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OZET

FOTOKATALIZOR OZELLIK GOSTEREN YENI FTALOSIYANIN-
TITANYUMDIOKSIT NANOKOMPOZITLER

Seher NECCAROGLU ISIK

Kimya Anabilim Dal

Doktora Tezi

Tez Danismani: Dog. Dr. Giilsah GUMRUKCU KOSE
Es Danisman: Dr. Ogr. Uyesi Oguzhan AVCIATA

Makromolekiler sistemlerden olan, 18-nt elektron sistemine sahip ftalosiyaninlerin
karboksilik asit, amid gibi ug gruplari vasitasiyla ¢esitli reaksiyonlarda kullanilabilmeleri,
ftalosiyanin bilesiklerinin uygulama alanlarini ¢ogaltan 6nemli bir unsurdur. Yiksek
termal ve kimyasal kararliiga sahip olan ftalosiyaninlerin, son vyillarda sensor,
fototodinamik terapi, glines pili ve fotokatalitik ¢calismalar gibi ¢ok farkli teknolojik
alanlarda kullanimlari Gizerinde yogun bir sekilde ¢alisiimaktadir.

Cevre kirliliginin giderimi amaciyla ¢evre dostu sistemlerin gelistiriimesinde arastirilan
yontemlerden biri de heterojen fotokataliz olup yapilan ¢alismalar bir yari iletken metal
oksit olan nano boyutlu TiO;'in ¢evresel aritmada ve atik sulardaki zararli kimyasallarin
parcalanmasinda en etkin fotokatalizér oldugunu gostermistir. Ancak organik kirleticiler
TiO; ylizeyinde ¢ok dlisiik miktarlarda adsorbe oldugundan, yéntemin uygulanmasinda
kisitlamalara neden olmaktadirlar. Bu nedenle, ylizey modifikasyonu yapilarak TiO;'in
fotokatalitik etkinligini artirmak sorunun ¢6zimi icin bir alternatiftir.

Bu tez calismasinda periferal bélgede karboksilik asit uglu gruplar tasiyan simetrik ve
asimetrik tetra slibstitie monoftalosiyaninlerin sentezi amaclandi. Calismanin ilk
kisminda, dnce 4-nitro-ftalonitril (1) ve 6-hidroksi-2-naftoik asit (2) bilesiklerinin uygun
kosullarda ntkleofilik aromatik stbstitisyon tepkimesiyle daha o©nce literatiirde
bulunmayan vyeni 4-(6-karboksi-2-naftoksi)ftalonitril (3) bilesigi sentezlenerek
karakterizasyonu elementel analiz, FT-IR, 'H-NMR ve LC MS ile gergeklestirildi. Daha
sonra 3 numaral bu dinitril tdrevinden sirasiyla Zn(CH3COO);, CuCl;, CoCl; ve
Ni(CH3COO); susuz metal tuzlariyla periferal pozisyonlarda karboksilik asit uclu naftoksi
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gruplari tasiyan 2,9,16,23-tetra-(4-6-karboksi-2-naftoksi)-ftalosiyaninato Zn(ll), Cu(ll),
Co(Il) ve Ni(ll) (6, 7, 8, 9) ile 2,9,16,23-tetra-(4-(6-karboksi-2-naftoksi)-ftalosiyanin (10)
metalli ve metalsiz olmak lizere yeni simetrik ftalosiyanin kompleksleri sentezlendi.

Calismanin ikinci kisminda ©nce 4-nitro-ftalonitril (1) ve 2,4-di-tert-bitilfenol (4)
bilesiklerinin reaksiyonundan 4-(2,4-ditersiyerbatilfenoksi) ftalonitril (5) literatiire gore
sentezlenerek yapisi elementel analiz, FT-IR, *H-NMR ve LC MS ile aydinlatildi. Daha
sonra (3) ve (5) nolu dinitril tirevlerinin istatistiksel kondenzasyon yéntemi ile periferal
bolgede 3 benzen Unitesi Uzerinde 2,4-di-tert-butilfenoksi gruplari ile bir benzen Unitesi
Uzerinde 6-karboksi-2-naftoksi grubu tasiyan 2,9,16-tri-(2,4-di-tert-butilfenoksi)-23-(4-
[6-karboksi-2-naftoksi])-ftalosiyaninato Zn(ll), Cu(ll), Co(ll) ve Ni(ll) (11, 12, 13 ve 14) ile
2,9,16-tri-(2,4-di-tert-butilfenoksi)-23-(4-[6-karboksi-2-naftoksi])-ftalosiyanin (15)
metalli ve metalsiz yeni asimetrik ftalosiyanin kompleksleri sentezlendi. Sentezlenen
tim simetrik ve asimetrik tetra stbstitiie mono ftalosiyanin komplekslerinin (6-15)
yapilart FT-IR, UV-Vis, 'H-NMR ve MALDI-TOF MS kitle spektroskopisi teknikleri ile
karakterize edilerek aydinlatildi.

Calismanin Gglncli kisminda uglarinda —COOH gruplarn tasiyan simetrik ftalosiyanin
bilesiklerinin (6-10) algilayici olarak kullanildig sensoérler Uretilerek bunlarin n-heksan,
diklormetan, dietilamin, etanol, metanol, isopropanol ve aseton olmak lizere toplam 7
farkl ugucu organik buharini algilama 6zellikleri incelendi. Bu bilesiklerin ince filmlerinin
etanol duyarliliklari ve ortamin sicakliginin sensor 6zellikleri Gizerine etkileri incelendi.
Algilama verilerinden, calisilan tiim Pc filmlerinin etanol buharina karsi duyarlilk
gosterdikleri elde edildi. Bunlarin arasinda, [2,9,16,23-tetra- (4- (6-karboksi-2-naftoksi)-
ftalosiyaninato-nikel (11)] (9) etanol duyarliligi en yiksek olarak merkez atomunun ugucu
organik buhari ile MPc etkilesmelerinde dnemli rol oynadigini gosterdi. Sensor 6zellik
gosteren Pc filmlerin ylizey topografyasi, atomik kuvvet mikroskobu ile analiz edildi.

GCahsmanin son kisminda simetrik ve asimetrik ftalosiyanin bilesikleri ile nano TiO;
Uzerine yikleme yapildi. Sentezlenen nanokompozitlerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
XRD, FTIR, FEG-SEM, EDX, BET, UV-DRS ile karakterize edilerek fotokatalitik 6zelliklerinin
incelenmesi igin gorinlr 1sik altinda katyonik boyarmadde olan metilen mavisinin
fotokatalitik parcalanmasina etkileri arastirildi.

