olan 22 (So — S2) civarindadir. Uyarilma sonunda molekiil uyarilmig titresim
seviyelerinden birine geger. Ancak {i¢iiz hale uyarilma dogrudan iiciiz hale uyarilma

gerceklesmez, ¢iinkii bu islem ¢ogunlukla bir degisiklik gerektirir [75].

*Temel/singlet/triplet haldeki elektronlar ne demektir?

Elektronlar ¢esitli atomik ve molekiiler orbitallerde ¢iftler halindedirler. Pauli dislama
ilkesinden bilindigi lizere bir orbitaldeki iki elektronun spinleri birbirine zittir. Spini
ciftlenmis olan bir net elektron spini yoktur ve de molekiil diamanyetik 6zelliktedir. Tim
elektron spinlerinin ¢iftlendigi bir molekiiler elektronik hale "tekli (singlet)" hal denir.

Molekiil, ¢ekirdek spininin etkisi ihmal edilerek, bir manyetik alana tutuldugunda enerji
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seviyesinde boliinme olmaz. Bir serbest radikal i¢in temel hal bir "ikiz (doublet)" haldir.
Tek elektron bir manyetik alanda iki diizende bulunabilir, bu durumda enerji seviyesi

ikiye ayrilir.

Ucgiiz (triplet) veya tekli hal ise bir molekiiliin elektronlaridan birinin daha yiiksek bir
enerji seviyesine uyarilmasindan olusur. Uyarilmis tekli hale gegirilen elektronun spini
temel haldeki elektronla ciftlenmis durumdadir. Uglii halde iki elektronun spinleri
ciftlenmis degil paralel durumdadir. Mesela molekiil birinci durumda paramanyetik
oldugu halde, ikinci durumda diamanyetiktir. Elektronik haldeki bir degisiklikle de ilgili
olan bir tekli-ii¢lii gegisi olasiligi, tekli-tekli gegisten daha azdir.

Uyarilmig bir {iglii halin ortalama yasam siiresi bir saniye ya da bir saniyeden daha fazla

gibi uzun bir zamandir. Bu siire uyarilmis bir tekli hal iginse 10 s kadardir.
1.2.4. Ftalosiyaninlerin Fotokimyasal Ozellikleri ve Uygulamalari

Isigin madde ile olan etkilesimini inceleyen bilim dalina “fotokimya” denir.
Fotokimyasal Ol¢iimlerde kimyasal ¢ozeltiyle degisime ugramalarini gozlemledigimiz
fotobozunma kuantum verimi, singlet oksijen kuantum verimi ile farkli derisimlerde

Ol¢timler hesaplanir.

Fotobozunma

Fotodegradasyon(fotobozunma) kuantum verimi, molekiilin fotona karsi gosterdigi
dayanikliliktir. Maddenin fotonla bozunmasi sirasinda sogurulan enerjinin absorpsiyon
spektrumunda meydana gelmis degisikligine bakarak kalitatif ve kantitatif analiz yapilir.
Pc’lerde Q bandlarinda meydana gelen azalma ile fotobozunma goézlenir ve belirli zaman

araliklarinda 6l¢iilmiis referanslarin egimleri kullanilarak kuantum verimleri hesaplanir.
Dpg=-—.-.— 1,4

AA: Fotobozunma siiresince absorbansda meydana gelen degisim
At: Zamanda meydana gelen degisim

V: Kullanilan ¢dzelti hacmi

€: Fotobozunmaya ugrayan bilesigin molar absorptivite katsayisi

Iabs : Numunenin absorblandigi 151k miktari
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Singlet Oksijen

Serbest radikal tanimina gore molekiiler oksijen, biradikal olarak adlandirilir. Oksijen
molekiilii 1 elektron indirgendiginde siiperoksit radikali (O2"), 2 elektron indirgendiginde
hidrojen peroksit (H202), 3 elektron indirgendiginde ise hidroksil radikali olugsmaktadir.
(OH"). Siiperoksit elektromanyetik radyasyona maruz kaldiginda molekiiler oksijen ile
birlesip singlet oksijeni (*O2) olusturmaktadir. Yani biradikal oksijen serbest radikallerle
reaksiyona girerken elektronlarindan birinin enerji alarak kendi spininin tersi yoniinde bir

baska orbitalle yer degistirmesi ile singlet oksijenin olugsmasin1 saglar.

Molekiiler oksijen paralel spin durumlu iki eslenmemis elektrona sahiptir. Ancak Cu?",
Fe**, Mn?*, vb. gecis metalleri ortaklanmamis elektrona sahip olduklar1 halde serbest

radikal olarak kabul edilmezler, fakat serbest radikal olusumunda 6nemli rol oynarlar.

MPc komplekslerinin de uygun dalga boyunda isik varliginda molekiiler oksijenden
(0y), singlet oksijen iiretme yetenekleri oldugu bilinmektedir. Aktif oksijen cok giiclii
okside etme etkisine sahiptir viicuttaki bakteri ve benzeri mikroorganizmalar1 yok etme

islevi gérmektedir [76].

Singlet oksijenin biyolojik ve kimyasal sistemlerde birgok foto-kaynakli oksidatif siirecte
onemli bir rol oynadig1 bilindiginden, bilim adamlarinin ilgisi, 1s18a duyarhlastiricilarin
singlet oksijen kuantum verimlerinin belirlenmesine odaklanmaktadir. Kanserin
fotodinamik tedavisinde (PDT) ilk ajan olduguna inanilmaktadir ve bir¢ok foto-oksidatif
slirece, siilfiiriin, tiyollerin, fenollerin ve diger organik bilesiklerin foto-oksidasyonuna
katilir [77].
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Sekil 1.25 Singlet oksijenin dogal siireci.

27



Singlet oksijen, 1s18a duyarlilastiricinin uyarilmis {iglii durumundan yer durumu {gli
oksijen O2'ye enerji transferi ile tiretilir. O2, liglii zemin durumunun 0.98 eV iizerinde
oldugundan, duyarhlastiricinin T1 ve SO arasindaki enerji farki, singlet oksijen

olusumuna izin vermek i¢in bu degerin iizerinde olmalidir [98, 99].

Bu tez ¢alismasinda dolayli yoldan singlet oksijen verimi, standart maddenin absorbans

degisimi ve absorbladig1 151k miktariyla hesaplanir.

R. I(stdabs)
D= Dastd. =< 15
R (std) A (abs)
Dastd: Standart maddenin singlet oksijen kuantum verimi
R: DPBF bilesiginin numune varligindaki absorbans degisimi
Rstd): DPBF bilesiginin standart varligindaki absorbans degisimi

Iabs : Numunenin absorblandig 151k miktari

Lstdabs: Standart maddenin absorblandig1 151k miktari

Benzokinon sondiirme(quenching)

Is1gin bir molekiiliin uyarilmis durumundan (floresan veya fosforesans) yayilmasi baska
bir molekiille etkileserek sondiiriilebilir. Bu tiir iglemlerin duragan ve zamana bagli olarak
gozlemlenmesi, uyarilan molekiiliin deaktivasyon mekanizmalarina iliskin bir i¢gorii
ortaya ¢ikarmakta ve biyomolekiillerin farkli kisimlar arasindaki mesafe ve oryantasyon
degisikliklerini izlemek i¢in kullanilabilmektedir. Floresans dmiirleri, bu verilerin Stern-

Volmer analizinden elde edilir.
IO/I =1+ st [BQ] 1,6
kq: st/ TF

Io/I : Benzokinon varliginda veya yoklugunda floresansdaki degisme
Ksv : Stern-Volmer sabiti
7F : Floresans dmrii

Kq: Baglanma Sabiti
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1.2.5. Ftalosiyaninlerin Fotodinamik Terapi Alanindaki Uygulamalari

Fotodinamik terapi 1900 yilinda Oskar Raab ve Hermann von Tappeiner tarafindan
kesfedilmistir. Prof. Von Tappeiner’in doktora 6grencisi Oscar Raab, Akridin olarak
bilinen bir boya ile Paramecium (terliksi hayvan) hiicrelerini mikroskopi igin
renklendirmeye ¢alisirken pencere 6niinde, 151k alan cam kap i¢indeki hiicrelerin bir siire
sonra Oldiigiinii ancak laboratuvarin karanlik tarafindakilerinin canliligini korudugunu
gozlemlemislerdir. Bu gbzlem lizerine yogunlasan ¢alismalar, kisa bir siire i¢inde toksik
(zehirleyici) etkinin ortaya c¢ikmasi igin, 1sikla birlikte oksijene de ihtiyag¢ oldugunu
gosterdi [78]. Von Tappeiner bir kag y1l sonra adin1 koydugu “Fotodinamik Etki’nin ilk
terapotik uygulamasini da gergeklestirmisti [79].

Ik olarak 1970'lerde porfirinlerin viicutta segici olarak tiimér hiicrelerinin bolgesinde

sinirlandigr tespit edildikten sonra PDT kanser tedavisi igin gelistirildi [80].

PDT, kotl huylu hiicreye uygun dalga boyunda zararsiz goriiniir 1s1kla duyarlilastirict adi
verilen toksik olmayan, 1siga duyarli bir boyanin uygulanmasidir. Foton
absorpsiyonundan sonra duyarlilastirici maddenin ortamdaki oksijenle reaksiyona
girebilmesi ve reaktif oksijen tiirlerinin (ROS) olusmasi gerekmektedir [81]. PDT,
duyarlilagtirict maddenin istenmeyen hiicrelere veya dokuya hedeflenebildigi ve hiicre
olimiinii gergeklestirdigi i¢in segici bir yontemdir. Ancak PDT'nin boyar maddenin
mikrobiyal hiicrelere hizli ve segici bir sekilde baglanmasindan dolay: anti-enfektif yani
enfeksiyonu dnleyen bir tedavi olarak kullanilabilecegi 6nerildi; bu 1990'larin ortalarinda

bu 6neri kabul edildi [82].

Sekil 1.26 PDT kanser tedavisi igin nasil uygulandigini gosteriyor.

1995 yilinda ilk kez Amerika’da FDA (Food and Drug Administration) tarafindan
porfirin tlirevi boyalarin bazi kanser tiirlerinin (6zofagus ve akciger) tedavisinde

kullanim1 onaylandi. Bu tarihten itibaren klinik uygulamalar yayginlast1 [83].
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Ik nesil hematoporfirin boyalar zaman icinde gelistirildi, yeni etkin bilesikler
sentezlendi. Fotodinamik etkinin, kanser disinda da yararli oldugu goriildii, 6rnegin
Tirkiye’de kanser tedavisinde kullanilmasa da “islak™ tipli sar1 nokta (makiiler
dejenerasyon) g6z hastaligi tedavisinde yaygin olarak kullanilmaktadir [84].
Fotodinamik tedavi, halen kronik santral ser6z retinopati (SSR) tedavisinde giincelligini

korumaktadir [85].

