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Ftalosiyaninler keskin mavi-yesil renkli, olduk¢a saglam, iki boyutlu 18
m-elektron konjuge sistemine sahip aromatik makrosiklik bilesiklerdir.
Makrohalka yapinin merkezi koordinasyon bogsluguna periodik
tablonun bircok elementinin; aromatik yapinin periferal ve non-
periferal konumlarina ise cesitli fonksiyonel siibstitiientlerin
baglanmasiyla ftalosiyaninlere katalitik, elektrokromik, elektriksel
iletkenlik, fotovoltaik, fotoiletkenlik, 15tk absorbsiyonu, foto uyarici gibi
cesitli  oOzellikler kazandirmak miimkiindiir. Geleneksel bakir
ftalosiyanin pigmenti disinda farkl ftalosiyanin tiirevlerinin de tekstil
materyallerinin renklendirilmesinde kullanilmastyla; farkli fonksiyonel
ozellikli (giic tutusur, antibakteriyel...vs) teknik tekstillerin elde
edilebilecegi  diistiniilmektedir. Bu sebeple bu arastirmada
ftalosiyaninler hakkinda genel bilgi verilip, tekstil materyallerinin
renklendirilmesi ve antibakteriyel ozellik kazandirilmasi iizerine
yapilmis bazi ¢calismalar anlatilmistir.

Anahtar kelimeler: Ftalosiyanin, Tekstil, Pigment, Boya

Abstract

Phthalocyanines are intensely blue-green-coloured, quite stable
aromatic macrocyclic compounds having a two-dimensional 18-m
electron conjugated system. Phthalocyanines are acquired various
properties such as catalytic, electrochromic, electrical conductivity,
photovoltaic, photo-conductivity, photo-absorbtion, photosensitizer by
bonding most elements of the periodic table to central coordination
cavity of macrocylic structure and by linking various functional
substituents to peripheral or non-peripheral position of aromatic
structure. It is thought that technical textiles having different functional
properties, e.g.; antibacterial, fire retardant, can be obtained by also
using various phthalocyanine derivatives except traditional copper
phthalocyanine pigment in colouration of textile materials. For this
reason, in this research general knowledge about phthalocyanines were
given then some studies about their usage in textile material
colouration and being achieved antibacterial properties were told.
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1 Giris

Teknik tekstiller performanslari ve fonksiyonel 6zellikleri i¢in
tercih edilmekte ve her gecen giin artan lriin ¢esitliligi ile
giinlik yasamimizda daha fazla yer almaktadirlar. Gliniimiizde
kullanicilarina ortiinme, sisleme ve kendini ifade etmenin
yaninda; basta saglik, giivenlik ve enformasyon alanlarinda
olmak tlizere, baska hizmetler de sunabilen ¢cok fonksiyonlu
akilli tekstil tirtinlerinin tiretimi sinirh olarak yapilmaktadir.

Bu ¢alismada; ftalosiyanin bilesiklerinin kimyasal yapis), sentez
yontemleri ve farkl endiistri dallarinda birgok kullanim alam
saglayan tistiin 6zellikleri hakkinda genel bilgi verilmistir. Bu
iistiin ozelliklerin, cesitli fonksiyonel 6zelliklere sahip teknik
tekstillerin iretiminde kullanilabilecegi anlatilmaya
calisilmistir. Bu fikri desteklemek icin; tekstil materyallerinin
renklendirilmesinde kullanilan bazi farkl ftalosiyanin yapilari
ve Ozellikleri hakkinda detayl bilgi verilerek, bu konuda son
yllarda yapilmis bazi ¢alismalara yer verilmistir: Klasik
slibstitiientsiz bakir ftalosiyanin disinda, sentezlenen yeni
farkli  metalloftalosiyanin  tiirevlerinin  yapisi,  tekstil
materyallerinin renklendirilmesinde kullanilabilirligi, boyama
ve haslik o6zelliklerinin incelenmesi ve materyalin bitim
islemsiz sadece renklendirme prosesi sonucu kazandigi
antibakteriyel fonksiyonel 6zelliginin nedenleri iizerinde
durulmustur.

1.1 Ftalosiyaninlerin kimyasal yapisi1 ve sentez yontemleri

Ftalosiyanin (Pc) ismi ilk kez 1933 yilinda Imperial Bilim ve
Teknoloji Koleji'nde ¢alisan Profesér Reginald P. Linstead
tarafindan metalsiz ve metalli ftalosiyaninler ve bunlarin
tiirevlerinden olusan organik bilesikler sinifin1 tanimlamak i¢in
kullanilmistir [1]. Ftalosiyanin kelimesi Yunanca terimler olan
nafta (kaya yagl)) ve siyanin (koyu mavi) terimlerinden
tiiretilmistir. Ftalosiyaninler, yiliksek konjugasyonlu 18-n
elektronuna sahip 16 iiyeli (8 karbon, 8 azot) ¢ok saglam yapili
renkli makrosiklik bilesiklerdir [2]. Merkezde iki hidrojen
atomu oldugu zaman metalsiz ftalosiyanin (HzPc), merkezdeki
hidrojenlerin yerine metal atomu gecince metalli ftalosiyanin
(MPc) adin1 alir (Sekil 1). Metalli ftalosiyaninlerde (Sekil 1b)
ortadaki metal, porfirin halkasinin iki azotu ile kovalent
baglhdir, ayni halkanin diger iki azotu ile de koordine kovalent
baghdir.