Anahtar Kelimeler: Ftalosiyanin, Sensor, Nano, Titanyumdioksit, Fotokataliz

YILDIZ TEKNiK UNIVERSITESI FEN BiLIMLERi ENSTITUSU
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ABSTRACT

PHOTOCATALYTIC FEATURES OF NEW PHTHALOCYANINE-TITANIUM
DIOXIDE NANOCOMPOSITES

Seher NECCAROGLU ISIK

Department of Chemistry

PhD. Thesis

Adviser: Assoc. Prof. Giilsah GUMRUKCU KOSE
Co-Adpviser: Asst. Prof. Dr. Oguzhan AVCIATA

The utilization of phthalocyanines having 18- electron system, one of the
macromolecular systems, in various reactions through end groups such as carboxyl and
amide is an important factor that increases the application areas of phthalocyanine
compounds. The phthalocyanines which have high thermal and chemical stability, have
been studied intensively in recent years for their use in many different technological
areas such as phototodynamic therapy, solar cell and photocatalytic studies.

One of the methods investigated in the development of environmentally friendly
systems for the removal of environmental pollution is heterogeneous photocatalysis,
and studies have shown that nano-sized TiO2, a semiconductor metal oxide, is the most
effective photocatalyst in the breakdown of harmful chemicals in environmental
treatment and wastewater. However, because organic pollutants adsorb in very low
amounts on the TiO; surface, they cause limitations in the application of the method.
Therefore increasing the photocatalytic efficiency of TiO2 by surface modification is an
alternative for the solution of the problem.

In this thesis study, synthesis of symmetrical and unsymmetrical tetra substitue
phthalocyanines, bearing carboxylic acid groups at the peryphral positions by
cyclotetramerisation of the phthalonitrile derivatives is aimed. In the first part of the
study, 4-nitrophthtalonitrile (1) and 6-hydroxy-2-napthoic acid (2) were reacted under
suitable conditions and with the nucleophilic aromatic substitution reaction, the
corresponding 4-(6-carboxy-2-naphthoxy)phthalonitrile (3) a new compound that was
not previously found in the literature was synthesized. The ligand (3) was reacted with
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Zn(CH3COO0);, CuCly, CoCl; and Ni(CH3COO); to yield symmetrically tetra substituted
metallo (6, 7, 8, 9) and metal-free (10) phthalocyanines bearing carboxylic acid groups
at the peripheral positions.

In the second part of the study, 4-nitro-phthalonitrile (1) and 2,4-di-tert-butylphenol (4)
were reacted in dry DMF to yield 4-(2,4-di-tert-butylphenoxy) phthalonitrile (5). The
ligand (5) was reacted with 4-(6-carboxy-2-naphthoxy)phthalonitrile (3). Unsymmetrical
metallophthalocyanines of [2,9,16-tri-(2,4-di-tert-butylphenoxy)-23-(4-[6-carboxy-2-
naphthoxy])-phthalocyaninato zinc (ll), cobalt (Il), cupper (ll), nickel (I1) (11, 12, 13 ve 14)
and metal-free (15) phthalocyanines which carry peripheral 2,4-di-tert-butylphenoxy
substituents on each of three of the benzenoid groups while the fourth one carries 6-
carboxy-2-naphtoxy groups, were synthesized wunder statistical condensation
conditions. The structures of synthesized symmetrical and unsymmetrical mono
phthalocyanine complexes were elucidated by FT-IR, UV-Vis, 'H-NMR and MALDI-TOF
MS and LC MS spectroscopy techniques.

In the third part of the study, thin films have been produced where symmetrical
phthalocyanine compounds (6-10) that carry —COOH groups at their ends, are used as
sensors and a study was made for the detection of 7 different evaporating organic
vapors, n-hexane, dichloromethane, diethylamine, ethanol, methanol, isopropanol and
acetone. Ethanol adsorption onto the thin films of these compounds and the effects of
operating temperature on the sensing properties were also studied. The sensing data
show that all of the films of phthalocyanine compounds show response to ethanol,
among which, [2,9,16,23-tetra-(4-(6-carboxy-2-naphthoxy)-phthalocyaninato-nickel (11)]
based sensor show the highest response, demonstrating central metal atom
dependence of ethanol sensitivity. Surface topography of the sensing films were
analyzed by atomic force microscopy.

In the last part of the study, symmetric and asymmetric phthalocyanine compounds
were loaded on nano TiO2. The physical and chemical properties of synthesized
nanocomposites were characterized by XRD, FTIR, FEG-SEM, EDX, BET, UV-DRS. In order
to investigate the photocatalytic properties of synthesized nanocomposite materials,
the effects of methylene blue on the photocatalytic degradation of cationic dyes under
visible light were investigated.

Keywords: Phthalocyanine, Sensor, Nano, Titanium Dioxide, Photocatalysis

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
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BOLUM 1

GIRIS

1.1. Literatiir Ozeti

1907 yilinda tesadiifen yan Uriin olarak bulunan ftalosiyanin kompleksinin yapisi 1933 yilinda
aydinlatiimis ve glinimize kadar cok sayida metalli ve metalsiz ftalosiyanin kompleksi

sentezlenmistir [1], [2], [3], [4].

Ftalosiyaninlerin en bariz 06zellikleri koyu mavi-yesil rengi, derin boyama kuvveti,
fotokararlihgi, kimyasal reaksiyonlara karsi isteksizligi ve bircok ¢ozlictide ¢coziinmemesidir [5],
[6], [7]. Bu Ozelliklerinden dolayi da fotograf, baski, tekstil ve kagit endiistrisinde pigment ve
boya olarak cok genis bir alanda kullanilmistir [8], [9], [10]. Ftalosiyaninler 18-mt elektron
sistemi iceren makrohalka yapisinda olan bilesiklerdir ve bircogu metal iyonunu alabilecek
merkezi bosluga sahiptirler [11], [12], [13]. GUnUmiize kadar periyodik tablodaki elementlerin
80’e yakini ile kompleks olusturdugu bilesikleri sentezlenmistir. Baglanan metalin tird,
sentezlenen kompleksin fizikokimyasal 6zelliklerini dikkate deger bigcimde etkilemektedir.
Halka bosluguna yerlestirilen metale bagh olarak makrosiklik yapinin oksido-rediksiyon veya
fotokimyasal uyariimis haldeki 6zellikleri farklilk gosterebilir. Halka sistemine periferal veya
non periferal pozisyonlardan degisik gruplarin baglanmasiyla ftalosiyaninlerin ozellikleri
farklilasabilir. Bu niteliklerinden faydalanilarak sentezlenen ftalosiyaninlerden degisik
ozellikler elde edilmis ve uygulama alanlari genisletilmistir. Bu uygulama alanlarindan biri,
glinimilzde onemli calismalar yapilan fotokatalitik islemlerdir [14]. Diinyadaki cevre
kirliliginde en blylk payi, yasamin ana kaynagi olan sular almaktadir. Sularda ¢ok diisik
konsantrasyonlarda bulunmalarina ragmen organik kirleticiler, su kaynaklarini