Fotoduyarlilastirict Madde

Fotoduyarli madde spesifik dalga boylu 151k ile aktive olan maddedir.
Fotoduyarli maddelerin 6zellikleri;

v Maksimum absorpsiyon 600-800 nm arasinda olmahdir.
400-600 nm bolgesinde absorpsiyon minimum olmalidir.

10,’nin yiiksek kuantum verimi olmalidar.

AR

Fotokararli olmalidir, 1s13a duyarli madde fotobozunmaya, 1O, tarafindan
yiikseltgenmeye veya diger reaktif tiirlerine karsi doku i¢inde dayanakli olmalidir.
Toksik ve fototoksik olmamalidir.

Kotii huylu dokuyu segebilmelidir.

Saf madde olmalidir.

Floresans vermelidir. Fakat diisiik olmalidir.

NN

Coziiniirligii yliksek olmalidir.

Is1g1 emen bir molekiiliin 1518a bir reaksiyonu olan fotosensitizasyon, canli hiicreler veya

dokulardaki reaksiyonlari igerebilir veya saf kimyasal sistemlerde meydana gelebilir.

Birinci Fotokimya Yasasina gore, 15181n (fotonlarin) bir etkiye sahip olmasi i¢cin emilmesi
gerekir. Bazi durumlarda, bir fotonu emen molekiil kimyasal olarak degistirilir, ancak
sistemdeki bagka herhangi bir molekiilii degistirmez. Diger durumlarda, fotonu emen
molekiil, sonugta sistemdeki bagka bir molekiilii degistirir. Degistirilen molekiil, alici
veya substrattir. Isiga duyarlilagtirma i¢in hem 1s18a duyarhilastirict hem de 151k gerekir

[86, 87].

Fotosensitizer fotodinamik terapide kullanilir. Sebebi ise serbest radikal olusturmaktir.
Serbest radikaller dis yoriingelerinde ortaklanmamis elektron bulundurdugu i¢in kararsiz

bir yap1 gosteren ancak etrafindaki molekiillerden elektron alip kararli bir yapiya
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donlismeye calisan kisa Omiirlii, reaktif molekiillerdir. Etrafindaki hiicrelerin

elektronlarini alinca onlara zarar vermeye baslarlar [74, 88].

Pc’ler ikinci nesil fotosensitizerlardir. Ozellikle ¢inko ve indiyum Pc’ler iirettikleri singlet
oksijen miktarlar1 ile aranilan hale gelmislerdir. Pc’lerin PDT’ de fotouyarici olmasi 1s13a
duyarli, yiiksek singlet oksijen iiretebilme ve goriiniir bolgede yiiksek sogurma
ozelliklerinden dolayidir. Pc bilesiklerinin  kanser tedavisinde kullanilabilecegi
mikrobiyal hiicreleri 6ldiirme yeteneginin anlasilmasiyla tespit edilmistir. Literatiiriin
is1ginda asagi yukart 680 nm kadar absorbsiyon piki ve singlet oksijen iiretiminin
gozlenmesi bize bunu kanitlamaktadir. Tipta ¢cok popiiler hale gelen bazi1 Pc’lerle hem
1s18a duyarlilastirict hem de daha fazla isinlama ile foto-agartma gerceklestirilebilir.
Duyarlastiricinin foto-oksidasyonu, fotodinamik tedaviden sonra 1s18a duyarlilik riskini
azaltmada pozitif bir faktor olabilir. Ayrica, goriintiileme cihazlariin cilt hassasiyet gibi
birtakim etkilerini en aza indirmek icin de kolayca parcalanabilen boyalar yani Pc’ler

tercih edilmektedir [89].

Ideal fotosensitizerin triplet hal kuantum verimi ve triplet halde kalma siiresinin ¢oklugu
yiiksek, saf sudaki c¢oziiniirliigli yiiksek, tekil oksijen iiretimi yiiksek, uygun dalga
boyundaki 1sikla uyarilmadik¢a toksik olmayan bir madde o6zelligi tasimasi
gerekmektedir. Uzun dalga boyunda (6rnegin, kizilotesi bolgede) 151k absorbe edip
hiicrenin apoptoza veya nekroza tasinmasina neden olacak ROS kan yoluyla kisinin
viicuduna verilerek kanserli hiicrelere ulastirllmasint esas alan bir yontemdir. PDT’de
ortaya ¢ikan singlet oksijen, siiperoksit, hidroksil ve diger serbest radikaller, niikleik

asitleri, enzimleri ve hiicre zarlarin1 hedef alarak doku tahribatinin olusmasini saglarlar.
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Sekil 1.27 Fotoduyarlastiricinin Tip | ve Tip Il tepkime mekanizmalari.

Cogunlukla Tip I ve Tip II tepkime mekanizmalar birlikte yiiriirken, doku tahribati
durumundan Tip Il mekanizma daha fazla sorumludur. Her iki mekanizmanin da ortaya
cikabilmesi i¢in hedef dokuda yeterli miktarda oksijen bulunmasi gerekmektedir. 'O,’in
dokudaki omrii ¢ok kisa ve lokaldir. Boylece g¢evre dokuya zarar vermeden tiimdrlii

bolgedeki hiicrelerin 6lmesini saglar [90].

Kanserle ilgili bilimsel arastirmalarin ve kansere karsi gelistirilen ilaclarin sayisi
artmasina ragmen farkli kanser tiirlerinin sebep oldugu milyonlarca 6liime sahitlik
ediliyor. Diinya Saglik Orgiitii (WHO) 2018 yilinda 18,1 milyon kisiye kanser teshisi
konuldugunu ve kanserden 9,6 milyon kiginin yasamini kaybettigini belirtmis ve kanser
vakalarmin 2040 yilina kadar ylizde 81 oraninda artig gosterecegini agiklamistir. Bu
rakamlara paralel olarak, iilkemizde de kanser vakalar1 ve kanserin sebep oldugu 6liimler
hizla artmaktadir. Saglik Bakanlig1 tarafindan agiklanan rakamlara gore Tiirkiye’deki
kanser goriilme olasilig1 221.5/100000°dir. Kanser, bugiin Tiirkiye’de 6liim oranlarinda
ikinci sirada yer alirken 6niimiizdeki senelerde niifusun yaslanmasi ile birlikte bu oranin
ilk siraya c¢ikacagr ongoriilmektedir [91].Fotodinamik tedavi (PDT), ¢esitli tiimor
tiplerinin tedavisi i¢cin umut verici bir strateji olarak kabul edilir. Pc’ler, PDT i¢in 1yi
fotosensitizatorlerdir (PS'ler) ¢iinkii birka¢ hiicresel modelde hiicre 6liimiine neden
olurlar. ZnPc (Zn (1) ftalosiyanin), farkli hiicrelerde ve tiimor modellerinde kapsamli bir

sekilde test edilen iyi bilinen bir Pc'dir.
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1.2.6. Ftalosiyaninlerin Elektrokromik Ozellikleri ve Uygulamalar

Elektrokromik malzeme voltaj uygulandiginda elektrik yiiklenir ya da elektrik yiiki
kaybeder. Bu uygulama ile renginde tersinir degisim meydana gelir. Elektrokromik
Ozelligi yiiksek olan malzemelerde gozlenen zengin elektrokimyasal ve elektrokromik

davraniglar elektrokromik cihazlarda kullanilabilme potansiyelini ortaya koymaktadir.

Elektrokimyasal olarak elektrokromik davranig gosteren tiirler, sadece herbir redoks
olayinda renkte gézlemlenen bir farklilikla degil, ayn1 anda malzemenin elektrokimyasal
tirlerinin 151k gecirgenligi (% Transmittans), yansitmasit (Reflectance) ve emilimi
(Absorbance) gibi optik 6zelliklerinin degisimini de gosterir [92]. Pek ¢ok organik ve
inorganik bilesik elektrokromik O6zellik gosterir. Elektrokromik cihazlarda kullanilan
organik ve inorganik kimyasallar1 genel olarak inorganik oksitler, prusya mavisi, metal
Pc’ler, viologenler, polimerik materyaller ve diger organik bilesikler olarak
siiflandirabiliriz [93]. Tablo 1.1°de elektrokromik malzeme tiirleri ve kullanildiklar

alanlar verilmistir [94].

Tablo 1.1 Elektrokromik Malzeme Tiirleri ve Uygulama Alanlari

Elektrokromik Malzemelerin Tiirleri Ornekler ve kullanim alanlart
WO3 Mo00s3, V205 Nb2Os, Ir(OH)3
Gecis metal-oksitleri Akilli pencereler, uydularin termal kontolleri ve

elektrokromik kagitlar
[Fe(l1)Fe(IT)(CN)e] -, Prusya mavisi;
[Fe(1)Fe(11T)(CN)e],

Prusya kahverengisi;
[Fe(I11)3[Fe(lT)(CN)s]2[Fe(11)(CN)s],
Prusya yesili ve [Fe(II)Fe(IT)(CN)s]>, Prusya
beyazi. Gorlintii teknolojileri
1,1’-Disubstitue-4,4'-bipiridinyum tuzlari
Araba dikiz aynalar ve goriintii teknolojileri

Iletken polimerler Polipirol, politiyofen, polianilin vb.
Akilli pencereler ve goriintii teknolojileri

Prusya mavisi sistemi

Violojenler

Gegis metalleri ve Lantanit
tiirii koordine kompleksler ve Degisebilir ayna camlar, NIR optik gegisleri
metalli-polimerler

[Zn2(Pc)2]

Diniikleer ftalosiyaninler Elektrokromik gdriintii teknolojileri
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Ozellikle diniikleer tip liitesyum Pc’lerin elektrokromik goriintii teknolojilerinde

kullanimlari s6z konusudur [95].

Diniikleer tip Pc’lerin oldukga diisiik potansiyellerdeki tersinir redoks pikleri, radikalik
karakteristikleri ve diisik HOMO-LUMO optik band boslugu elektrokromik caligmalar

icin istenen Ozelliklerdendir.

Termogravimetrik Analiz (TGA)

Maddeye kontrollii sicaklik programi uygulandiginda, maddenin fiziksel 6zelliklerinin
sicakligin bir fonksiyonu olarak &lgiildiigii bir analizdir. Bu yontem polimer, ilag, killer
ve mineraller, metaller alagimlar gibi endiistri iiriinlerinin hem kalite kontrol hem de
arastirma c¢alismalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu analiz numune hakkinda

fiziksel bilgiden ziyade kimyasal bilgi vermektedir.

Termal Bozunma Egrisi

T

Kiitle Kaybi

Zaman / Sicaklik

Sekil 1.28 TGA Kkiitle kayb1 zaman/sicaklik grafigi [96].

Termal Bozunma Egrisi (Termogram): Degisen sicakliga veya zamana karsi, kiitle veya

kiitle yiizdesinin grafige gecirilmesiyle elde edilen egridir.

Kontrollii bir atmosferde (programli olarak sicakligin arttirildigi bir ortamda) numune
kiitlesindeki degisikligin, sicakligin veya zamanin bir fonksiyonu olarak incelendigi

yontemdir [97].