Ligand ve metal iyonu arasindaki uyumun derecesini,
koordinasyon oyugunun boyutlar belirler [3]. Bugiine kadar
70’ten fazla farkli element kullanilarak metalli ftalosiyanin
sentezlenmistir. Neredeyse her metal ve bor, silisyum,
germanyum ve arsenik gibi bazi yar1 metaller ve metal olmayan
fosfor, bir ftalosiyanin ligandi ile koordine olabilir [4].
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Sekil 1: (a): Metalsiz ftalosiyanin (HzPc), (b): Metalli
ftalosiyanin (MPc) [3].

Metalli ftalosiyaninler, 6rnegin Cu+*?, Co+*2, Fe*2, Zn*2, Ni*2... vd.
iceren ftalosiyaninler diizlemsel yapilardir ve ftalosiyanin
merkezine sikica tutunduklarindan uzaklastirilmalari zordur,
uzaklastirildiklarinda  ftalosiyanin ~ halkas1  bozulabilir.
Ftalosiyaninlerin yiliksek koordinasyon sayisimi tercih eden
metaller ile kombinasyonu, kare piramit veya oktahedral
yapiyla sonuclanir. +3, +4 ve +5 degerlikli metal katyonlar,
makrosiklik diizleminin iist veya altina kendilerine bir veya iki
ligand baglarlar ((HO)2SiPc gibi) veya sandvi¢ kompleksler
olustururlar (Sekil 2). Lantanit ve aktanitler ile beraber,
sandvi¢ yapili kompleksler (ScPcz, EuPcz, SmPcz, vd.); iki
ftalosiyanin ve bir merkez metale sekiz koordine azot atomu
baglanmas1 ile olusur. Diger ender goriilen ftalosiyanin
halkalar;; merkezde bor (B*3) ve buna bagh ii¢ izoindolin
linitesinden olusan, 14-m-elektron sistemine sahip aromatik
halka olan subftalosiyanin (SubPc) ve UO2*2 Sn*# gibi biiylik
iyonlarla elde edilen ve bes izoindolin {nitesinden olusan
22-m-elektron sistemine sahip superftalosiyanin (SuperPc)
yapilaridir (Sekil 3).

(a) (b)

Sekil 2: (a): Sandvig yapili komplekslerin (ScPc2, EuPc2)
goriniisi, (b): (HO)2SiPc’ de ligandlarin baglanma sekli [5].

/lb
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Sekil 3: (a): Siiper ftalosiyaninler (SuperPc),
(b): Subftalosiyaninler (SubPc) [6].

Metalli ve metalsiz ftalosiyaninler bir¢ok farkli baslangi¢
maddesinden (Sekil 4 ve 5) cesitli yontemlerle elde
edilebilmektedir [7].
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Sekil 4: Metalli ftalosiyaninlerin sentez yontemleri
(i): Cozictiler (Kinolin, Etilen glikol, DMAE), Susuz Metal
tuzlar, (ii): Ure, metal tuzlari, nitrobenzen veya triklorbenzen,
(iii): Metal tuzu, Etanol, (iv): DMF, (-15,-20 °C), Zn(Ac)2,
(v): CuCN, pridin veya DMF (sadece CuPc olusur) [8].
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Sekil 5: Metalsiz ftalosiyaninlerin sentez yontemleri.
(1): Lig ve pentanol 135-140 °C’de kaynatma, daha sonra sulu
asidik hidroliz, (ii): Hidrokinon beraberinde 1sitma,

(iii): 1,8- Diazobisiklo(4,3,0)on-5-en (DBN)’de 1sitma veya
pentanolle 1sitma, (iv): Pentanol veya 2-(dimetilamino)etanol
(DMAE) i¢inde kaynatma, (v): Etil alkol de kaynatma,
(vi): 1-Klornaftalin, iire, Co, 263°C veya Nitrobenzen, iire,
ZnClz karisiminda 1sy, (vii): Ayni miktarda diiminoisoindol ile
DMF, Hidrokinon ve TEA (trietanolamin) 1s1, (viii): Ayni
miktarda diiminoisoindol ile DMAE 80-90 °C, ix- Mg, Sb, MgO
ve ya MgCOs3 beraberinde 240 °C’de 1sitma sonra asidik
hidroliz.) [8].

Metalloftalosiyaninlerin sentezinde genel dort metot vardir [9]:

1. Ftalonitrilin, metal veya metal tuzu varliginda,
nitrobenzen veya quinolin vd. gibi yiiksek sicaklikta
kaynayan ¢o6ziicli varliginda reaksiyona sokulmasiyla;

CN
MeCl, + 4 (j( —> MPcCl+CI’
CN

2. Ftalik asit veya ftalik anhidritin katalizatér varhiginda
ire ve metal tuzlariyla; veya ftalimidin katalizator
varliginda metal tuzu ile reaksiyona sokulmasiyla;
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3. o-siyanobenzamidin, metal ile kuru ortamda

reaksiyonuyla;
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4. Metalsiz ftalosiyanin veya degisken metalli
ftalosiyanin =~ (LizPc) ile metalin reaksiyona
sokulmasiyla, daha kararh ftalosiyanin yapis1 (MPc)
elde edilir:

Cozucu
Li;Pc + MX; — > MPc + 2LiX

Siibstitiisyona ugramamis ftalosiyaninler derisik H2SO4 harig
hemen hemen diger ¢oziiciilerin hicbirinde ¢ozlinmezler.
Ftalosiyanin yapist apolar (hidrojen atomlar1) ve polar
bolgelerden (azot atomlar1) olusur. Kristal yapidaki yigilma
diizenine bagl olarak, apolar 6zellikli hidrojen atomlar1 daha
cok disar1 doniik yerlestiginden, molekiil apolar 6zellik gosterir
ve suda ¢6ziinmez. Coziinirligi artirmak ve dolayisiyla da
fiziksel, kimyasal ve diger oOzelliklerini inceleyebilmek i¢in
degisik stibstitlientli ftalosiyaninler (asimetrik-simetrik,
polimerik, periferal-nonperiferal tetra veya okta subtituentli
yapilar vd.) sentezlemek gerekir. Bunun icin en iyi yontem
baslangi¢c maddesi olan o-disiibstitiiebenzen tiirevlerinin 3, 4,
5, 6 pozisyonlarina mono, di, tri, tetra siibstitiie gruplar
eklenerek sentezlenmesidir [10]. Ftalosiyaninlerin sentezinde,
baslangi¢ maddesi olarak kullanilan bazi siibstitiie benzen
tiirevleri Sekil 6’da verilmistir.
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Sekil 6: Ftalosiyanin sentezinde kullanilan bazi siibstitiie
benzen tiirevleri [3].

1.2 Ftalosiyaninlerin kullanim alanlar1 ve genel
ozellikleri

Makrohalkanin koordinasyon bosluguna degisik metallerin
eklenmesiyle ve yapiya farkl siibstitiientlerin baglanmasiyla
ftalosiyanin molekiillerine ¢esitli 06zellikler kazandirmak
mumkiindiir: Kkatalitik, elektrokromik, elektriksel iletkenlik,
fotovoltaik, fotoiletkenlik, 151k absorbsiyonu, foto uyarici 6zellik
gibi [11],[12]. Bu sebeple giinlimiizde ¢ok cesitli kullanim
alanlarina sahiptirler: Miirekkeplerde, tekstil boyalarinda,
Langmuir-Blodget filmlerde, fotokopi makinelerinde ve lazer
yazicllarda, Kkimyasal sensorlerde, gaz sensorlerinde,
elektrokromik goriintiilleme aletlerinde, kanserin fotodinamik
tedavisinde (PDT), optik disklerde ve bilgi depolama
sistemlerinde, siv1 kristal renkli ekran uygulamalarinda, yakit
pillerinde elektrokatalizor olarak, giines pillerinde, fotovoltaik
hiicrelerde, benzinin oktan sayisinin artirilmasinda, petrol
iriinlerinde istenmeyen kiikiirtlii bilesiklerin giderilmesinde
katalizator olarak, iletken ve yar1 iletken polimerlerde, infrared
absorplayici olarak kullanilmaktadirlar [13],[14].

Ftalosiyaninlerin en 6énemlisi olan ve manastir mavisi olarak
isimlendirilen bakir ftalosiyanin, 1935 yilinda ilk olarak
Imperial Chemical Industries tarafindan Monastral Fast Blue BS
adiyla ticari olarak iiretilmistir [15]. Ftalosiyaninlerin diinyada
iretimi yaklasik 80.000 tondur, degeri bir milyar US dolarinin
tizerindedir. ~ Uretiminin ~ %95’i  renklendirici  olarak
kullanilmaktadir [16]. Boyarmadde olarak kullanim alam
yaygin olan ftalosiyaninler; bakir ftalosiyanin ve tiirevleridir.
Bunun disinda daha yesilimsi tondaki nikel ftalosiyaninler de
ticari olarak kullanilmaktadir. Siibstitiientsiz CuPc’ler diinya
pigment pazarinin %21’ini olusturan, en O6nemli mavi
pigmenttir. C.I Pigment Blue 15; plastik, boya ve
mirekkeplerde ilk tercih edilen CuPc pigmentidir [17].
Siibstitiientsiz ftalosiyaninler kimyasal ve termik kararliliga
sahiptirler. Havada 400-500 °C’ye kadar 6nemli bir bozunmaya
ugramazlar. Vakumda metal komplekslerinin biiyiik bir kismi
900 °C’den 6nce bozunmaz. Kuvvetli asitlere ve bazlara karsi
dayaniklidirlar. Ftalosiyaninler kolaylikla siilfolanirlar ama
nitrik asitte bozunduklarindan nitrolanamazlar. Makrosiklik
halkadaki 18-m elektron sistemi, morotesi (UV) spektrumda
400-700 nm arasinda ¢ok siddetli absorpsiyona neden olur.
UV-vis spektrumunda karakteristik; 350 nm civarinda Soret (B)
ve 650-700 nm civarinda dar, siddetli Q-bantlar1 gozlenir.
Metalsiz ftalosiyaninlerde Q banti ikiye (Qx ve Qy) yarilmistir
(Sekil 7), [18].

™ hamd
13

j .‘/—hmm

Absorbans

150 iso L] S50 G50 TS

Dalga boyu (tumn)

Sekil 7: MPc (kirmiz1) ve H2Pc (mavi) UV /vis spektrumu [8].