zehirlemektedir. Suyun bu zehirli organik bilesiklerden temizlenmesi icin cesitli yontemler



kullanilmaktadir [15]. Fotokatalitik uygulamalar bu yontemlerden birisidir. Cevre dostu TiO;
ise fotokatalitik uygulamalarda kullanilan énemli fotokatalistlerdendir. TiO.'in bant boslugu
3.2 eV oldugu icin ancak yiiksek enerijili bir i1sikla degerlik tabakasindaki elektron iletkenlik
tabakasina aktarilabilir. TiO2'in yizeyini ftalosiyanin bilesikleriyle hassaslastirma ydntemi,
dustk enerjili fotokatalitik uygulamalara olanak saglamaktadir. Ftalosiyaninlerin gorindr 1sik
hassasiyeti, ylksek kararlilik ve katalitik 6zellikleri, bu uygulamalar icin 6nem arz etmektedir.
Ftalosiyaninler, makrosiklik halkaya farkli metallerin yerlestiriimesi veya siibstitlie gruplarin
degistiriimesi ile ¢ok farkli ozellikler gostereceklerinden ftalosiyanin yiklenmis TiO2
nanomalzemelerin kullanim alanlari artmaktadir [16]. Clinkii daha dislik enerijili 1sinlarla
ftalosiyaninin LUMO seviyesindeki bir elektron TiO.'in iletkenlik tabakasina gegerken foto
uyarilma ile olusan TiO;'in degerlik tabakasindaki elektron boslugu ftalosiyaninin HOMO
dizeyine tasinir. Bunun sonucunda da uyariimis hal ve fotokatalitik aktivite artar.
Ftolasiyaninler burada enerji boslugunu azaltarak fotokatalitik etkinligi artirma gorevi
goriurler. Clinkd metalli ftalosiyaninlerin geneli p-tipi yari iletken olarak davranir ve yasak
bandin enerijisi 2.0 eV’dir [17]. 18 nt elektronuna sahip ftalosiyanin bilesikleri TiO, ylizeyinde
cok kolay adsorbe olur. Bu m—mnt* gecisleri yapiya kararhlik saglar ve yari iletken lizerinde
elektron akisini hizlandirir. Ayrica bu makrosiklik halkaya polariteyi artirici bir grubun bagh
olmasi yiizeye adsorpsiyonun gliclini arttirir. Literatlirde bu sibstitiie yapilarin fotakatalitik
etkilerinin daha vyilksek oldugunu ispatlayan c¢alismalar bulunmaktadir [16], [17].
Gunlmuzdeki calismalarda 6zellikle goriinir bolgeye kaymasiyla TiO2'in duyarlastiriimasi daha
fazla uygulama alani bulmaktadir. Ornegin giines pilleri ve kompozit malzemeler,

ftalosiyaninlerin yari iletken Gzerine yiiklenmesiyle hazirlanmaktadir [18].

Titanyumun, farkli  metaller bulunduran ftalosiyanin bilesikleriyle  olusturdugu
nanokompozitleri, yaygin olarak bilinen kirleticilerden fenol p-benzokinon [19], 4-klorofenol
[20], nitrofenol [21], metil truruncusu [22] ve metilen mavisinin [23] fotokatalitik

parcalanmasinda fotokatalizor seklinde kullanilmislardir.

Ftalosiyaninlerin TiO ile doplanmasinin ilk 6rneklerinden bir tanesi Fan ve Bard tarafindan
sentezlenmistir [24]. Ftalosiyanin kaplanmis TiO2 nanokompozitlerini elektrot ylzey
malzemesi olarak kullanip hidrokinonu oksidatif olarak parcalamislardir. Raporlarinda
ftalosiyanin ylizeyinde foto oksidasyonuyla TiO; yilizeyinde oksijen indirgenmesinin ayni anda

ayni partikilde gergeklestigini belirtmislerdir.



1.2 Tezin Amaci

Ftalosiyanin boyar maddelerinin molekiil tasarimlarinda merkez metal atomunun ve farkl
stbstitlie gruplarinin hedeflenen 6zellige uygun olarak belirlenmeleri onlarin gaz sensor, optik
veri toplanmasi, fotodinamik terapi, katalizér, bor nétron yakalama terapisi, sivi kristal, lazer
teknolojisi, non-linear optik malzeme gibi bircok teknoloji alaninda aktif olarak kullanimlarini
mimkin kilarken ayni zamanda da uygulamada en yiksek verime ulasilabilmesi agisindan ¢ok

onemlidir.

Bu tez calismasinda teknolojik alanda her gecen giin kullanimlari artmakta olan sibstitle
ftalosiyaninlerden periferal kisimlarinda karboksilik asit uclu naftoksi gruplari iceren yeni simetrik
tetra slbstitiie monoftalosiyanin kompleksleri ile periferal pozisyonlarinda karboksilik asit uglu
naftoksi grubu ve 2,4-di-tert-biitil fenoksi gruplar iceren yeni asimetrik tetra slbstitlie
monoftalosiyanin komplekslerinin metalli (Zn?*, Cu?*, Co®** ve Ni?*) ve metalsiz olarak
sentezlenmesi, yapilarinin FT-IR, UV-Vis, H-NMR ve MALDI-TOF MS kiitle spektroskopik teknikleri
kullanilarak aydinlatiimasi ve tez kapsaminda sentezlenen bu komplekslerin bazi kullanim

alanlarinin arastirilmasi hedeflendi.