170 Film Yiizey Morfolojisi

Kat1 yilizeylerde gerceklesen proseslerin anlasilabilmesi i¢in morfolojik 6zelliklerinin
belirlenmesi  bil hassa elektrokromik cihazlar ve wuygulama alanlart igin
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karakterizasyonunu topolojik ve morfolojik alanlardan izlemek gerekmektedir. Cozelti
ortaminda yapilan kimyasal karakterizasyon kadar Onemli olan yiizey davranigini
gozlemleme olayi, inceledigimiz maddenin katalitik aktivitesinden, optik 6zelligine hatta

biyo-uyumluluguna kadar pek ¢ok konuda bilgi edinmemize neden olmaktadir [98].

Yiizey ozelliklerinin bilinmesi kullanim alanina gére malzemenin performansini
anlamamiz agisindan yol haritas1 olusturmaktadir. Bir ylizey analiz teknigi genellikle
1mm?’lik bolgeye uygulanabilir. Bu boyuttaki bir bolgenin 10 atomik tabakaya denk
gelen kisminda yaklasik 10* ila 101° mol atom olur. Bu islemi gerceklestiren IR, SEM,
STE, AES gibi ¢esitli 6l¢iim araclari vardir.

SEM vyiiksek voltaj ile hizlandirilmis elektronlarin numune {iizerine odaklanmasiyla
elektron demetinden c¢ikan i1simalarin yani yansiyan elektronlarin uygun dedektorle
sayllmasiyla elde edilen bir goriintiileme yontemidir. Yiizey ozelliklerini direk etkileyen
ince detaylar1 gormemizi saglar ve malzemenin elektriksel, fiziksel, manyetik ve

kimyasal 6zellikleri hakkinda yorum yapmamizi saglar.

35






2. MATERYAL ve YONTEM

Bu tez kapsaminda, diniikleer kapakli tipte ¢inko ftalosiyanin kompleksi incelenmistir.
Ik asamada, ¢dzelti ortaminda elektrokimyasal ve spektroelektrokimyasal 6zellikleri
aydmlatilmistir. Kompleksimizin ¢ozeltisi (Zn2Pc2) 0.1 M konsatrasyonda, TBAP tastyict
elektrolit iceren yiiksek saflikta DMSO ve DCM ¢oziicii sistemi igerisinde hazirlanmustir.
Elektrokimyasal redoks davraniglari; doniistimlii voltametri (CV), kare dalga voltametrisi
(SWV) ve es zamanli (in situ) UV-Vis spektroelektrokimyasal 6lgtimleri ile karakterize
edilmistir. Ikinci asamada ZnyPc; farkli ¢oziiciilerdeki ¢coziiniirliik, farkli derisimlerdeki
agregasyon, singlet oksijen kuantum verimi (®a), fotobozunma kuantum verimi (®q),
floresans kuantum verimi (®f), floresans omiirleri (tr) ve p-benzokinon sondiirmesi
(quenching) gibi fotofiziksel, fotokimyasal ozellikleri ve oksijen indirgenmesinde
floresanstaki aktiviteleri arastirilmistir. Son olarak ince film seklinde ITO elektrot iizerine

kaplanarak elektrokromik 6zellikleri incelenmistir.
2.1. Materyal
2.1.1. Kimyasal maddeler ve reaktifler

Bu tez ¢alismasina konu olan Pc bilesiginin molekiil yapisi Sekil 2.1°de verilmistir.

Sekil 2.1 Diniikleer kapakli tipte ZnaPca.
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Elektrokimyasal ve spektroelektrokimyasal ¢calismalar i¢in kullanilan kimyasal reaktifler

ve Ozellikleri Tablo 2.1°de verilmistir.

Tablo 2.1 Calismalar i¢in kullanilan kimyasal reaktifler ve 6zellikleri

Kullanilan Kimyasal Madde | Saflik Derecesi Uretici
Firma
Dimetilsiilfoksit (DMSO) Analitik saflikta ¢ozlicii Merck
Diklorometan (DCM) Analitik saflikta ¢oziicii Merck
DMF Analitik saflikta ¢oziici Merck
Tetrabiitilamonyumperklorat | Elektrokimyasal Ol¢iim  safliginda | Fluka
(TBAP) tastyict elektrolit
Siilfirik asit (H2SO4) > %98.0 Merck
Ultra destile su 18.2 megaohm-cm direngte Millipore
Metanol Analitik saflikta ¢oziicii Merck
Etanol Analitik saflikta ¢oziici Merck
DPBE Yiiksek saflikta Merck
Standart Cinko Yiiksek saflikta Merck
Aseton Analitik saflikta ¢oziici Merck

2.1.2, Kullanmilan elektrotlar ve malzemeler

Elektrokimyasal dl¢iimler, {i¢ farkli elektrot birbirine temas etmeden koordine olabilecek
sekilde tasarlanmig olan kalp tipi (Bob’s Cell) -elektrokimyasal hiicrelerde
gerceklestirilmistir (Sekil 2.2).
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Sekil 2.2 Zn;Pc;nin elektrokimyasal analizi esnasinda kalp tipi hiicre goriintisii.

Spektroelektrokimyasal olgtimler ise {i¢ boyunlu 6zel kuvars spektroelektrokimyasal

kiivetlerde gergeklestirilmistir (Sekil 2.3).

Sekil 2.3 ZnzPc2‘nin spektroelektrokimyasal analizi esnasinda hiicre goriintiisii.

Tiim dl¢iimler i¢in ayn1 yardimci elektrot ve referans elektrot kullanilmastir;

Yardimci elektrot: Spiral platin tel

Referans elektrot: Doymus kalomel elektrot (DKE)

Calisma elektrodu ise yapilacak uygulamaya goére platin elektrod, ITO elektrot gibi

farklilik gostermistir;

Yapilan spektroelektroanalitik olgimlerde ¢6zelti ortamindaki O2’yi uzaklagtirmak igin

¢oOzelti iginden gaz gegirme aparati ile N2 gaz1 gecirilmistir.
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ITO, hazirlanan sentez maddenin ¢ozeltisi bir piiskiirtme diizenegi vasitasiyla

kaplanmistir.
2.1.3. Kullamlan cihazlar

Elektrokimyasal ve spektroelektrokimyasal ol¢timler; Gamry Referans 600
potansiyotat/galvanostat potansiyostat ve Ocean Optics HR2000+ Model UV-Vis
spektrofotometre cihazlar1 ile Marmara Universitesi-Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya

Bolimii Elektrokimya Arastirma Laboratuvarinda gergeklestirilmistir (Sekil 2.4).

Sekil 2.4 Gamry Referans 600 potansiyotat/galvanostat ve Ocean Optics HR2000+

model UV-Vis spektrofotometre cihazlari.

UV-Vis bolge spektrumlar;; Marmara Universitesi- Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya
Bélimii’'nde bulunan Shimadzu UV-2450 UV-Visible Spektrofotometre cihazindan
alinmistir (Sekil 2.5).

Uy 2450 . ; ’

Sekil 2.5 Shimadzu UV-2450 UV-Visible Spektrofotometre.

Floresans spektrumlar;; Marmara Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya
Boliimii’nde bulunan Hitachi F-7000 Floresans Spektrofotometre cihazindan alinmistir

(Sekil 2.6).
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Sekil 2.6 Hitachi F-7000 Floresans Spektrofotometre.

SEM analizi; Istanbul Universitesi Kimya Miihendisligi Béliimii’nde bulunan Quanta Feg
450 cihazindan alinmistir (Sekil 2.7).

it
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Sekil 2.7 Quanta Feg 450.

TGA analizinde ise; Istanbul Universitesi Kimya Miihendisligi Béliimii’nde bulunan
Seiko SII DTA/TG 6300 cihazi kullanilmistir (Sekil 2.8).

Sekil 2.8 Seiko SII DTA/TG 6300.
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2.2. Yontem

2.2.1. Kullanilan Deneysel Yontemler
Bu tezde uygulanan teknikler ara basamaklariyla asagida verilmistir.

» Voltametri
e Doniisiimlii voltametri (CV)
e Kare dalga voltametrisi (SWV)
e Kronokulometri (CC)
» Spektroelektrokimya
e Es zamanli (in-situ) spektrokronoamperometri
e Es zamanl (in-situ) elektrokolorimetri
» Fotofiziksel 6l¢iim
e Floresans emisyon-yayilim
e Eksitasyon-uyarilma
e Kuantum verimi ve 6mrii
» Fotokimyasal 6l¢lim
e Singlet oksijen kuantum verimi
e Fotobozunma kuantum verimi
e P-benzokinon sondiirme
» ITO film ile ger¢eklesen ¢alismalar
e |ITO film elektrotunun sprey film teknigi ile ince filmlerinin hazirlanmasi
e ITO film ortaminda ger¢eklesen elektrokimyasal ol¢iimler
» Termogravimetrik Analiz (TGA)
» Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) Olgiimii
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2,22, Cozelti ortaminda gerceklesen elektrokimyasal ve es zamanh

spektroelektrokimyasal dél¢iimler
2.2.2.1. Elektrokimyasal 6l¢ciimler

ZnyPc,; kompleksinin redoks 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla hem DMSO hem de
DCM ¢ozelti sisteminde donilisiimlii voltametri ve kare dalga voltametrisi ile analizi
yapilmistir. Bu voltametrik 6lgiimler, 0.1 M konsantrasyonda TBAP tasiyici elektrolit
iceren yliksek saflikta DMSO ve DCM ¢o6ziicii sistemleri igerisinde gerceklestirilmistir.
Ozellikleri incelenmek igin hazirlanan analit derisimi 5x10* M’dir. Ayrica deney
cozeltisinden oksijeni uzaklastirmak icin 15 dakika boyunca ¢ozeltinin i¢inden yiiksek
saflikta azot gaz1 gecirilmis ve 6l¢iim sirasinda da inert gaz ¢dzelti lizerinde tutularak azot
atmosferi ortami saglanmistir. Bu ¢alisma ortaminda elde edilen voltamogramlar analiz
edilerek komplekse ait pik potansiyelleri (Ep), pik potansiyel ayrimlar1 (AEp), yar1 pik
potansiyelleri (E1), pik akimlart oran1 (Ipa/Ipk) ve ilk yiikseltgenme ile ilk indirgenme
yar1 pik potansiyelleri arasindaki farki (AE12) gibi temel elektrokimyasal parametreler

bulunmustur.
2.2.2.2, Es Zamanh Spektroelektrokimyasal dl¢iimler

Bu teknikte, elektrotlarin birbirleri ile temasini engelleyecek 6zel kuvars tipi
spektroelektrokimyasal kiivetlerde calisilmistir. Bu dl¢limlerde tiim redoks proseslerinin
daha net olusabilecegi, biiyilk ylizey alanina sahip platin perde c¢alisma elektrodu

kullanilmistir. Diger kullanilan yardimci ve referans elektrotlar degismemistir [99].