Ftalosiyaninlerin rengi mavi-yesil tonlar1 arasinda degisiklik
gosterir ve rengi belirleyen ana etmen kimyasal yapidir.
Kimyasal yapinin yani sira, partikiiliin sekli, boyutu ve kristal
yapist da renk tonunu énemli derecede degistirir. Ornegin;
bakir ftalosiyaninin farkli polimorflari (o, 8, €) belirgin bigcimde
farkli renkler gosterir. CuPc'nin € kristal formu daha parlak
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kirmizimtirak mavi renklidir. o kristal formundakiler daha
kizilmtirak, 8 formu daha yesilimtirak mavi renktedir [19].

Termokararlilik da kristal yapiya bagh olarak degismektedir:
B > & > a. Ftalosiyaninlerin yiiksek sicakliklarda sentezi
sonucunda; 5-100 pm  partikil  boyutlarinda, diger
modifikasyonlara goére en termo-kararli, [ yapist olusur.
B yapisinin stlfiirik asit ¢ozeltisinde ¢oziindiiriilmesi ve suda
coktiiriilmesi veya bilyali degirmende NaCl gibi tuz varliginda
ogiitiilmesi sonucunda partikiil boyutu 30-50 nm arasinda
degisen o modifikasyonu olusturulabilir. a yapisinin inorganik
tuz ve organik ¢ozelti icerisinde oOgiitiilmesiyle elde edilen
20-30 nm arahgindaki partikiil boyutuna sahip yap1 ise
CuPc’nin € formudur [16],[17]. Sekil 8'de gelistirilen kristal i¢
donilisim metodlar1 ve «, B kristal yapis1 kiyaslamali olarak
verilmistir.

Ftalosiyaninlerin yapisinda bulunan metal iyonu degistikce ve
yapiya eklenen siibstitiie gruplar ile renk tonu degismektedir.
Ornegin, CuPc’nin yapisina Klor siibstitiie edilmesi renge
yesilimsilik; brom siibstitiie edilmesi ise renge sarimsi yesillik
kazandirmaktadir.

Konsantre siilfiirik asitte

cozme daha sonra su icinde asy
coktiirme a Y,
%

27N\

L

N P vapist \
Tuz varhginda bilyah B 265

oglitme A 4
Ksilen varhiginda p= ;”",, -

Ggiitme A

l-’;g’
ey A G s .

g W . M

- =
Flokiilasyon gozlenmez o yapist

Sekil 8: Cesitli CuPc kristalin yapilarinin i¢ déniisiimii igin
gelistirilmis metodlar [17] ve a,  kristal yapisi.

1.3 Ftalosiyanin boyarmaddelerinin tekstil
materyallerinin renklendirilmesinde kullanimi ve
yapilan bazi ¢calismalar

Suda ¢oziinebilir ftalosiyaninlerin gesitli malzemelere (tekstil
lifi, deri, kagit) afinitesi vardir. Suda ¢6ziiniir olanlar genellikle
iki veya dort adet siilfonik asit grubu igerirler. Suda
coziinmeyen ftalosiyaninler pigment boyarmadde olarak
basmacilikta, sentetik liflerin ¢ekimleri sirasinda boyamacilikta
kullanilirlar.  Siilfo grubu ihtiva eden suda ¢ozlnir
ftalosiyaninler, tekstilde genellikle direkt (substantif)
boyarmadde olarak ve wuygun reaktif gruplarin yapiya
eklenmesiyle reaktif boyarmadde olarak kullanilmaktadirlar.
Ticari olarak kullanilan bakir ftalosiyanin pigmentleri
Tablo 1’de verilmistir.

C.I Direct Blue 199, C.I Direct Blue 86, C.I Reactive Blue 3, C.I
Reactive Blue 7, C.I Reactive Blue 14, C.I Reactive Blue 15, C.I
Reactive Blue 21, C.I Reactive Blue 25, C.I Reactive Blue 63, C.I
Reactive Blue 71, C.I Reactive Blue 77, C.I Reactive Blue 140, C.I
Reactive Blue 231 ticari olarak {retilen suda ¢oziiniir
ftalosiyanin i¢erikli boyalardir (Sekil 9), [20].

Sentezlenen pigmentlerin tekstil boyama endiistrisinde
kullanilabilmesi i¢in partikiil boyut dagiliminin ortalama 100 -
500nm arasinda olmasi gerekmektedir [21]. Bu sebeple ham
pigment boyutunun gesitli 6giitme yontemleriyle (yatay bilyali
ogutiiciiler,  gezegen  hareketli  bilyal ogutiiciiler,

mikroakiskanlastiricilar (microfluidizer) vd.) kiigiiltiilmesi ve
primer pargaciklara ayrilacak sekilde dispersiyon hale
getirilmesi gerekir. Bu sekilde renklendirilen yiizeylerdeki
pigmentten; optimum renk tonu, renk verimi ve parlakligy,
ylksek adsorbsiyon performansi, ylizeyde homojen dagilim
saglanir [22].

Bakir merkez atomlu ftalosiyaninler uzun yillardir tekstil
endiistrisinde kullanilmistir. Son yillarda yapilan baz
calismalarda farkli metal igerikli veya metalsiz ftalosiyanin
tiirevlerinin de tekstil materyallerinin renklendirilmesinde
kullanimi incelenmistir:

Yano ve dig. (2006), ¢alismasinda [23]; FePc(COOH)4 ile
boyanmis liflerin, ¢esitli protein esash allerjenleri (sedir,
hamam bdcegi, uyuz bocegi, tahil tozlari, kedi kaynakl) tizerine
adsorbe ettigini kanitlamistir. Bu sekilde ¢alismalarindan yola
cikarak atopik hastalar icin yikayip tekrar kullanilabilen,
alerjenleri yakalayan (lizerine adsorbe edebilen) cesitli tekstil
uriinleri tiretilebilecegini savunmuslardir. Allerjen
proteinlerdeki disiilfit bagmin allerjik etki yarattigi
distinilmektedir. Pc ise bu bagi bozmamakta fakat adsorbe
edebilmektedir.