Bu dogrultuda, simetrik ftalosiyanin bilesiklerinin gaz sensor 6zellikleri incelenirken simetrik
ve asimetrik ftalosiyanin komplekslerinden elde edilen Pc-TiO2 nanokompozitlerin
karakterizasyonlari XRD, FTIR, FEG-SEM, EDX, BET ve UV-DRS ile aydinlatilarak fotokatalitik
ozelliklerinin incelenmesi igin gorinlr stk altinda katyonik boyarmadde olan metilen

mavisinin fotokatalitik pargalanmasina etkilerinin arastirilmasi hedeflendi.

1.3 Hipotez

icinde yasadigimiz yiizyihn en énemli sorunlarindan biri cevre kirliligidir. Ozellikle organik
kirleticilerin sanayide, endistride ve diger kaynaklarda kontrolsiiz bir sekilde ¢cevreye yayilmasi
ciddi sorunlara sebep olmaktadir. Bu sorunlarin ¢oziilmesine yonelik calismalar bilim
dinyasinda gin gectikce artmakta ve organik kirleticilerin daha zararsiz maddelere
dondstarilmesi icin calismalar yapilmaktadir. Yapilan bu ¢alismalardan birisi de fotokatalitik
uygulamalardir. Fotokatalitik uygulamalarda cevresel kirleticilerin gorlnir 1sik destegiyle
parcalanmalari icin kullanilan yontemlerden birinde; TiO; yari iletken olarak kullanilarak
organik kirleticilerin, foto yikseltgeyici sayesinde bozulmalari kolaylastirilir. Ancak TiO7'in

buylk band aralik enerjisinden (3,2 eV) dolayr UV isik altinda fotokatalitik etki gosterirken
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gorinirisik altinda bu 6zelligi gosterememektedir. Fotokatalitik 6zelliginin gorinir 1sik altinda
aktif olabilmesi i¢in TiO2'in ylizeyinin duyarlastiriimasi gerekmektedir. Bunun igin ftalosiyanin
turevleri kullanilmaktadir. Bu yontemin temel amaci, atik sularin arindirilmasinda, gorindr

1sI8In dalga boyu araligini en st diizeye ¢ikarmaktir.

Bu ¢alismada bu yonteme yo6nelik, yeni simetrik ve asimetrik tetra siibstitiie metalli (Zn?*, Cu®*,
Co?*, Ni?*) ve metalsiz olarak toplam 10 tane ftalosiyanin sentezlenecektir. TiO2'i yari iletken
olarak kullanarak simetrik ftalosiyaninlerin timunun, asimetrik ftalosiyaninlerden (zn?*, Cu?*)
ikisinin MPc-TiO, kompozitleri elde edilecektir. Elde edilecek MPc-TiO; kompozitlerinin
fotokatalitik ozellikleri, bu nanokompozitleri goriiniir 1sik altinda bir fotoreaktor icerisinde
kullanarak sudaki organik kirletici (metilen mavisi) bozunmasina etkileri arastirilacaktir.
Sentezlenen tim MPc-TiO; Dbilesiklerin  yapisi cesitli  spektroskopik yontemlerle

aydinlatilacaktir.

Ayrica simetrik metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin etanol buharina karsi duyarlliklarinin

Olclilmesi icin sensorler hazirlanacaktir.




BOLUM 2

FTALOSIYANINLER

2.1 Ftalosiyaninlerin Bulunusu ve Yapisi

Ftalosiyaninler 1907'de Londra’da Gas Company’de calisan Braun ve Tcherniac isimli iki
arastirmaci tarafindan ftalimid ve asetik anhidritten, o-siyanobenzamid sentezi sirasinda
reaksiyonun yiksek sicaklikta isitilmasi sonucunda tesadiifen yan lriin olarak elde edilmistir
[25]. Bu olaya benzer olarak 1927’de Freiburg Universitesinde Diesbach ve Von der Weid, orto-
dibromobenzen’nin bakir siyanirle piridin igerisinde 200 °C’de isitilmasi esnasinda %23
verimle yan {rlin olarak bakir ftalosiyanin elde etmis ama yapisini agiklayamamistir [26].
Sonraki calismalarda bu driinlerin sirasiyla metalsiz ve bakir (ll) ftalosiyanin oldugu

aydinlatilmistir [27].

Ftalosiyanin ismi, ilk kez Profesoér Reginald P. Linstead tarafindan makrohalka olan ftalosiyanin
komplekslerini ifade etmek i¢in kullanilmistir [6]. Yunancada mineral yagi anlamindaki nafta
ve koyu maviyi ifade eden siyanin kelimelerini birlestirmistir. Robertson tarafindan ise X-isini

difraksiyon yontemiyle ftalosiyaninlerin kristal yapisi aciklanmistir [10].

Rezonans o6zellik gosteren dizlemsel aromatik makrohalkali bilesik olan ftalosiyaninler, ana
iskeletlerinde 16 hidrojen atomu, cekirdeklerinde 2 adet hidrojen atomu daha bulunduran,
sekiz azot atomlu 18 1 elektron sistemi iceren bir yapida olup Cs2HigNs kapali formiilliine
sahiptirler. Yapilarina iki proton ya da bir metal iyonu baglanmasi kompleksin notralligini saglar
[28]. Ftalosiyaninler (Pc), tetrapirol tiirevleri olan makrosiklik bilesiklerden porfirinleri (P) ve

porfirazinleri (Pz) kapsarlar.

Porfirinden farkli olarak ftalosiyanin dort azot atomu ve mezo konumunda doért benzo Unitesi
icermektedir [29], [30]. Sahip olduklari konjuge 18-nt sisteminden dolayi porfirinler gériintr
bolgede 410-450 nm’de kuvvetli bir Soret (B) band ve 500-600 nm’de zayif Q bandlari
olustururken, ftalosiyaninler ise 320-360 nm’de ve 650-700 nm’de daha siddetli olarak
sirasiyla B ve Q bantlarini verirler [31], [32]. Ftalosiyanin halkasinda azonitrojenlerin bulunmasi
porfirin bilesiklerine kiyasla ftalosiyanin molekiliinde oksidasyona ve isiya karsi dayaniklilik

olusturmasina ragmen meydana gelen m konjugasyonu yiiziinden ftalosiyanin halkalari



arasindaki agregasyon artar, molekiliin suda ve organik ¢ozicilerde ¢ozinurligi azalir [33].