Olgiimler 0.25 M konsatrasyonda TBAP tastyici elektrolit igeren yiiksek saflikta DMSO
ve DCM c¢oziicii sistemi icerisinde gerceklestirilmistir. Elektrokimyasal redoks
proseslerine ait iiriinlerin UV-Vis spektrumunun 6zellikle goriiniir bolgesinde gostermis
olduklar1 optik degisimler, renk degisimlerine neden olur. Bu sayede es zamanli
elektrokolorimetrik dl¢limlerle kolorimetrik analiz yapilarak, bu renklilik iki boyutlu
diizlemde gosterilmistir. Boylece Pc halkasi iizerinde yer alan metal merkez tiirliniin
etkisi ve bu redoks davranislarina ¢6ziicii sisteminin etkisinin aydinlatilmasi

amaclanmistir [46, 100].
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2.2.3. ITO film ile gerceklestirilen dl¢iimler
2.2.3.1. ITO film elektrotunun sprey film teknigi ile ince filmlerinin hazirlanmasi

ITO film kaplamalarinin eldesi i¢in bir yontem olan sprey film tekniginde kloroform gibi
Pc bilesigini kolayca ¢dziip, sonrasinda buharlasabilen ¢oziiciiler segilir. Bu yontemde
coziinen Pc’ler, ITO cam film elektrodun iletken tarafina direk olarak N2 gazi ile
puskdirtiiliir. Elde edilen filmler morfolojik olarak birbirinden farkli kalinlikta olmalarina
ragmen bu teknik ucuz ve kullanimi basit bir tekniktir. Diniikleer tip ¢inko Pc

kompleksinde de bu yontemle ITO film kaplamasi gerceklestirilmistir [94, 101].

2.2.3.2. ITO film iizerinde gerceklesen Elektron Mikroskobu (SEM) Ol¢iimii ve
TGA Olgiimii

SEM ol¢iimii kati numunenin yiizeyinde gesitli sinyaller iiretmek icin yiiksek enerjili
elektronlardan olusan odaklanmis bir kiris demeti kullanir. Elektron-numune
etkilesimlerinden elde edilen sinyaller, dis morfoloji (doku), kimyasal bilesim ve
numuneyi olusturan kristal yap1 ve oryantasyon da dahil olmak {izere numune hakkinda
bilgi verir. Ornek yiizeyin segilen bir alan1 iizerinden veriler toplanir ve bu 6zelliklerde
mekansal varyasyonlari gosteren iki boyutlu bir goriintii olusturulur, ayni zamanda
numune iizerindeki segilen noktasal yerleri analiz etme yetenegine sahiptir. Bu yaklagim,
kimyasal bilesimleri, kristal yapiy1 ve kristal yonelimleri niteliksel veya yar1 niceliksel

olarak belirlemekte 6zellikle yararlidir [102].

TGA, bir numunenin kiitlesinin, kontrollii bir atmosferde kontrollii bir sicaklik programi
altinda sicakliga (termal) veya zamanin bir fonksiyonu olarak izlendigi (denge) bir
tekniktir. TGA, hassas bir denge tarafindan desteklenen bir numune kefesinden olusur.
Bu kefe bir firinda bulunur ve deney sirasinda 1sitilir veya sogutulur. Numunenin kiitlesi

deney sirasinda izlenir.

2.2.3.3. ITO film iizerinde gerc¢eklesen elektrokimyasal

ol¢ciimler

Calisma elektrotu olarak ITO elektrotu, yardimci elektrot olarak spiral platin tel ve
referans elektrot olarak da doymus kalomel elektrotlarin kullanimi ile kat1 film tizerinde

cozelti ortaminda yapilan Ol¢limler tekrarlanmigtir. Voltametrik ticlii elektrot
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konfigiirasyonu ile karakteristik donlisiimlii voltametri (CV) ve/veya kare dalga
voltametrisi (SWV) gergeklestirilmistir. Bu voltametrik Ol¢limler ¢ozelti ortamindan
farkli olarak 0.1 M konsatrasyonda LiClO4 tasiyici elektrolit iceren ultra saf su ¢oziicii

sistemi igerisinde gergeklestirilmistir [103].
2.2.4. Fotofiziksel ve fotokimyasal él¢iimler

2.2.4.1. Fotofiziksel ol¢iimler

Kapakl tipte ¢inko ftalosiyanin kompleksinin, floresans kuantum verimleri ve omiirleri

DMEF ortaminda 6l¢iilmiistiir.
2.2.4.2. Fotokimyasal dl¢iimler

Fotobozunma kuantum verimi

Cinko ftalosiyanin bilesiginin DMF ¢oziiclisii icerisindeki agregasyon davranisi

¢oOzeltinin konsantrasyonu degistirilerek analiz edilmistir.

Singlet oksijen kuantum verimi

Singlet oksijen kuantum verimi, teorik olarak olusan singlet oksijenin mol sayisinin
sogurulan fotonun mol sayisina oranidir. Hesaplamasi ise uygun bir sondiiriicii tarafindan
sondiiriilen singlet oksijen miktarmnin tiikketilmesi esnasindaki degisiminin incelenmesi ile
yapilabilir. Bu ¢caligmada kimyasal sondiiriiciilerden en sik kullanilanlardan biri olan 1.3-
difenilisobenzofuran (DPBF) kullanilmistir.

Spektrofotometrik 670 nm Su Filitresi ik

Hucre Filtre Kaynags

Sekil 2.9 Isik ortama.

Singlet oksijen kuantum ve fotobozunma kuantum verilerini belirlemek amaci ile Sekil

2.9’deki diizenek kullanilmistir. Isik kaynagi olarak 30 Volt’luk Quartz lamb, Ultraviyole
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ve infrared radyasyonlari filtrelemek i¢in 670 nm’lik bir filtre ve su filtresi kullanilmistir
[104].

Benzokinon sondiirme (quenching)

Fotodinamik terapi ¢alismalarinda floresans sondiirme ¢alismalar1 6nemli basamaklardan
biridir. Bu olglimde organik ¢oziiciilerde (DMF, DMSO) ¢6ziinen Pc bilesigi igin p-
benzokinon kullanilir. Bu tez c¢alismasinda ZnyPcz’nin floresan spektrumlarini
kaydedilmis ve farkli konsantrasyonlarda sondiiriici molekiilleri ekledikten sonra
floresan siddeti 6l¢iilmiistiir. Floresans omiirleri, bu verilerin Stern-Volmer analizinden

ve Ol¢iim cihazlarinin grafiginden analiz edilmistir.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Kapakh Tipte Diniikleer Cinko Ftalosiyanin Kompleksi ile Yapilan Calismalar

Sekil 3.1°de gosterilen kapakli tipte diniikleer ¢inko ftalosiyanin kompleksinin uygun
¢ozilicli ortamlarindaki elektrokimyasal (doniisiimlii voltametri (CV) ve kare dalga
voltametrisi (SWV)) ve es zamanl spektroelektrokimyasal analizleri sonucunda elde
edilen bulgular literatiir 1s18inda sunulmustur. Kompleksin spektral degisimleri es
zamanli UV-Vis spektroelektrokimyasal ve elektrokolorimetri teknikleri kullanilmasiyla
belirlenmistir. Bu elektrokimyasal teknikler kullanilarak, ftalosiyanin komplekslerinin
elektron transferleri, elektrokromik davranislari ayrintili bir bi¢imde aydinlatilmistir
[105].

Sekil 3.1 Kat1 Zn2Pc2’nin DCM solventi ile olusan karisimi.

Literatiirdeki verilere gore diniikleer yapidaki ftalosiyaninlerin iki adet ftalosiyanin
halkas1 igermesi ve ayrica bu ftalosiyanin yapilarinda metal merkezin redoks aktif veya
redoks inaktif metal merkez igermesiyle tek redoks aktif metal merkezi igeren
mononiikleer ftalosiyanin komplekslerine nazaran daha belirgin elektrokimyasal ve
spektroelektrokimyasal o6zellikler gosterdikleri bilinmektedirler. Elde edilen bulgular
1s181inda Zn2Pc; bilesiginin mononiikleer ftalosiyanin bilesiklerine kiyasla ¢ok daha iyi
elektrokromik ozelliklere sahip oldugu ve elektrokromik aygit uygulamalarinda
kullanilabilecegi goriilmiistiir [L06]. Cogu zaman voltametrik teknikler kullanilarak elde
edilen elektrokimyasal sonuclar redoks olaylarinin belirlenmesinde yeterli derecede

aydinlatict  olamamaktadir. Bu nedenle es zamanli olarak uygulanan
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spektroelektrokimyasal analizler sonucunda ftalosiyanin komplekslerinin redoks
Ozellikleri daha net olarak aydinlatilabilmektedir. Dolayisiyla Pc komplekslerinin es
zamanli spektroelektrokimyasal, es zamanli elektrokolorimetrik Ol¢timleri redoks
olaylarinin tayini i¢in ilave bir destek saglamakta ve akilli malzemelerde elektrokromik
materyel olarak kullanilma sansin1 gostermektedir. Ayrica bu bilesiklerin 151k
etkilesimleri sonucu verdikleri yeni absorpsiyon bantlar1 ile de fotofiziksel ve

fotokimyasal 6zelliklerinin anlasilmasi olduk¢a 6nemlidir.

Fotofiziksel ve fotokimyasal 6lgiimlerle bu tez ¢alismasinda kullanilan maddenin 1s1ga
duyarliligt hem kimyasal hem de fiziksel acidan degisim gosterip gostermedigi
izlenmistir. DPBF ¢ozeltisi kullanilarak kimyasal olarak degisimi, DMF’li Zn2Pc;
¢Ozeltimizin absorbans Olclimleriyle de yalnizca 1s18a karsi degisimi fiziksel 6zelligi
acisindan arastirilmistir. Ayrica yiizey morfolojisi ve termal gravimetrik analizleri ile

maddenin yapist ve dayanikliligi tespit edilmistir.

3.1.1. Cozelti ortaminda kapakh tipte diniikleer ¢inko ftalosiyanin kompleksinin

elektrokimyasal ve spektroelektrokimyasal davramslarinin incelenmesi

Bu teze konu olan diniikleer kapakli tipteki ¢inko merkezli ve (Cii0H100N1602Zn2
(Zn2Pc2)) kompleksinin, 0.1 M konsatrasyonda TBAP tasiyici elektrolit iceren susuz
DCM ve DMSO solvent sistemi icerisinde 5x10% M derisimde susuz ¢ozeltileri
hazirlanmistir. Pc kompleksinin sahip oldugu redoks 6zelliklerinin, DCM ve DMSO gibi
farkli koordinatif 6zelliklere sahip ¢oziicli ortamlarindaki davraniglarinin incelenmesi
amaglanmistir. DCM ve DMSO solvent sistemi igerisinde, Zn2Pc2 kompleksine ait ¢esitli
tarama hizlarinda kaydedilen dontisiimlii ve kare dalga voltamogramlart gosterilmistir
(Sekil 3.2 ve Sekil 3.3).