Kobayashi ve dig. (2010) calismasinda [24]; merserize edilmis
ve edilmemis 6rme kumaslari, bakir igerikli C.I Reactive Blue 71
ve C.I Reactive Blue 237 ile boyamistir. C.I Reactive Blue 71
(Kayacion Turquoise E-NA) turkuaz renkli yapisi agiklanmamis
ftalosiyanin yapili boyarmaddedir. Calismada pamuklu
kumaslara sirasiyla bakir (II) stilfat ¢dzeltisi ile 6n mordanlama,
boyama ve yine bakir (II) siilfat ¢ozeltisi son mordanlama
islemi uygulanmistir. Sadece 6n mordanlanmis, mordanlanip
boyanmis ve son mordanlanmis boyali merserize ve merserize
olmayan kumaslarin; etantiyol maddesine karsi koku giderici
ozellikleri ve Staphylococcus aureus bakterisine Kkarsi
antibakteriyel etkileri incelenmistir.

Tablo 1: Ticari olarak kullanilan bakir ftalosiyanin pigmentler

[17].
CI Kristal Renk Tonu Halojen
Numarasi Modifikasyonu Atomu
Pigment Hayir Kirmizimsi -
Blue 15 mavi
Pigment Evet Blue 15’ten Cl
Blue 15:1 daha yesil (0.5-1)
Pigment Evet Kirmizimsi Cl
Blue 15:2 Flokiilasyon mavi (0.5-1)
olmaz
Pigment Yesilimsi -
Blue 15:3 mavi
Pigment Flokiilasyon Yesilimsi -
Blue 15:4 olmaz mavi
Pigment Evet Cok -
Blue 15:6 kirmizimsi
mavi
Pigment - Mavimsi Cl
Green 7 yesil (14-15)
Pigment - Sarimsi Br (4-9)
Green 36 yesil ve
Cl(8-2)
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(f): C.I Reactive Blue 63 yapisi.

(g): C.I Reactive Blue 7 yapisi

Sekil 9: (a-g). Suda ¢6ziiniir bazi ftalosiyanin boyarmaddelerinin yapisi [20].
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Sadece bakir siilfat ile mordanlama (M), sadece boyama (B),
o6nce mordanlama sonra boyama (M-B) ve 6nce boyama sonra
mordanlama (B-M) islemi gérmiis numunelerde saglanan koku
giderici 6zellik kiyaslandiginda; B < M-B < B-M < M oldugu
gozlenmistir. Numunelerin bakir iyonu alimi arttik¢a, koku
giderici 6zellikleri artmaktadir. Boya molekiiliiniin yapisinda
bulunan bakir iyonunun etkinligi; 6n mordanlama veya
sonradan mordanlama sirasinda pamuk ve boyaya baglanan
bakir iyonunun etkinliginden daha disiiktir. Boyanmis
numuneler icerisinde en yliksek koku giderici etki; merserize
edilmemis, boyandiktan sonra mordanlanmis kumaslarda
gozlenmistir. Koku giderici 6zelliginin yani sira mordan boyali
pamuklu kumagslarin; Staphylococcus aureus ve metisilin
direncli Staphylococcus aureus bakterisine karsi antibakteriyel
etki gosterdigi de kanitlanmistir.

Gil ve dig. (2011), ¢alismasinda [25]; iki degerlikli metal
tuzlarinin  Zn(II), Co(II), Ni(ll), Cu(l) varhgnda, 4-
(karboksimetilsiilfonil)ftalonitril baslangi¢ maddesinin
siklotetramerizasyonuyla dort periferal tiyoglikolik asit
gruplar1 iceren metalsiz ve metalli ftalosiyaninler (Sekil 10)
hazirlanmistir. Hazirlanan yeni bilesikler IR, UV-Vis, kiitle
spektrumlar ve 13C-NMR ve 1H-NMR ile karakterize edilmistir.
Hazirlanan suda ¢oziiniir metalloftalosiyanin tiirevleri ile
katyonik pamuklu kumas ¢ektirme yontemine gore
boyanmistir. Boyanan kumasin su ve yikama hasliklar:
incelenmistir. Bakir, nikel ve kobalt icerikli falosiyaninler ile
boyanan numunelerde homojen, etkili bir boyama elde
edilmistir. Hashk sonuglar1 da kullanim agisindan yeterli
cikmistir. Calismanin, 6zellikle hava temizleyici materyallerin
tiretimi gibi alanlarda; heterojen ftalosiyanin katalizatorlerinin
tekstil endiistrisinde kullanimina ydnelik gelecekte yapilacak
¢alismalara yararh olacagl vurgulanmistir.

HOOC

v
KCOOH

S

HOOC M: Zn, Co, Ni, Cu kcooH

Sekil 10: Giil ve dig. sentezledigi Pc yapilar [25].