Porfirin, porfirazin, tetrabenzoporfirin ve ftalosiyanin yapilari Sekil 2.1’de gosterilmistir.

a)

c)

Sekil 2. 1 a) Porfirin b) Porfirazin c) Tetrabenzoporfirin d) Ftalosiyanin



2.2 Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

Ftalosiyaninler metalsiz ise “serbest baz ftalosiyanin”, “di-hidrojen ftalosiyanin” (H2Pc) ya da
basit olarak “ftalosiyanin” (Pc) olarak isimlendirilirler. Metalli ftalosiyaninlerde de (MPc)
mevcut katyon, ftalosiyanin isminden 6nce kullanilarak kisaltma yapilir (NiPc gibi). Sekil 2.2’de
ftalosiyaninlerin kabul edilmis numaralandirma sekli belirtilmektedir. Ftalosiyanin halkasi
Uzerinde periferal boélgede siibstitlisyon i¢in 16 tane konum bulunmaktadir. Bu molekiil
incelendiginde; 1, 4, 8, 11, 15, 18, 22, 25 numaradaki karbon atomlari non-periferal “np” yani
¢evresel olmayan konumlardakiler a-sibstitiientler ve 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24 numaradaki
karbon atomlari periferal “p” yani cevresel konumlardakiler B-stbstitlientler olarak
isimlendirilir. Non-periferal konumlara siibstitiisyon baglanmasi lzerine ¢alismalar yapilmis

olsa da buradaki en bliyik problem gruplar arasindaki sterik engel olup bu tarz bir sorun

periferal konumlarda gézlenmemektedir.

Tetraslbstitlie ftalosiyaninler dort farkli yapisal izomer (Can, Cay, Cs ve D2n) karisimi halinde
bulunmaktadir. izomerlerin birbirinden kromotografik y&ntemlerle ayrilmasi miimkin

olmaktadir ancak bu islem icin fazla ¢caba sarfedilmesi gerekmektedir [34].



() Periferal konumlar

© Nonperiferal konumla

a-(L) MPc-né&p-S|

/ N\,

(( nd&p)= Siibstitiientlerin numarasi ve pozisyonlari )

= Aksiyal ligand T
L=1i Benzo siibstitiient (S)= ¢ =alkil=-C H,,.,
= Ligand (n=1 yada 2) 0C,~ alkoksi= -OC, |
M = _ CO,C,= ailkil ester= -CO,C, Hy,.,
Merkez katyon CO,H= karboksilik asit=-CO,H
CN= nitril (siyano)

J

Sekil 2. 2 Ftalosiyanin halkasinin numaralandiriimasi ve adlandirilmasinin kisa gésterimi

2.3 Ftalosiyaninlerin Genel Ozellikleri

2.3.1 Fiziksel Ozellikler

Ftalosiyaninlerin renk, ¢ozinirlik, termodinamik kararhlik agisindan a-yapisi ve B-yapisi
seklinde iki farkl tlirde kristal yapisi bulunmaktadir. B-yapisi daha kararl ve daha yaygin

bulunan seklidir. Yapilar X i1sini difraksiyonu yontemiyle biribirinden ayrilabilirler [35]. Polar



¢Ozicllerin sentez sirasinda kullanilmasi a-yapisinin olusmasina sebep olup ftalosiyanin
bilesiginin derisik stilfat asidi icindeki ¢ozeltisinin hizla seyreltiimesi sonucunda olusan a-formu
ornek verilebilir. Daha kararl bir yapiya sahip olan B-yapisi ise ya aromatik karakterli organik
¢Oziciler varhginda ya da a-yapisinin 200°C ve daha yiliksek sicakliklara isitilmasi ile elde

edilebilmektedir (Sekil 2.3).

Ftalosiyanin molekllerinin cogunda makrosiklik halka 0.3 A sapma ile diizlemsel, molekiiliin

kalinhg yaklasik 3,4 A’dur ve Dan simetrisine sahiptir [36].

485 A

<}

L N N S S NN Y

A Azot
O Ginko

Sekil 2. 3 Ftalosiyanin molekulinin kristal yapilari

Metalli ftalosiyanin molekilleri Dan, metalsiz ftalosiyanin molekdlleri de Dzn simetrisine
sahiptir. Metal atomuna bagl olarak 4 koordinasyon sistemli kare diizlemsel ve c¢esitli
molekillerin aksiyel olarak metale baglanmasiyla bes koordinasyon sistemli kare dizlemsel

piramidal ve alti koordinasyon sistemli tetragonal simetri olusur [37].

2.3.1 Kimyasal Ozellikleri

Dort izoiminoindolin ¢ekirdeginden olusan ftalosiyanin molekiliintin yapisi oldukca gergindir.
Bu ozellik metal iceren ftalosiyanin sentezinde Urin verimini metalsiz ftalosiyaninlere gore
artirmaktadir. Clnkl metal iceren ftalosiyaninlerin elde edilmesinde reaksiyon ortaminda
bulunan metal iyonunun templat etkisidir [38]. Ftalosiyanin bilesiginin merkezini meydana

getiren iminoindolinin hidrojen atomlari, metal iyonuyla kolaylikla yer degistirerek metalli
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ftalosiyanin yapisini olusturur. Ftalosiyaninin kimyasal 6zelliklerinin blyik oranda merkez

atomuna bagli oldugu bilinmektedir [39], [40].

Metalli ftalosiyaninler genellikle, elektrovalent ve kovalent olmak Uzere ikiye ayrilmaktadirlar
[41]. Elektrovalent ftalosiyaninler, cogunlukla alkali ve toprak alkali metallerini igerirler.
Organik c¢ozicilerde ¢oziinmeyip, vakumda ve yiksek sicaklikta sliblime olmazlar [42].
Seyreltik anorganik asitler, sulu alkol, su ile muamele edildiginde metal iyonu halkadan
kopmakta ve metalsiz ftalosiyanin molekulleri olusmaktadir. Kovalent ftalosiyanin molekiilleri
ise, elektrovalent olanlara gére daha kararli olup organik ¢oziicllerde ¢6zlinebilmektedirler.
Bazi gesitleri vakumda 200 °C’nin Ustlindeki sicaklikta bozunmadan stiblime olabilirler. Metal
ile ftalosiyanin arasindaki bag saglam oldugundan, nitrik asit disindaki anorganik asitlerle

karistinldiginda yapilarinda herhangi bir degisiklik gorilmemektedir [43].