Zn;Pc2 kompleksine ait pik potansiyelleri (Ep), yart pik potansiyelleri (E12), anodik ve
katodik pik akimlar1 orami (Ipa/Ipk) ve ilk yiikseltgenme ile ilk indirgenme yar1 pik
potansiyelleri arasindaki farki (AE;2) gibi voltametrik veriler elde edilmistir. Bu veriler,
Tablo 3.1’de toplu olarak &zetlenmistir. 100 mVs™! tarama hizina ait kaydedilen
voltamogram sonucunda, ilk indirgenme ve ilk ylikseltgenme arasindaki fark ile HOMO-
LUMO bant arast genisligi hesaplanmis ve bu deger DCM ¢oziiciisii igeren ortam igin
1.36 ve DMSO c¢oziiciisii i¢in ise 1.38 mV bulunmustur. AEi» degeri olarak bilinen
HOMO-LUMO enerji diizeyleri arasindaki farki gosteren bu degerin redoks aktif
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olmayan metal merkezli komplekslere ait oldugu bilinmektedir [48]. Genel olarak Pc
bilesikleri icin 1.20V‘dan 1.65V’a degisim gosteren bu AE;» degerleri rapor edilen
ftalosiyanin kompleksinin redoks olaylari i¢in bildirilmis degerleri ile uyum igerisindedir
[48]. Dolayisiyla bu teze konu olan ¢inko merkezli Pc komplesinde gerceklesen tiim

indirgenme ve yiikseltgenme prosesleri ftalosiyanin halkasina aittir.

Her iki ¢oziicii sistemi icerisinde de Pc kompleksi zengin redoks davranisi sergilemistir.
ZnzPc, kompleksinin 100 mVs™ tarama hizinda elde edilmis olan voltamogramindan
bulunan temel elektrokimyasal parametreler sonucu, redoks ¢iftlerinin anodik-katodik pik
potansiyel ayrimlari (AEp) yaklasik olarak 60-80 mV civarinda degisim gostermektedir
ve bu durum, elektrokimyasal tersinir elektron transferini desteklemektedir. Ayrica Ipa/lpk
oraninin birim degere sahip olmasi ve Ipk degerinin tarama hizinin karekokiiyle lineer

degisimi diflizyon kontrollii elektron transfer mekanizmasini gostermektedir (Tablo 3.1).

Tablo 3.1 Kompleks ftalosiyaninin elektrokimyasal karakterizasyonuna ait veriler
(DKE’ye gore).

aKompleks Redoks olay1 bE1s (V) CAEp (MV)  Upallpk (V) tAE12 (V)
103(2¢) 1.36 B S
102(2¢") 1.02 - -
Ol1"(1e) 0.66 70 0.94
DCM o1(1e) 0.49 80 0.90
Znz2Pc2 R1'(1e) -0.92 60 0.96 1.36
R1" (1¢) -1.10 65 0.94
R2(2¢") -1.50 - -
R3(2¢") -1.79 - -
Ol1"(1e) 0.72 50 0.95
DMSO 01'(1¢e) 0.53 60 0.96 1.38
ZnoPc, R1(2¢) -0.85 60 0.90
R2(2¢) -1.27 65 0.92

2K omplekslerin yapilar1 Sekil 3.1 *de gosterilmistir.

bEyrp = (Epa+ Epk)/2 (100 mV s ‘de).

°AEp= Epa- Epk (100 mV st'de).

dindirgenme igin Ipk/lpa, yiikseltgenme igin Ipa/lpk, potansiyel tarama hizi1 100 mV s,
®AE1, = E1p (ilK yiikseltgenme) - E12 (ilk indirgenme).

fRedoks olay1 kare dalga voltametresi ile tespit edilmistir.
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Sekil 3.2 Zn,Pc2’nin DCM/TBAP’de (A) CV ve (B) SWV voltamogramlari.

Sekil 3.2 A’da gosterildigi gibi DCM/TBAP elektrolit sisteminde gergeklesen tiim
indirgenme ve yiikseltgenme redoks sinyalleri yarilmistir. Dolayisiyla bu basamaklarin,
tek elektronlu indirgenme ve yiikseltgenme redoks proseslerine ait oldugu
diisiiniilmektedir. SWV teknigi ile tespit edilebilen ve yukarida ifade edilen yarilmalarin
gozlenmedigi O2 ve O3 proseslerin de ise iki ftalosiyanin halkasinin HOMO’sunun iki
elektronu ayni anda alarak yiikseltgendigi diisiiniilmektedir (Sekil 3.2 B). Ancak ayni
durum koordinatif 06zelligi olan polar DMSO/TBAP sistemi kullanilmasiyla
gerceklestirilen elektrokimyasal analizlerde tespit edilememistir (Sekil 3.3).
DMSO/TBAP celektrolit sisteminde, sadece ilk ylikseltgenme basamagi olan Ol
prosesinde DCM ¢6ziicii sisteminde gozlenen, her bir Pc halkasina ait olan tek elektronlu
benzer redoks pik yarilmalar1 (O1’ ve O1”) tespit edilebilmistir. R1 ve R2 indirgenme
proseslerinde ise bu yarilmalar s6z konusu olmamis ve tek adimda iki elektronlu transfer
gerceklesmistir. Polar DMSO ¢6ziicii sistemi igerisinde R1 ile R2 etiketli indirgenme
olaylar1 i¢in; oksidasyon proseslerine nazaran daha ytiksek pik akimi degerleri gézlenmis

ve pik potansiyel farklari arasinda yaklasik 300 mV’luk farklar elde edilmistir.
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Detayli elektrokimyasal analizi DCM/TBAP elektrolit sisteminde gergeklestirilen ¢ginko
kompleksinin oksidasyon bolgesi i¢in Onerilen elektron transfer mekanizmasinin su
sekilde oldugu distiniilmektedir: 0.49 V’da O1’ redoks prosesi ([Zn(I1)Pc(-2)]2
[[Zn(11)Pc(-2).Zn(IDPc(-1)]**) ve  0.66 V’da O1”° redoks prosesi ([Zn(ll)Pc(-
2).Zn(1DPc(-1)]*/[(Zn(11)Pc(-1))2]*") (Sekil 3.2). Her iki redoks olaymnda tek bir pik
sivri-net pik yerine, yarilmis piklerin varligi ve pik potansiyel farklar1 arasinda yaklasik
170 mV’luk farkin elde edilisi, bu proseslerin s6z konusu ¢inko kompleksinin iki ayr1

halkasinda birlikte gerceklesmesi sebebiyledir [107].

Elektrokimyasal analizlerin siirdiiriilmesi neticesinde oksidasyon bdlgesinde yapilan puls
voltametrisi tekniklerinden SWV o6lgiimleri sonucunda ise CV ile belirlenemeyen, tek
adimda iki elektronun transfer edildigi prosesler kaydedilmistir (Sekil 3.2 B). 1.02 V’da
gerceklesen O2 ve 1.36 V’da gergeklesen O3 etiketli yarilmamis prosesler ile ilgili
onerilen elektron transfer mekanizmalar1 sirasiyla su sekildedir: O2 igin [(Zn(Il)Pc(-
D) (Zn(1)Pc(0))2]* ve O3 etiketli proses igin ise benzer sekilde
[(Zn(11)Pc(0))2]*/[(Zn(I1)Pc(1+))2]%". Bu son iki oksidasyon prosesleriyle ilgili sadece
pik potansiyel degerleri SWV ile tespit edilebilmis (Sekil 3.2 B) ve Tablo 3.1°de
kaydedilmistir. SWV ile diger elektrokimyasal parametrelerin tayini oldukca giic
olmustur. Bu olaylara diniikleer yapisi geregi birden fazla tiiriin eslik ettigi ve bu
davraniglarin da voltamogramlarinin alinmasi istenilen kompleksin elektrokimyasal

sinyallerini etkiledigi sonucuna varilmistir [106].

DCMI/TBAP elektrolit sisteminde gergeklesen indirgenme bdlgesine ait elektrokimyasal
karakterizasyon calismalar1 sonucunda yukarida anlatilan yiikseltgenme proseslerine
benzer Voltaj-Akim davranislar: elde edilmistir. Iki elektronun direkt ise dahil oldugu ya
da her bir Pc halkasinin ayr1 ayri tek elektron alarak LUMO’sunda meydana gelen
elektron transferleri gerceklesmistir. Elde edilen elektrokimyasal analizlerde; -0.92 V’da
gerceklesen R1' prosesine karsilik gelen elektrokimyasal redoks olayr [Zn(IT)Pc(-
2)12/[Zn(11)Pc(-2). Zn(11)Pc(-3)]* prosesine karsilik gelmekte ve kapakl tipteki diniikleer
ftalosiyanin yapidaki tek bir ftalosiyanin halkasi iizerinde ger¢eklesmektedir. -1.10 V’da
gerceklesen RI1" prosesi ise diniikleer yapidaki diger ftalosiyanin halkasinin ilk
indirgenmesine ait olan [Zn(11)Pc(-2).Zn(11)Pc(-3)]*/ [Zn(11)Pc(-3)]2% prosesine karsilik
gelir (Sekil 3.2 ). Her iki redoks olayinda net tek bir pik yerine, yarilmig piklerin varlig
ve pik potansiyel farklari arasinda yaklasik 180 mV’luk farkin elde edilisi, bu proseslerin
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soz konusu ¢inko kompleksinin iki ayr1 halkasinda farkli voltajlarda gergeklesen tek

elektronlu transfer reaksiyonu oldugunu gostermektedir [107].

Dontisiimlii voltametrik 6l¢timlerde; -1.50 V’da gergeklesen R2 etiketli redoks prosesine
karsilik gelen ([Zn(11)Pc(-3)].%/[Zn(I1)Pc(-4)]2") ile R3 etiketli -1.79 V’da gergeklesen
([Zn(11)Pc(-4).Zn(1)Pc(-3)]1¥/[Zn(11)Pc(-4)]2*) redoks giftleri ile tayin edilememistir
(Sekil 3.2 A). Dolayisiyla elektrokimyasal parametreler bu transferler i¢in s6z konusu
olamamis ve Sekil 3.2 B’de SWV metotu ile belirlenen E1, degerleri Tablo 3.1°de
gosterilmistir. Tespit edilen redoks basamaklar1 arasinda 300 mV’a yakin potansiyel
farklarda gerceklesen redoks reaksiyonlart olmalar1 ve yarilmalar yerine net pikler
gostermeleri nedeniyle bu redoks proseslerinin iki ftalosiyanin halkasinda ayni anda
gerceklesen iki elektronlu olaylar olduklarini ortaya koymaktadir. Tiim bu bulgularin

1s1g¢1nda detayl elektron transfer mekanizmasi asagida verildigi gibidir.