Hao ve dig. (2012), ¢alismasinda [21]; polimerik dispergir
madde ile ham siibstitlientsiz mavi bakir ftalosiyanini mikro-jet
0giitme metoduna (mikrofluidizer ile) gore 6gliterek, partikiil
boyut dagilimi 80 nm olacak sekilde nanoskala pigment
slispansiyonu  hazirlamistir.  Nanoboyutlu  hazirlanan
pigmentlerin (Sekil 11) katyonize edilmis pamuklu kumas
lizerine adsorbsiyon 6zellikleri incelenmistir. Katyonize kumas
cektirme ydntemine gore pigment ¢ozeltisiyle isleme sokulup,
daha sonra binder ¢ozeltisi icine sokulmustur. Sirtme ve
yikama hashik degerleri ile renk verimi (K/S) degerleri
incelenmistir. Ogiitme sonucu iyi dispersiyon stabilitesi

saglanmistir. Boyama sirasinda, banyoya eklenen tuz miktari
arttikca, pH derecesi (6-9) arttirildikca ve sicaklik arttikea,
pigment adsobsiyonu azalmistir. Pigment konsantrasyonu
arttikca renk verimi degerleri artarken, yikama ve silirtme
hasligi degerleri azalmistir. Reaktif boya ile kiyaslandiginda
elde edilen strtme hashigi degerleri daha diistktiir. Genel
olarak bakildiginda, bir¢ok endiistriyel uygulama agisindan
kabul edilebilir haslik degerleri elde edilmistir.

N
~N X
\_ N N
AN
N Cu
N 7\ 7
N N
\ =
N

Sekil 11: Hao ve dig. sentezledigi pigment yapisi [21].

Ozgiiney ve dig. (2013) calismasinda [26]; tetra periferal
eugenol stbstitiientli ¢inko ftalosiyanin sentezlemistir
(Sekil 12). Pigment ogiitme isleminden sonra pamuklu
kumaslar pigment baski ydntemiyle renklendirilmistir. Elde
edilen kumaslarin antibakteriyel o6zellikleri, siirtme ve 151k
hashiklar1 incelenmistir. Basilan kumaslarin Staphylococcus
aureus bakterisine karsi etkili oldugu; Klebsiella Pneumoniae
bakterisine karsi ise etkili olmadig1 goriilmistiir. Genel olarak
pigment baskida elde edilen haslik degerlerden daha iyi yas ve
kuru siirtme hashgi degerleri elde edilmistir. Isik hashg: degeri
ise daha diistiktiir.

H,C =CH-CH,
S CH,-CH=CH,
CH30 °
3
o
/ X OCHj;
N N
7 NC N
/Zn N
N
/ N=
=
N

/@EO
0. OCHj
H2C =CH-CH; OCHs C

CH, -CH=CH,
Sekil 12: Ozgiiney ve dig. sentezledigi Pc yapisi [26].

Saral Ozdemir ve dig. (2016), caliymasinda [27]; azo gruplari
iceren suda ¢ozilinebilen ¢inko ftalosiyanin (Sekil 13) ile
cektirme yo6ntemine goére boyanmis pamuklu kumasin;
boyanma ozelliklerini (K/S, L, a*, b* C* h* degerleri), renk
haslik degerlerini (151K, su, ter, klorlanmis su, siirtme, yikama)
ve antibakteriyel aktivitesini incelemistir. Farkl
konsantrasyonlarda yapilan boyamalar sonucunda homojen
yesil boyali yiizeyler elde edilmistir. Boya konsantrasyonu
arttikca renk verimi artmistir. Boyanan kumaslarin
Staphylococcus aureus ve Klebsiella Pneumoniae bakterisine
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karst oldukca etkili oldugu gorilmiistiir. Su, yikama, kuru
slirtme ve ter hasligi degerleri iyi derecededir. Isik hashg:
degerleri koti, yas stirtme hashigi ve klor hasligi degerleri ise
orta derecededir. Gelistirilen kumasin gelecekte askeriye,
koruyucu giysiler ve o6zellikle medikal tekstillerde
kullanilabilecegi vurgulanmistir.

SO;Na

:

SO;Na

Sekil 13: Saral Ozdemir ve dig. sentezledigi Pc yapisi [27].

1.3.1 Baz1 ftalosiyanin yapilarinin antimikrobiyal
ozelliklerinin incelenmesi

Yapilmis bircok ¢alismada [26-33], bazi metalli ftalosiyanin
tiirevlerinin farkl bir¢ok bakteri tiirlerine karsi antibakteriyel
etkisi oldugu kanitlanmistir. Ftalosiyaninlerin sahip oldugu
antimikrobiyal 6zellikler icerdigi metal iyonun cinsine ve sahip
oldugu siibstitiie gruplarin ¢esitlerine gore farklihk
gostermektedir.

Sasmaz ve dig. (2003) calismasinda [34]; bazi ftalosiyanin ve
polimerik ftalosiyanin komplekslerinin yedi farkli bakteri
(Staphylococcus aureus, Bacillus subtilis, Enterococcus faecalis,
Morexella catarrhalis, Escherichia coli, Enterobacter cloacae ve
Pseudomonas aeruginosa) ve iki maya (Candida Albicans ve
Candida tropicalis) tiriine karsi agar disk metoduna gore
antimikrobiyal etkinliklerini incelemistir. Onbes farklh
ftalosiyanin kompleksinin degisik seviyelerde bir veya daha
fazla bakteriye karsi antimikrobiyal etki gosterdigi
gozlenmistir. Iki ftalosiyanin tipinin Staphylococcus aureus
bakterisine karsi, onbes ftalosiyanin kompleksinin Morexella
catarrhalis bakterisine karsi ve bir ftalosiyanin kompleksinin
ise Pseudomonas aeruginosa bakterisine karsi etkili oldugu
gozlenmistir. Genellikle en yiiksek antibakteriyel aktivite ¢inko
metal iyonu igeren ftalosiyanin komplekslerinde saptanmistir.