Ftalosiyanin molekillerinin kimyasal 6zelliklerini belirleyen 6nemli etkenlerden biri halka
merkezindeki bosluga yerlesecek olan metal iyonudur. Clinkii metalli ftalosiyaninlerin
kararhligi, metal iyon capinin, halkadaki oyuk capina uygun olmasiyla ortaya cikar. Ftalosiyanin
molekiiliiniin oyuk capi 1,35 A’diir [44]. Eger metal iyonlarinin capi bu degerden énemli oranda
distk ya da yiksek olursa, metal atomlari ftalosiyanin molekilinden kolayca ayrilabilir.
Ftalosiyanin molekiliinin merkez boslugunun buylkligline uygun olan iyon yaricapindaki iki
degerlikli gecis metalleri, molekiile ayni diizlemde yerlesir. Ug veya daha fazla degerlikli metal
iyonlari iceren ftalosiyanin molekillerinde, metalin (+2) degerligi ftalosiyanin halkasi

tarafindan karsilanirken, geriye kalan baglar uygun anyonlar tarafindan doldurulur [45].

Periferal ve non-periferal konumlarda cesitli slibstitientler kullanilarak ftalosiyaninlerin
¢ozindarlikleri, fiziksel ve kimyasal 6zellikleri degistirilebilir. Potasyum permanganat (KMnQa)
ve nitrik asit gibi kuvvetli oksitleyici reaktiflerle ftalosiyaninler karistirildiginda yikseltgenme
UrlinU olarak ftalimid olusur. Metalli ftalosiyaninler oksidasyon reaksiyonlarinda katalizor
gorevi gorme gibi ilging bir ozellige sahiptirler. CéHs-CHO ftalosiyanin varliginda hava ile
oksitlenerek CsHsCOOH’e  donlsebilir.  Salfit  artiklarinin  silfatlara  ylikseltgenmesi
tepkimesinde kobalt ftalosiyanin (CoPc) katalizleyici olarak tercih edilir. Ftalosiyaninler kolayca
stlfolanabilir, ancak nitrik asitte bozunduklarindan nitrolanamazlar. Sanayide uzun sire
kullanilan silfolama ve siilfoklorlamayla suda ¢oziniir hale getirilen ftalosiyaninler 6rnek

verilebilir [46].
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2.3.2 Ftalosiyaninlerin Spektral Ozellikleri

Keskin mavi-yesil renge, zengin m-elektronlarina sahip olan ftalosiyaninler UV-Vis
spektrumlarinda birden fazla karakteristik absorpsiyon piki verirler. Bu pikler incelendiginde
yaklasik olarak 650—-720 nm araliginda siddetli n—mn* gegislerinin sebebiyet verdigi Q bantlari
ftalosiyaninlerin metalli veya metalsiz olduklari hakkinda bilgi verir [47], [48]. Clink( metalsiz
ftalosiyaninler molekil halkasi Gzerinde bulunan iki tane NH atomlarindan dolayr Dazn
simetrisine sahipken, metalli ftalosiyaninler molekil halkasindaki dért azot atomunun esdeger
olmasindan dolayl Dan simetrisine sahiptir. Bu nedenle, Don simetrisinde bulunan metalsiz
ftalosiyaninler en yiksek enerjili dolu molekiil yoriingesinden (HOMO), en diislik enerijili dolu
olmayan molekil yoriingesine (LUMO) n—n* gecisiyle Q bandi ikiye yarilir, Dan simetrisiyle
metalli ftalosiyaninlerde ise bu HOMO—LUMO gecisinde tek ve daha siddetli tek bir bant
sergiler [49], [50] (Sekil 2.4).

‘ blu(n*)

LUMO ey(T%)
S_C_)B_E-I - Q -~ big( m.?ad,f._\.z)
MLCT B ay(M3dA 4y
___________ b eeML3dy. 3y
""""""" I bypM3dy)
o MCcT g a1 ()
HOMO A2ul)
' 21(Pc) |
i 4 (MN) i

Sekil 2. 4 Ftalosiyanin molekillerinin basitlestirilmis enerji diyagrami

Boylelikle metalsiz ve metalli ftalosiyaninler 650-720 nm araligindaki karakteristik

spektrumlariyla birbirlerinden ayrilirlar [51].

Avyrica, ftalosiyanin bilesikleri UV-Vis spektrumlarinda 300-360 nm araliginda ikinci bir bant
sergiler. Bu bant karakteristik sorent bandlari (B bandi) denilen bir absorpsiyon bandidir ve Q

bandi kadar keskin degildir [52]. Sekil 2.5’te UV-Vis spektrumu verilmistir.
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Sekil 2. 5 Metalli ve metalsiz ftalosiyanin komplekslerine ait UV-Vis spektrumlari

Q ve B bandlarindaki gecisler ftalosiyanin molekiliine bagli stibstitlie gruplara, metal iyonunun
blytklGgine, molekilin simetrisine, oksidasyon sayisina, ¢Ozliciinin cinsine, c¢ozelti
konsantrasyonuna ve elektronik konfiglirasyonuna gore degisiklikler gosterir. Ancak Q

bantlarina gore Soret bantlari ftalosiyaninlerin kimyasal 6zelliklerinden daha az etkilenir [53].

Periferal stbstitlientlerin genel olarak Q bandina etkisi ihmal edilirken, benzen halkalari ile
girisim meydana getirmeleri sonucu m yoriinge sistemini uzatarak batokromik kayma
(kirmiziya kayma) olarak adlandirilan ve naftaftalosiyaninlerde yaklasik olarak 90 nm’ye ulasan
farkliliklara sebeb olurlar [54], [55]. Ornegin Zn, Cu, Ni, Co ve Mg gbi +2 yiikseltgenme
basamagina sahip merkez metali iceren ftalosiyaninlerin Q bantlari 660-880 nm
arahgindayken, Al, Ga ve In gibi +3 degerlikli merkez metali iceren ftalosiyaninlerin Q bantlari

690 nm ve Ustinde lokalize olmaktadir [54], [56].