Zn(11)Pc>—Pc?Zn(11) ,e=. [Zn(1)Pc®—Pc?Zn(l I)]ie=>[Zn(I I)Pcd—PczZn(I1)]*
e R1 R1" 2¢
Ol'l] | R2
[Zn(1))Pct—PcZZn(1D]* [Zn(1)Pc*—Pc*Zn(1D)]*
e 2e
o1’ l R3
[Zn(1)Pct—Pctzn(11)]* [Zn(1)Pc®>—Pc>Zn(11)]*
02 NZe'
2€
[Zn(11)Pc®—PcZn(1)]* === [Zn(I1)Pc®—Pc?Zn(11)]*
02

Sema 1; ZnoPc> kompleksininkf DCM/TBAP sistemi igerisinde indirgenme ve

yiikseltgenme prosesleri i¢in Onerilen elektron transfer mekanizmasi.

Bu redoks proseslerinin farkli ¢oziicii ortamlarinda sistematik incelenmesi amaglanmis
ve bu amagla DCM/TBAP elektrolit sistemine ek olarak DCM solventi yerine polaritesi
olduk¢a yiiksek olan DMSO/TBAP elektrolit sistemi de kullanilmistir. ZnzPc
kompleksinin  DMSO/TBAP  elektrolit sisteminde elde edilen doniistimlii
voltamogramlari ve kare dalga voltamogrami Sekil 3.3’te goriilmektedir. Polar

koordinatif DMSO solvent sisteminde gergeklestirilen elektrokimyasal dlgiimler sonucu;
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degisen tarama hizlarinda (50-500 mV) kaydedilen voltamogramlar ile bulunan AE, ve
Io/1pa degerleri, elektrokimyasal tersinir elektron transfer mekanizmasini dogrular. Ayrica
tarama hizinin karekokii ile dogrusal olarak degisen hem katodik hem de anodik yondeki

pik akimlari, bu elektron transfer olaymnin difiizyon kontrolii gergeklestigini gosterir
[108].

A —o0500Vs" CV dlgtimii Zn Pc, DMSO /TBAP gozeltisinde
—0250Vs'
0.100 Vs’
0.0s0vs'

2
Tk

T/pA
o

0,5 0,0 -0,5 -1,0 -1,5
E /V DKE'ye gire

B 8 SWV élgiimil Zn Pe, DMSO/TBAP gézeltisinde
4
-
2o oror R1 R2
—
1,0 05 0,0 0,5 -1,0 -1,5

E /V DKE'ye gire

Sekil 3.3 Zn,Pc, kompleksinin (5.0x10* M) DMSO/TBAP ¢ézelti ortaminda
(A) CV ve (B) SWVsi.

DMSO/TBAP elektrolit sisteminde yapilan doniisiimlii voltametri ve kare dalga
voltametrisi analizleri ile tespit edilen redoks prosesleri DCM/TBAP ortaminda elde
edilen reaksiyon proseslerine benzer olarak iki elektronun direkt ise dahil oldugu ya da
her bir Pc halkasinin HOMO’sunda ayr1 ayr1 tek elektron vererek meydana gelen elektron
transferleri gerceklesmistir. DMSO/TBAP elektrolit sisteminde kapakli yapidaki
dintikleer ftalosiyanin kompleksindeki ftalosiyaninlerden birine ait olarak -0.85 V’da
tespit edilen elektrokimyasal ilk indirgenme R1 redoks prosesi iki elektronlu [Zn(1)Pc(-
2)]2 1 [Zn(11)Pc(-3)]2%* indirgenmesine karsilik gelmektedir. -1.27 V’da tespit edilen
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indirgenme R2 redoks prosesi iki elektronlu [Zn(11)Pc(-3)]2%/[Zn(11)Pc(-4)].*
indirgenmesine karsilik gelmektedir. 0.53 V’da elde edilen O1' yiikseltgenme prosesi
yapidaki ftalosiyanin halkalarindan birine ait bir elektronlu birinci yiikseltgenme
[Zn(ID)Pc(-2)]2/[Zn(11)Pc(-2). Zn(11)Pc(-1)]" redoks olayini ifade eder. Ayrica, 0.72 V’da
gerceklesen O1" prosesi ise yapidaki diger ftalosiyanin halkasmin birinci yiikseltgenme
redoks prosesi olan bir elektronlu [Zn(11)Pc(-2).Zn(11)Pc(-1)]*/[Zn(11)Pc(-1)]2%* redoks
yiikseltgenmesi olayma karsilik gelir. Elektrokimyasal analizlerle elde edilen veriler
redoks proseslerinin aydinlatilmasi i¢in yeterli olmamakta ve bu nedenle es zamanl
spektroelektrokimyasal oOlgiimler elektrokimyasal analizleri desteklemek amaciyla
kullanilmaktadir. Komplekse uygun sabit potansiyeller uygulanarak bu sirada renkteki
degisim UV-Vis spektrofotometre yardimi ile kaydedilmistir. Bu yontemle iki farkli
¢oziict sisteminde es zamanli (in-situ) spektroelektrokimyasal dlgiimler kaydedilerek

redoks davraniglar tizerinde ¢6ziictilerin etkisi de anlasilmaya ¢alisilmistir [109].

A | RI: DCM/TBAPda Zn Pe. igin -1.0V'da B [f) or: DemiTBAPda 20 pe,igin t06vaa | ¢ 0.8] A
gerveklesen indirgenme Olzzlyl \) cerceklesen yitkseltgenme olayt 0’7 i N
0’6<—500nm
) P 05
wv
o | = 0,4
<\ . ’
v 0,3
: ' 1 02 ,
’ e | - \ #] 700 nm|
- —— \ 0.1
300 400 500 600 700 800 900 300 400 500 600 700 800 900 O GGT 02 03 04 05 0.6 077
Dalga Boyu /nm Dalga Boyu /nm

X

Sekil 3.4 Zn,Pc, kompleksinin (5.00 x 10° M) DCM/TBAP c¢ozelti ortamindaki,
DKE’ye gore sabit potansiyel uygulanarak kaydedilen es zamanli UV-Vis spektral ve
elektrokolorimetrik degisimleri.

Sekil 3.4’te DCM ortaminda ZnzPc bilesiginin belli potansiyellerdeki elektrolizi
esnasindaki, in-situ spektroelektrokimyasal (UV-Vis) degisimleri gosterilmektedir.
Elektroliz islemine baglamadan alinan spektrumda (yesil spektral 6l¢tim) 600-700 nm’de
goriilen bant ZnPc tiirleri i¢in karakteristiktir. 0.6 V sabit potansiyel altinda ger¢eklesen
yiikseltgenme basamaginda 578 nm dalga boylarinda net izobestik nokta goriilmektedir.
[k indirgenme prosesi sonrasinda baslangictaki orijinal agik mavi renk spektrumunda
gosterildigi gibi acik yesil renge donmiistiir. Spektrokimyasal yiikseltgenme prosesi

sonrasinda ise ac¢ik mavi acik turkuaz renk elde edilmistir.
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A R1: DMSO/TBAP'da Zn,Pc, i¢in -1,0 V'da B R2: DMSO/TBAP'da Zn,Pc, igin -1,5 V'da

gerceklesen ilk indirgenme olayi gergeklesen ikinci indirgenme olay:

v v
e e}
< <
300 400 500 600 700 800 300 400 500 600 700 800
Dalga Boyu /nm Dalga Boyu /nm
C O1: DMSO/TBAPda Zn,Pe, igin +0,60 V'da D 0,8 :
gerceklesen ilk ylikseltgenme olay1 0.7 g 560 nm

, ;80 nm
5 600 nin

Abs.

700 nin

80 nm

S 4 -
300 400 500 o600 700 800 ’%,0 01 02 03 04 05 06 07

Dalga Boyu /nm X

Sekil 3.5 Zn,Pc, kompleksinin (5.00 x 10° M) DMSO/TBAP ¢ézelti ortamindaki,
DKE’ye gore sabit potansiyel uygulanarak kaydedilen es zamanli UV-Vis spektral ve
elektrokolorimetrik degisimleri.

Gergeklestirilen spektroelektrokimyasal Ol¢iimler, elektrokimyasal analiz sonuglarini
desteklemekte ve dogrulamaktadir. ZnoPc, kompleksinin ve HoPc, SnPc ve CuPc gibi
redoks aktif olmayan metal kompleksli Pc bilesiklerinin spektral davraniglari
DCM/TBAP ve DMSO/TBAP igeren elektrolit ortaminda incelendiginde olduk¢a benzer
olduklar1 goriilmiistiir [108]. Genel olarak; Pc bilesiklerinin Q bandinin absorbans
degerinin kayma olmaksizin azalmasi ve 500-600 nm araliginda yeni bir bandin
olusumunun bu duruma eslik etmesi, redoks olaylarinin Pc halkasinda gerceklestiginin
bir belirtisidir. Bu karakteristik spektrum degisimleri, bu bilesiklerin voltametrik olarak

tayin edilmis ligand merkezli redoks islemlerinin aydinlatilmasina yardimci olur.

Spektrokimyasal analizler baslangigtaki tiiriin ve sabit potansiyel altinda olusan tiirlerin

spektrokimyasal 6zelliklerini tespit ederek siirece eslik eden kimyasal olaylar ile ilgili
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bilgiler saglamakta olusan ara {irlinlerin tespitini kolaylagtirmaktadir. Sekil 3.5
DMSO/TBAP sistemi igeresinde gergeklesen es zamanli UV-Vis spektral degisimleri
gostermektedir. DKE’ye gore sabit -1.0 V’da; 630 nm’deki Q bandinin 657 nm’ye
kaymasi ve 432 nm’de yeni bir band olusumu sirasindaki spektral degisimler de net bir
sekilde gozlenmistir. Bu spektral 6zellikler olayin ftalosiyanin halkasina ait oldugunu
gostermektedir. Ayrica sabit izobestik noktalar gerceklesen elektrokimyasal olaylarin tek
bir tiir tizerinde gerceklestigini gostermektedir. Boylece elektrokimyasal analizlerle elde
edilen yarilmalar desteklenmis, karisik valens tiirlerin olmadig1 gerceklesen olaylarin tek
bir tiir iizerinde oldugu, olaylarin bir elektronlu prosesler oldugu ve benzer indirgenme
ile ylikseltgenme reaksiyonlarinin pespese gerceklestigi sabit izobestik noktalarin varligi
yardimu ile sOylenebilir. ZnPc tiirlerine ait Q bandindaki izobestik noktalarin olusumu ile
gozlenen bu spektral degisiklikler, agrege olmamis halka temelli indirgenmeden

kaynaklanmaktadir.

0.60 V sabit potansiyel altinda gerceklesen yiikseltenme prosesi bantlarda kayma
olmaksizin siddetlerinin artmasi nedeniyle ftalosiyanin temelli redoks prosesine drnek
olarak gosterilebilir. Yildiz simgesi ile gosterilen agik turkuaz agik mavi renk ilk
indirgenme sonrasinda agik yesile dogru kaymustir. Ikinci indirgenme prosesi ile renk agik
sar1 agik turuncu renge donmiistiir. Yiikseltgenme prosesi sonrasinda ise renk acik turkuaz

acik maviden agik turkuaz agik yesile donmiistiir.