Moinuddin Khan ve dig. (2012) ¢alismasinda [35]; simetrik
slibstitiientli 2, 9, 16, 23-tetra-feniliminoftalosiyanin metal
bakir (II), kobalt (II), nikel (II) ve ¢inko (II) komplekslerinin
sentezi (Sekil 14), Kkarakterizasyonu ve antimikrobiyal
ozelliklerinin incelenmesi gergeklestirmistir.

< e

Sekil 14. Tetra simetrik siibstitiie feniliminoftalosiyanin yapisi,
M: Co, Zn, Cu, Ni [35].

Xanthomonas citri ve Xanthomonas compstris patojenik
bakterilerine  karst  imino ftalosiyanin  tiirevlerinin
antibakteriyelligi; agar disk cup/plate metoduna gore
incelenmis ve standart antibakteriyel ila¢ (Ciprofloxacin) ile
kiyaslanmigstir. Sentezlenen tiim metalli iminoftalosiyaninlerin
inhibisyon alani, standart ilaca gore yiiksektir ve en yiliksek
inhibisyon alan1 ¢inko metalli imino ftalosiyaninde
gozlenmistir.

Ftalosiyanin bilesikleri UV bélgesinde (B bant1) ve &zellikle
goriliniir bolgede (Q banti) 15181 absorbe edebilen foto uyarici
(1s18a  duyarll) maddelerdir [36]. Isiga maruz kalan
ftalosiyaninlerde olusan enerji déniistimleri ve singlet oksijen
olusumu Sekil 15’te verilmistir [37]. Ftalosiyaninler uyarilmis
singlet halden uyarilmis triplet haline gegerken sahip oldugu
fazlalik enerjisini; ya etrafa 151k yayarak (fosforesans) disari
verir ya da etrafinda bulunan temel haldeki oksijen
molekiillerine vererek onlarin kararsiz yapil singlet oksijene
doéniismesini saglar. Olusan singlet oksijen de farkli uygulama
alanlarinda bakterilerin dlmesini (foto dinamik antimikrobiyal
terapi) veya kanserli dokularin tahrip edilmesi (foto dinamik
terapi) saglamaktadir. Yeni gelisen uygulama alanlarindan biri
foto dinamik terapidir. Foto dinamik terapi, 1s18a-duyarli-ilacin
(foto uyarici) hastaya damar yoluyla verilmesini (veya topikal
olarak uygulanmasini) takiben bu ilacin tiimérli dokuda
birikmesinin ardindan, belli dalga boyundaki 151k ile uyarilarak
kanserli hiicrelerin tahrib edilmesi esasina dayanir [38]. Diger
gelisen uygulama alanlarindan birisi de foto dinamik
antimikrobiyal terapidir. Viicutta gelisen herhangi bir
enfeksiyonun  tedavisinde kullanilan  antibiyotik ve
antiseptikler viicudun tiimiini etkileyen maddelerdir. Foto
dinamik antimikrobiyal terapinin, bu ilaglarin yerine gecebilek;
lokal olarak uygulanabilen, invasiv olmayan bir tedavi yontemi
olabilecegi diistiniilmektedir [28].

Ftalosiyaninlerin singlet oksijen verimleri yapisinda bulunan
metal iyonuna gore degisiklik gostermektedir. Diamanyetik
metal iyonlar1 (Zn*2, Al*3) iceren ftalosiyaninlerin triplet halde
kalma siireleri daha uzundur ve daha yiiksek triplet kuantum
verimine sahiptirler. Bu sebeple iirettikleri singlet oksijen
miktar1 da daha fazla olmaktadir [36]. Uretilen singlet oksijen
miktarinin artmasi, antimikrobiyal etkinliginin artmasini
saglamaktadir.

Yapilan baz1 patent ¢alismalarinda [29]-[31], suda ¢06ziiniir
ftalosiyanin bilesiklerinin, oksijen, su ve goriiniir veya infrared
151k altinda olduk¢a iyi antimikrobiyal etki gosterdigi
kanitlanmistir. Kumas tizerindeki boyanin veya sadece boyanin
foto wuyarici o6zelliginden dolay1 sagladigi antibakteriyel
aktivitenin tayin edilmesi esnasinda, farkl olarak; numuneler
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belirli mesafeden, belirli dalga boyunda verilen 151k altinda,
belirli siirelerde bekletilir. Bu gsekilde fotoaktivasyon
gerceklesmektedir. Daha sonra gerceklesen bakteriyel azalma
hesaplanir. Fotoaktivasyon sonucu; tekstil yiizeylerinin
temizlenebilecegi, leke ¢ikarma isleminin ve agartma isleminin
yapilabilecegi; yikama sirasinda uygun 1sik ve su varliginda,
deterjan yerine uygun kimyasallarla birlikte ftalosiyaninlerin
kullanilabilecegi diisiintilmektedir.

Radikaller, siperoksit

Uvarimis singlet PS™

’)Shotoksik
14 tiirler
TripletPS OR Uy: s Hal
Singlet Oksijen  0-®F
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Uyaran 151k E v «0-0-
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Sekil 15: Ftalosiyaninlerin singlet oksijen a¢iga ¢ikarmasi ve
enerji dontstimleri (PS: Foto uyaricy, Pc) [37].