Ftalosiyaninlerin sahip oldugu makrosiklik sistemin cok biiyik olmasi ve FT-IR spektrumlarinda
gozlenen bandlarin sayisindaki cokluk nedeniyle, tiim bandlarin aydinlatilmasi zorlasmaktadir.
Metalsiz ve metalli ftalosiyaninlere ait FT-IR spektrumlari arasindaki fark ¢cok belirgin olarak
bilinmemektedir. Fakat metalsiz ftalosiyaninin i¢ halka kisminda bulunan N-H grubu yiiziinden
3280-3295 cm™ dolaylarinda beliren titresim pikleri metalli ftalosiyaninlere goére fark

olusturmaktadir [57].
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'H-NMR  dl¢imlerinde ise c¢ozunebilen ftalosiyaninlerin  sentezi etkili olmustur.
Ftalosiyaninlerin makrohalkali 1 elektron sistemi yuzinden *H-NMR spektrumunda, genis
diamanyetik halka kaymasi gorilmektedir. Ftalosiyaninlerin aromatik protonlarina ait
sinyalleri distik alanda gozlemlenir. Ama ek aksiyel bagh ligandlarin esliginde, bu gruplara ait
protonlar blylk bir kayma gosterir ve yliksek alana dogru belirirler. Makrohalkadaki
protonlarin konumlari ve mesafesi bu kaymanin ortaya c¢ikmasina sebep olur. Metalsiz
ftalosiyaninlerin dikkat ceken bir 6zelligi, cekirdeginde bulunan NH protonlari, dizlemsel
yapidaki 18 mt-elektron sistemlerinin (4n+2 elektron) varligiyla referans TMS’den daha yiksek

alana kaymasidir [58].

2.4 Ftalosiyaninlerin Genel Sentez Metodlari

Ftalosiyanin molekull, iminoizoindolin yapisindaki H atomlarinin metal iyonuyla kolay bir
sekilde yer degistirebilmesinden dolayi periyodik tablodaki bircok metalle kompleks meydana
getirebilmektedir. Ftalosiyanin tlirevi olusturmak icin bir metal tuzu, kaynama noktasi yiksek
olan bir ¢ozlicu icerisinde ftalimid, ftalik anhidrit, ftalik asit, ftalonitril, isoindolindiimin,
siyanobenzamid veya 1,2-dibromobenzen bilesiklerinden herhangi birisiyle karistirilr.
Ftalonitril sentezi ile basit ve temiz bir reaksiyon olusuken, ftalik anhidrit senteziyle daha ucuz
ama verimi dislik ve kataliz (Ure, borik asit ve ya amonyum molibdat gibi) gerektiren sentezler

yapilabilir [59], [60].

2.4.1 Metalsiz Ftalosiyanin (H2Pc) Sentezi

Ftalosiyaninlerin sentezlenmesinde kullanilan ftalonitril (1,2-disiyanobenzen) bilesigi en ¢ok
kullanilan bilesik olup endustriyel ftalik anhidritin Gretimi daha ucuz oldugu icin tercih
edilmektedir. Ylksek kaynama sicakligindaki coziicller icerisinde ftalonitril bilesiginin
n-hekzanol veya n-pentanol ve DBU gibi kuvvetli bir baz esliginde yiksek sicakliklarda
muamelesiyle siklotetramerizasyonu ile H,Pc sentezlenir. Baska bir yontem; ¢6ziinmds lityum
icerisinde, ftalonitrilin n-hekzanol veya n-pentanol ile karistiriimasiyla LizPc elde edilir ve
hareketli Li metalinin cikarilmasi ile H;Pc elde edilebilir [61]. H2Pc’'nin sentez semasi

Sekil 2.6’da gosterilmistir.
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Sekil 2. 6 H2Pc’'nin sentez semasi

Baslangic maddeleri ve kosullari:

1. Lityum, pentanolde geri sogutucu altinda kaynatma, sulu hidroliz

2.

Hidrokinonla eritme
. Pentanol ¢oziicuslinde veya eriterek 1,8- diazabisiklo[4,3.0]non-5-ene (DBN) ile 1sitma
. Amonyak, sodyum metoksit, metil alkolde geri sogutucu altinda kaynatma

. Yuksek kaynama noktasina sahip bir alkol icerisinde geri sogutucu altinda kaynatma [59],

2.4.2 Metalli Ftalosiyanin (MPc) Sentezi

Metalloftalosiyaninler, kalip etkisi (templat etki) gdsteren bir metal iyonu ile beraber ftalonitril
ya da diiminoizoindolin bilesiklerinin siklotetramerizasyonu sonucu kolayca elde edilebilir.
Buna ek olarak MPc, metal tuzu (6rnegin cinko (Il) asetat ya da nikel (l1) kloriir) ve (re gibi bir
azot kaynagi ortaminda ftalik anhidrit veya ftalimid kullanilarak da elde edilebilir. MPc

sentezlenmesinde diger bir yol ise, HoPc ya da LiPc ile metal tuzu arasindaki reaksiyondur [63].

Metalloftalosiyaninlerin genel sentez yontemleri Sekil 2.7’de 6zetlenmistir.
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Sekil 2. 7 Metalloftalosiyaninlerin genel elde yontemleri

Metalloftalosiyaninlerin sentezinde mevcut metal iyonunun templat etkisi Griin veriminin
artmasina neden oldugundan, metalli ftalosiyaninlerin elde edilmesinde Uriin verimi metalsiz

ftalosiyaninlere kiyasla daha yliksek olmaktadir [64], [65].

2.4.3 Sibstitiie Ftalosiyaninlerin Sentezi

Baslangic maddeleri bir slbstitlient icerdiginde ftalosiyaninler tetra sibstitlie olarak, iki
slbstitient icerdiginde oktasibstitlie olarak adlandirilirlar. Tasidiklari gruplarin ayni olmasina
gore simetrik ve farkl olmasina gore ise asimetrik slibstitlie olarak adlandirilirlar. Dort yapisal
izomerin karisimi olarak Uretilen tetra slibstitle ftalosiyanin molekullerini birbirinden ayirma
islemi nadiren yapilan bir durumdur. Buna ragmen; tetra sibstitlie ftalosiyanin molekiilleri
oktaslibstitie ftalosiyaninlere gore organik ¢oziicilerde genellikle daha iyi ¢cozlintrlik 6zelligi
tasirlar [66], [67]. izomer karisimi 6zelliginden dolayi kati haldeki yapinin diizenliliginin diisiik
olmasi ve siibstitlientlerin simetrik olmayan yerlesmelerinden kaynaklanan yiksek dipol