3.1.2.1 ITO ile Kapakh Tipte Diniikleer Cinko Ftalosiyanin Kompleksinin

Elektrokromizm Ol¢iimii

Diniikleer ftalosiyaninlerin essiz spektroskopik, elektrokimyasal ve elektriksel 6zellikleri
nedeniyle ilgi ¢ekmesinin ardindan elektrokromik olarakta incelendiginde akilli

malzemelerde kullanilabilecegi diistiniilmiistiir [2].

Uglar1 2 mm ile 5 mm arasinda degisen igneleri olan piiskiirtme makinesi azot gazi ile
ITO film {izerine piiskiirtiilmiistiir. Sonrasinda elektrokromizm prosesi olan elektrik alani

uygulandiginda Sekil 3.7°deki renk degisimleri gorilmistiir.
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(A)Mor (B) Saydam (C) Turkuaz.

Sekil 3.6 Zn,Pc2’nin (A) indirgenme prosesi sonunda, (B) ylikseltgenme prosesi sonunda

ve (C) elektroliz yapilmadan renk degisimleri.

Yiiksek termal kimyasal kararliligt ve keskin bir renge sahip olmasi ftalosiyanin
bilesiklerinin 6nemli 6zelliklerindendir. Ftalosiyaninlerin rengi kimyasal kristal yapisina
gore farklilik gosterir. Orijinal turkuaz renkli kompleksimiz ile ITO’ya kaplanan Pc
lityumperklorat ve asetonitril ¢ozeltisi igeren sistemin indirgenme olaymin sonunda mor
renge dondiigii gortilmistiir. Kompleksimiz tekrar indirgenme ¢iftinin anadik eslenegine
ulagilmasi ile orijinal turkuaz rengi tekrardan elde edilmistir. Yiikseltgenme prosesi
sonunda ise renksiz ITO filmleri elde edilmis ve geriye dogru verteks potansiyeline
taramali voltametri ile doniildiigiinde orijinal rengi elde edilmistir. Bu renk degisim

prosesleri film ortami korundugu siirece devam etmistir.

|
— JeUTmy's ITO/Zn_Pc

607 22

401

201 orijinal hali

yUkseltgenmis
hali

indirgenmis B
, ' hali
4010 K ;

15 10 05 0.0 05 10 4,5
E/V DKE'e gore

Sekil 3.7 ZnPcy’nin ITO elektrot iizerinde, LiClO4-ACN sisteminde kaydedilen

dontigiimlii voltamogramiu.
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Bu veriler elektrokimyasal proseslerin reversible ve diflizyon kontrollii oldugunu
gostermektedir. Renk net gecisleri ve bu renklerin tekrarlanabilir olusu, bu kompleksin
renk degistiren akilli malzeme teknolojisinde uygulama alanina sahip bir potansiyeli

olabilicegini gostermektedir.

3.1.2. Kati ortamda kapakh tipte diniikleer ¢inko ftalosiyanin kompleksinin yiizey

morfolojisinin incelenmesi

Sekil 3.8 Zn2Pc; kapli ITO nun (A) 500 nm’deki yiizey SEM goriintiisii ve (B) 1pum’deki
kalinlik SEM goriintiisii.

Yiizey morfolojileri ve dokiim ITO film'lerin kalinligin1 6lgmek amaciyla Sl¢iilmiistiir.
Bu analizde farkli ¢oziiniirliikler igin 30kV'de galistirilan bir alan emisyon taramali
elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak karakterize edildi. Numunelerin yiizeyleri, altin
ile piiskiirtiilerek kaplanmis uygun bir numune hazirlanmasindan sonra dogrudan elektron
mikroskobunda gériintiilendi. Olgiilen tabaka kalmligi, literatiirdeki benzer [102]
komplekslerle ilgili raporlarla uyumludur.
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3.1.3. Cozelti ortaminda kapakh tipte diniikleer ¢inko ftalosiyanin kompleksinin

fotofiziksel ve fotokimyasal davranislarinin incelenmesi

3
| TR —1.00E-06
2,5 g 2.00E-06
5 3.00E-06
2 - 4.00E-06
g 0,00E+00 S00E-08 1,00E-05
-g Kansantrasyon _ScOOE'OG
5 15 —6.00E-06
2 —7.00E-06
1 —8.00E-06
—9.00E-06
0,5
—1.00E-05
0
300 400 500 600 700 800

Dalga boyu {nm)

Sekil 3.9 ZnyPc; bilesiginin DMF igerisinde farkli konsantrasyonlarda gézlenen UV-Vis

spektrumlari

Cinko ftalosiyanin bilesiginin DMF ¢oziiciisii igerisindeki agregasyon davraniglart 10
farkli konsantrasyonda (1x107°- 1x10® M konsantasyonlarda) l¢iilmiistiir. Sekil 3.9’deki
ZnyPc, bilesiginin farkli konsantrasyonlardaki elektronik absorpsiyon grafigine gore
konsantrasyon arttik¢ca veya azaldik¢a Q bandi, B bandi ve omuzda lineer bir azalma
disinda herhangi bir degisiklik goriilmemis yani H veya J agregasyona rastlanmamugtir.

Grafigin egrisine bakiliginda, farkli konsantrasyonlardaki olgiimler Lambert-Beer

yasasina uygundur.
25 3
2,5 y =-0,0545x + 2,4747
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2 £ 15 —0s
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Sekil 3.10 ZnzPc; bilesiginin singlet oksijen kuantum verimi dl¢timleri sirasinda UV-Vis

spektrum degisimi.

Fotouyaricilarin fotodinamik terapide kullanilabilirliklerinin arastirilmasi siirecinde en
onemli noktalardan biri de UV-Goriiniir b6lge 1s1masina maruz kaldiktan sonraki singlet
oksijen kuantum verimidir (®a). Bu 6zelligi belirlemek amaciyla, kimyasal floresans
sondiiriicii olarak 3x10° M DPBF kullanildi, sentezlenen Pc tiirevlerinin her birinde
olusan bozunma oranlari, ayni kosullar altinda 6l¢iilmiis 1x10° M standart ¢inko Pc ile
karsilastirildi. 1.3-DPBF bilesigi singlet oksijen belirlenmesinde standart reaktif olarak
kullanilir. Singlet oksijenin iretilmesiyle DPBF’in bozunmasini gozlemleriz. Sentez
maddemiz Zn,Pc; ftalosiyanin-DPBF karigiminin (2:1 oraninda ve DMF igerisinde) ayni
sartlar altindaki bozunma oranlari, 1518a kars1 duyarlilik 6zelliklerinin bir gostergesi

olarak kullanilabilir. Olgiimde grafigin ters goriintiisii trasmittans olarak alindi.

2,5
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2 —0s
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21
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A 15s
0,5
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Sekil 3.11 Standart ¢inko singlet oksijen grafigi.

15 Volt 151k 151mas1 altinda her 5 saniyede bir DPBF absorbansi azalmis yani ortamda
singlet oksijen olugmustur. Buradan yola c¢ikarak ZnpPc, bilesigi, 670-710 nm
araligindaki kirmizi 151k ile uyarilmasi sonucu enerjisini molekiiler oksijene aktarmis ve
toksik singlet oksijen iiretmistir. Ortamdaki toksik singlet oksijen DPBF’i bozmustur.
Absorbans-zaman egrisine gore her 5 saniyede ortamda esdeger singlet oksijen olusmus
ve esdeger DPBF bozulmustur. DPBF azaliginda Pc bilesiginin bir miktar singlet oksijen

tirettigini kanitlamaktadir.

60



Bu analiz igin, her bir Pc karisimi1 600-40-75 T-HBD ve 670-40-75 T-LWP fotodiyot
filtre varliginda 300 W — 120 V optik halojen lamba ile 15 V’da sirasiyla ortalama 0, 5,
10, 15, 20, 25 saniye 1s18a maruz birakilmistir. ZnPc2 (Q bandimin 670 nm'deki
absorpsiyonu ~ 1.07 ve DPBF’in 412 nm'deki absorpsiyonu ~ 0.5) i¢in elde edilen

sonuglar gosterilmistir.
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Sekil 3.12 ZnzPc2’nin bilesiginin emisyon, eksitasyon ve absorpsiyon spektrumlari (Aex:

631 nm = floresans).
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Sekil 3.13 ZnyPc; bilesiginin fotobozunma kuantum verimi dl¢timleri sirasinda UV-Vis

spektrumu degisimi.
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Fotobozunma 6l¢iimii ile Pc bilesiginin 1s18a karsi duyarliligi 61¢iilmektedir. Sentezlenen
Pc bilesigi DMF igerisinde ¢oziildiikten sonra belli zaman araliklarinda 7.05x10%°
foton/(s.cm? ) 1s18a maruz birakilip UV-Vis spektrumlar1 alinmis ve Q bandlarindaki

degisimleri incelenmistir.

Fotobozunma 6zelligi, bilesiklerin kararliligi ile alakalidir. Bir bilesik ne kadar kararli ve
saglam yapida ise o kadar ge¢c bozunmaktadir. Fotobozunma degeri icin geg ya da erken
bozuluyor gibi bir deger verilmesi anlamsiz olup bu kavram rolatiftir. Ancak
fotoduyarlastiricidan beklenen ne kanser hiicresine ulagmadan bozunmali ne de
gereginden fazla viicutta kalip toksik etki géstermelidir. Bu durum 1s1ginda fotobozunma
kuantum verimi 1073 - 10 aralig1 ideal bir deger olarak goriilmektedir. Fotodinamik terapi
uygulama alaninda bilesiklerin viicut icerisinde uzun siire kalmayip gerekli islemi
tamamladikan sonra bozunmasi veya viicuttan uzaklasmasi beklenmektedir. ZnzPc>
bilesiginin fotobozunma kuantum verimi, literatiideki Pc tlirevi fotosensitizerlerin
kuantum verimlerine benzerdir. Bozunma siiresi incelenirse, 50 V altinda baslangicta
daha az olan bozunma, 1518a maruziyet fazlalastikca artmaktadir. Her 5 dakikada bir

fotosensitizer, ortamdaki singlet oksijen tarafindan bir miktar bozulmaktadir.

Tablo 3.2 ZnyPc; ve 1’¢e bilesiklerine ait 6l¢iim degerleri

Bilesikler | Q Bandi | Eksitasyon | Emisyon | @rf L Dy Dy
Amax(nm) | Dalga
(Log €) Boyu  Aex Dalga
(nm) Boyu
Xem(nm)
ZnzPc: 670 631 688 0.067 | 0,40 0.3 (5.8x107)
ZnPct 670 640 676 0.17 1.03 0.56 (2.3x10%)
1-Ref [110]

3.1.2.2. P-benzokinon ile floresans sondiirme

Fotouyaricilardaki enerji transferinin incelenmesi amaciyla floresans sondiirme
caligmalar1 yapilmistir. Floresans 15181 altinda enerji alarak uyarilan fotouyarici

molekiiller enerjilerini sondiiriici molekiillere aktarmaktadir. Fotodinamik terapi

62



calismalarinda floresans sondiirme caligmalar1 olduk¢a 6nemlidir. Bu 6lgiimde organik

¢oziiclilerde (DMF, DMSO) ¢6ziinen Pc bilesikleri i¢in p-benzokinon kullanilmstir.