Gram negatif ve gram pozitif bakterilerin hiicre duvarlarinin
yapis1 birbirinden farklidir. Gram pozitif bakterilerin hiicre
duvar1 gecirgen, peptidoglikan yapili iken Gram negatif
bakterilerin dis ¢eperleri negatif yiikli lipopolisakkarit
yapihdir. Suda ¢6ziiniir anyonik ftalosiyanin foto uyaricilari,
gram negatif bakterilere penetrasyon saglayamaz. Suda
¢coziinlir katyonik ftalosiyanin bilesikleri ise gram negatif
hiicrelerin fotodinamik inaktivasyonu sirasinda hiicre duvarina
baglanir ve penetrasyon saglanir. Bu sebeple katyonik
ftalosiyaninler daha genis spektrumlu antibakteriyel etkiye
sahiptir [28].

Kalhotka ve dig. (2012) calismasinda [39]; sectikleri, suda
¢cOziiniir periferal stibstitiientli on iki farkl ftalosiyanin
tiirevinin antimikrobiyal etkisini incelemistir. Aliiminyum ve
cinko merkez atomlu yapilar sentezlenmistir. Calismanin
amaci; genis spektrumlu antimikrobiyal etkiye sahip katyonik
suda ¢Oziiniir ftalosiyaninler hazirlamaktir. Sentezlenen
ftalosiyaninlerin Escherichia coli 3988 (Gram negatif),
Enterococcus faecalis CCM 4224 (Gram pozitif) ve Pseudomonas
aeruginosa CCM 1960 (Gram negatif) bakterilerine karsi
antibakteriyel ozellikleri incelenmistir. Farkli
konsantrasyonlarda alinan ftalosiyanin tiirevleri, bakterilerle
karistirllarak ¢ozeltiler hazirlanmistir. Numune ¢6zeltiler
yapay 151k altinda, oda sicakliginda, belirli stirede
karistirlmistir. Daha sonra petri kaplarinda uygun besi
ortamina asilanmis ve olusan koloniler sayilmistir. Sonuglar
CFU/ml cinsinden (CFU: Koloni olusturan birim) ifade
edilmistir. Sonug¢ olarak; gram negatif bakterilerin se¢ilmis
ftalosiyaninlere karsi daha dayanikli oldugu gozlenmistir.

Negatif ve notr ftalosiyaninler, gram pozitif bakteri iizerinde
etkili iken katyonik esasl ftalosiyaninler her iki grup iizerinde
de etkilidir. Kuaterner amin  siibstitiientli  ¢inko
metalloftalosiyanin ve {re tiirevli siibstitiient iceren
aliiminyum metalloftalosiyaninlerinin ytiksek antimikrobiyal
aktiviteye sahip olduklar1 gérilmiistiir.

2 Sonuclar ve dneriler

Son yillarda teknik tekstillere olan ihtiyac gittik¢e artmaktadir.
Cesitli ftalosiyanin tiirevlerinin tekstil materyalleriyle kombine
edilmesi farkl ozelliklerde driinlerin Uretimini
saglayabilmektedir.

Antimikrobiyal o6zellikli kumas tretimiyle ilgili incelenen
calismalardan da  gorildigi  gibi, degisik  metal
kombinasyonlar1 ve farkh siibstitiient kombinasyonlariyla
iiretilen ¢ok cesitli ftalosiyanin tiirevlerinin sahip oldugu iistiin
ozellikler, sadece  renklendirilme  islemiyle  tekstil
materyallerine fonksiyonel ozellik olarak
kazandirilabilmektedir.  Gelecekte  yapilabilecek  ¢esitli
calismalarla daha farkli fonksiyonel o6zellikli (gii¢ tutusur,
antimikrobiyal, burusmazlik, su iticilik, renk degistirebilen
materyaller vd.) tekstillerin de elde edilebilecegi
distinilmektedir.

Antibakteriyellik 6zelligi cok eski yillardan beri bilinen giimiis
metal iyonu icerikli metalloftalosiyaninlerin kristal yapilari,
boyanabilirligi, kumas tizerindeki antibakteriyel ozellikleri,
kumaslarin renk olgiimleri ve haslik 6zellikleri incelenebilir.
Ayrica bor icerikli subftalosiyaninler iretilerek; kumas
uzerindeki  boyanabilirlikleri,  renk  degisimleri  ve
antibakteriyel oOzelliklerinin incelenmesi ve gii¢c tutusurluk
o6zelliklerinin arttirilmasi diisiintilebilir.

Kendisinin antibakteriyel 6zellige sahip oldugu bilinen azo
bilesikleri, fenolik bilesikler, katesin, rezorsinol, guayakol
gruplar ftalosiyanin yapisinda siibstitiient olarak kullanilabilir.
Bu bilesikleri iceren, ¢esitli metalli ve metalsiz yapilarin kumas
tzerindeki antibakteriyellik o6zellikleri ve renk degisimleri
incelenerek kiyaslanabilir ve aymi yapilara siibstitiie grup
olarak suda ¢oziiniir gruplarin da eklenmesiyle farkl tekstil
materyallerinin ¢esitli yontemlerle boyanabilirligi ve singlet
oksijen iretimine dayali olarak kumaslarin antibakteriyel
ozellikleri ve hasliklar1 degerlendirilebilir.
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