ZnzPc; floresans sondiirme dl¢iimii, farkli konsantrasyonlarda p-benzokinon ¢ozeltisinin
sabit konsantrasyondaki (1x10® M) 6rnek maddeye eklenmesiyle dl¢iilmiistiir. Her bir p-
benzokinon- ZnyPc ¢ozeltisinin floresans spektrumlar: alindiktan sonra floresans
siddetindeki  degisimler  Stern-Volmer  esitligine gore hesaplandi.  Farkli
konsantrasyondaki benzokinon ¢ozeltisi igerisinde emisyon degerini dlgerek kompleks
madde ile benzokinon arasindaki baglanma oranini (kq) hesaplanir. Olgiimler DMF

icerisinde gergeklestirilmistir.

Benzokinon sondiiriiclisti, Pc bilesigi ile 5 farkli konsantrasyonda (0.00M, 0.008M,
0.016M, 0.024M, 0.032M, 0.040M) muamele edilmis ve konsantrasyon arttik¢a floresans
azalmistir. Ortamda hi¢ benzokinon olmadiginda ise ftalosiyanin bilesiginin floresans
emisyonu maksimum diizeyde Ol¢iilmiistiir. Ksv sonme sabiti ve 10/I hesaplandiktan
sonra grafikler 10/ ve [BQ] oranlarma gore ¢izilmistir [111]. Floresan sondiirme
davraniginin, difiizyon kontrollii bimolekiiler reaksiyonlarla tutarli olan Stern-Volmer

kinetigine uydugu bulunmustur.

600 -
—0,000M BQ
500 -
—0,008M BQ
_— 0,016M BQ
5 0,024M BQ
% 300 —0,036M BQ
3 —0,040M BQ
wn
200
100 -
0 T T : ""':'7”; ——_ —_— T

671 691 711 731 751
Dalga boyu (nm)

Sekil 3.14 ZnyPc; bilesiginin benzokinon soniimleme spektrumu (Coziicii: DMF).
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Floresans omrii degeri vardir 2.79 ns (nanosaniye) dir.

3.1.2.3. Transmittans alfa hesabi
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Sekil 3.16 ZnzPc; transmittans alfa.
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Yiizde transmitans (%T) maddeden gegen 151g1n enerjisinin, gelen 11k enerjisine oraninin
100 ile carpimina esittir. Gelen 1s18in tamaminin absorbe edildigi durumda %T=0,
tamaminin gegtigi durumda ise %T=100 degerine esittir. Absorbansi1 6l¢iilecek maddeyi
icermeyen ¢oziicli (blank tiipiliniin igerigi) 1s1k yoluna yerlestirilir. Bu olay sonucunda
kiivete gelen 151k biiyiik oranda gecerek dedektore ulasir, kismen de ¢oziicii ve kiivet
tarafindan absorbe edilir. Bu durumda cihazin gostergesi %100 T’a ayarlanir. Is181

absorplayan 6rnegi igeren kiivet 151k yoluna yerlestirilerek yeniden transmisyon ol¢iiliir.
%T = 100% x sentez madde 6l¢timii /blank (bos 6l¢tim)
A =2—-10g10(%T)

Spektrofotometrelerde ornekten kaynaklanan transmisyon degerinin, blank tiipiiniin

iceriginin transmisyon degerine boliinmesiyle elde edilen deger %T degerini verir.

3.1.4. Kati ortamda kapakh tipte diniikleer ¢inko ftalosiyanin termo gravimetrik

analizi

Termogravimetrik analizin (TGA) malzemenin kimyasalin1 6lgmemize yarar. Sentez

maddenin kiitlesinde artan sicaklik sonucu meydana gelen agirlik degisimlerini kantitatif
bir tekniktir.
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Sekil 3.17 ZnyPc; bilesiginin hava atmosferinde TGA egrisi.
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Dintikleer kapakli tipte ¢inko Pc’nin termo-oksidatif kararliligin1 belirlemek amaciyla
Perkin-Elmer Termogravimetrik analizér STA6000 modeli kullanilarak Termal
Gravimetrik Analiz (TGA) arastirildi. Zn2Pc2’nin TGA egrisi, hava atmosferi altinda 20
°C / dakikalik 1sitma hiziyla 150 ile 850 ° C arasinda gergeklestirildi. Yiiksek sicaklikta
kararliligma baktigimiz maddemiz iki asamali olarak bozunmustur. 380 ile 540 °C
arasinda ilk asama olarak degerlendirdigimiz alan bozunmayla ilgili ani bir davranis
gostermemekte ancak ikinci asama olarak degerlendirdigimiz 540 ve 620 °C arasinda
dogrusal bir bozunma egrisi gozlemlenmistir. Malzememizden kalan % kiil miktarimizda
%7.7°dir. Ayrica Sekil 3.16’da oda sicakliginda da bozunmanin neredeyse hi¢ olmadigi

goriilmektedir.

TG %
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40
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Sekil 3.18 ZnzPc: bilesiginin hava atmosferinde 23 °C’den baglayan TGA egrisi.
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4. SONUCLAR

Gergeklestirilen bu aragtirmada kapakli (clamshell) tipte diniikleer ¢inko ftalosiyanin
bilesiginin iki ¢ozelti ortaminda redoks o6zellikleri, doniisiimlii voltametri (CV) ve kare
dalga voltametrisi (SWV) teknikleri ile aydmlatilmis, s6z konusu teknikler ile
gerceklestirilen elektrokimyasal prosesler es zamanli UV-Vis spektroelektrokimyasal ve
elektrokolorimetrik dlgiimleriyle de desteklenmistir. Kompleksin molekiiler yapisindaki
dintikleer ftalosiyanin yapisi bu kompleksin elektrokimyasal ve spektroelektrokimyasal
ozelliklerin mononiikleer yap1 iceren komplekslere gore daha iyi olmasina neden
olmaktadir. Yapilan analizler sonucunda diniikleer molekiiler yap1 nedeniyle bu
kompleksin daha zengin redoks Ozelliklerine sahip oldugu goriilmistiir. Elde edilen
bulgular 1s181nda tiim redoks olaylarmin ligand yani ftalosiyanin halkasi temelli oldugu
goriilmistir. DCM/TBAP ve DMSO/TBAP elektrolit sistemlerinde tespit edilen
indirgenme proseslerinde; Pc(-2)/Pc(-3) ve Pc(-3)/Pc(-4) ve yiikseltgenme proseslerinde;
Pc(-2)/Pc(-1) ve Pc(-1)/Pc(0) goriildiigii tizere ilgili redoks proseslerinin tamami
ftalosiyanin halkalar1 lizerinde gergeklesmistir. Literatiire benzer olarak ¢inko metalinin
redoks inaktif bir metal olmasi nedeniyle elektrokimyasal ve spektrokimyasal olaylarda
metal merkezli bir indirgenme ve yiikseltgenme tespit edilmemistir. Cinko metalinin
redoks prosesleri iizerinde bir etkisinin olmadiginin tespit edilmesi ve ayrica
elektrokimyasal ve spektrokimyasal analizlerle ortaya konulan sonuglar 1s1¢inda redoks
proseslerinde yarilmalar goriilmesi molekiiler yapmin redoks inaktif metal merkezli
dintikleer ~ yapida  oldugunu  dogrulamaktadir. ~ Voltametrik  davraniglarin
spektrolektrokimyasal ~ol¢iimlerle  desteklenerek dogrulanmasi amaglanmis  ve
spektrokimyasal Olgiimler elektrokimyasal analizleri desteklemis ve dogrulamustir.
Spektral degisimler sirasinda bantlarin siddetlerindeki kayma olmaksizin azalma ve
yiikselmeler olaylarin halka temelli oldugunu gdstermektedir. Baz1 redoks proseslerinde
izobestik noktalarin hareketli ve net olmamas: gergeklesen redoks proseslerinde olayin
iki ftalosiyanin halkasinin etkisinde (valens tiirler) meydana geldigini gostermektedir.
Agregasyon davranisinin olmamasi ise molekiiler yapmin diniikleer yapida oldugunu
dogrulamaktadir. Net izobestik noktalar ise redoks proseslerine karisik valens tiirlerin
eslik etmedigini olaym tek bir tiir iizerinde gercgeklestigini gostermektedir. Ayrica
spektroelektrokimyasal prosesler sirasinda gozlemlenen net spektral gecislerin 1s18inda

ZnyPc kompleksinin ITO film tizerinde LiClO4 igeren asetonitril-su karigimi ortaminda
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elektrokromik 6l¢iimleri gerceklestirildi. Oldukga kalict ve hizli renk degisimi veren, ii¢
rengin de elde edilebildigi bu diniikleer kompleks ile modifiye edilmis ITO doékme
filmlerin elektrokromik malzeme alaninda kullanilabilecegi bu tez ¢alismasi ile

ongliriilmektedir.

PDT alanindaki kullanim potansiyelinin belirlenmesine yonelik, s6z konusu bilesigin
fotofiziksel (floresans kuantum verimi ve floresans omrii) ve fotokimyasal (singlet
oksijen kuantum verimi ve sondiirme) olglimleri gergeklestirilmistir. Sentezlenen Pc
bilesigi DMF igerisinde ¢oziildiikten sonra 6lgiilen ve hesaplanan fotobozunma kuantum
verimi istenilen 10°3~10° deger araligindadir (5.81x10 ). Hazirlanan ¢dzelti igerisine
singlet oksijen soniimleyici (quencher) olarak 1.3-DPBF ilave edilmistir. Daha sonra bu
karisim beser saniye araliklarla 2.115x10%° foton/(s.cm?) siddetindeki 15132 maruz
birakilarak UV-Visible spektrumlari alinmistir. Standart olarak alinan siibstitiiye olmamis
Pc’ye gore ¢inko ftalosiyanin daha diisiik singlet oksijen verimi gostermistir. (Standart

¢inko ftalosiyanin igin 0.56, kapakl tipte diniikleer bir ¢inko ftalosiyanin i¢in 0.298).

ZnzPc,  kompleksinin  floresans spektrumu DMF  ¢ozeltisi icerisinde 1x10% M
konsantrasyonda alinmistir. Elde edilen spektrumlar kullanilarak sentezlenen bilesigin

floresans kuantum verimi ve dmrii tespit edilmistir.

Elde edilen sonuglar bu sentezlenen bilesigin fotosensitizer olarak kullanilabilecegini

gostermektedir. Hiicre calismasi yapilarak toksik 6zellikleri arastirilmasi gerekmektedir.

Ayrica hem ¢ozelti hem de kat1 film elektrot {izerinde net spektral degisimleri ve bu
degisimlere eslik eden renk gegisleri ile Zn2Pco kompleksi, elektrokromik malzeme

olarak kullanim potansiyeline sahiptir.
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