moment bu 0Ozelligin sebebi olarak dislintlebilir. Ftalosiyaninlerin apolar c¢oziicilerde
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¢Ozlnurluklerini arttirmak, uzun tetra veya okta alkil, alkoksi veya alkiltiyo sibstitlientlerinin
periferal pozisyonlarda baglanmasi ile saglanabilir. Ftalosiyaninlerin genis bir pH araliginda
sulu c¢ozeltilerde c¢ozlintrliklerinin arttirilmasi sibstitlient olarak kuarterner amonyum,
karboksil ve silfo gruplarinin baglanmasi ile miimkiindir [68]. Tetraaza, tetratiya, pentaoksa,
tetraoksamonoaza ve diazaditiya gibi ek makrohalkalarin ftalosiyanin molekillerinin periferal
konumlarinda olmasi halinde c¢esitli metal ftalosiyaninler sibstitiientlerin halka Uzerine
baglanma konumlarina ve sayilarina gore cesitli tirler olustururlar [69]. Tetraslibstitlie
ftalosiyanin molekdlleri periferal ve non-periferal konumda bulunabilirler. Periferal stbstitle
ftalosiyaninler elde edilirken 4-sibtitiie ftalonitrilden baslanirken, nonperiferal silbstitlie
ftalosiyaninler icin 3-sitbstitlie ftalonitril tlirevi baslangic maddesi olarak segcilir. Sekil 2.8
slbstitlisyon pozisyonlarini gostermektedir. Makrosiklik halka tzerinde periferal ve non-
periferal slibstitlientlerin uzun zincirli olmasi veya genis hacimli gruplar icermesi, ftalosiyanin
bilesiklerinin ¢dzunurliglinli genel olarak artirir. Bunlardan baska, ftalosiyanin halkasinin
merkezinde bulunan metal iyonunun eksenel konumlarina ligandlarin baglanmasi ile
¢Ozlinurluk artip ylz—ylze molekiller arasi etkilesim azaldigi icin bu tarz bilesikler optik ve
optoelektronik ozellikleri bakimindan ilgi cekmektedirler. Kovalent bagl eksenel ligandlar
merkez iyonunun oksidasyon basamaginin +3 veya +4 olmasini gerektirip GePc, SnPc ve
SiPc’nin oldukca fazla sayida eksenel sibtitle tirevleri mevcuttur. Metal iyonu ile cok sayida
koordinasyon bagi olusturabilecek ligandlar MPc’nin piridin ve kinolin icindeki ¢cozUnUrlGgln

arttirir [70].
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Sekil 2. 8 Suibstitle ftalosiyanin bilesiklerinin gosterimi

2.4.4 Asimetrik Ftalosiyaninler ve Sentez Metodlari

Asimetrik ftalosiyanin olugsmasi icin makrosiklik halkadaki stibstittientlerin farklilik géstermesi

gerekir. Sekil 2.9’da sadece periferal ftalosiyaninler icin asimetrik yapilar gosterilmektedir.

Asimetrik ftalosiyaninler periferal oldugu gibi non-periferal olarak da sentezlenebilir. Ayni

zamanda baslangic ftalonitril tiirevlerinden birisi periferal digeri non-periferal pozisyonda

substitient bulundurursa elde edilen asimetrik ftalosiyanin izomer sayisi ¢ogalacaktir [71],

[72].
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Sekil 2. 9 Asimetrik periferal ftalosiyaninlerin genel gosterimi
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Asimetrik slbstitlie ftalosiyaninleri elde etmek amaciyla istatistiksel kondenzasyon yontemi,
polimer destekli yontem ve son olarak subftalosiyanin yontemi olmak (izere genellikle Ug¢
sentez yontemi kullanilir. Bu metotlar igerisinde en yaygin olarak kullanilani ise iki farkli
ftalonitrilin veya diiminoizoindolinin istatistiksel kondenzasyonudur. Ayni reaktivitede iki
farkh ftalonitril tiirevinin kondenzasyonunda, yaklasik olarak As, AsB ve diger bilesime sahip
asimetrik ftalosiyaninler ise sirasiyla %33, % 44 ve % 23 verimle elde edilebilirler. Cozunurlik

Ozellikleri farkh olan ftalonitrillerin kullanilmasi durumunda sentezi amaglanan asimetrik

ftalosiyanin, ¢ozlnurllkleri farkh olan reaksiyon karisimindaki diger maddelerden daha kolay

2

ayrilabilir (Sekil 2.10) [73].
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Sekil 2. 10 istatistiksel kondenzasyon yéntemiyle asimetrik ftalosiyaninlerin elde edilmesi

Bagka bir yontem; fonksiyonel grup iceren bir ftalonitril tlrevi ile degisik fonksiyonel grup
iceren farkli bir polimer zincirine bagli bir ftalonitrilin kondenzasyonundan meydana gelen ve

bagh oldugu polimerden ayirarak asimetrik ftalosiyanin elde edilmesidir (Sekil 2.11) [74].
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Sekil 2. 11 Polimer destekli yontem ile asimetrik ftalosiyanin elde edilisi

Bir diger yontem ise; bor halojenirlerin ftalonitril tirevleriyle kondenzasyonundan, bor
atomunun (g tane ftalonitril tirevi ile halka olusturmasiyla elde edilen subftalosiyaninin bir
diiminoizoindolin tlrevi ile muamelesi sonucu meydana gelen asimetrik ftalosiyanin

sentezleme yontemidir (Sekil 2.12) [75].
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Sekil 2. 12 Subftalosiyanin yontemiyle asimetrik ftalosiyanin eldesi

2.5 Ftalosiyaninlerin Saflagtirilmasi

Metalli veya metalsiz (MPc ve H2Pc) ftalosiyanin bilesikleri, 500 °C’den yiiksekte ve glgll

asitlerde kararli olduklarindan, saflastirma islemlerinde klasik uygulamalar yerine ¢ogunlukla

bazi 6zel saflastirma yontemleri kullanilmaktadir [76]. Metalsiz Pc saflastirilmasinda dncelikle

molekil derisik sulflrikasit icinde ¢ozllip tekrar buzlu suda ¢oktiurilerek islem yapilir.

Metalsiz Pc’lerin ¢oziinmedigi sartlarda yeniden kristallendirme yontemi uygulanamaz ve bu

cesit molekillere kromotografik metodlarla da saflastirma islemi yapilamaz. Farkh ¢ozlicller

kullanilarak yikanabilirler ama ¢ozlinmeyen cesitli safsizliklar yapida kalabilir.  Ancak

ftalosiyanin cesitlerinin biraz da olsa c¢oziindikleri ¢oziiciiler olmasi durumunda tekrar

kristallendirme ve ekstraksiyon uygulamalari ile saflastirma islemi gerceklestirilebilir [77].

Ftalosiyaninlerin stbstitlie gruplar icermesi halinde ¢6zundrlGgu artabilir. Bu sartlarda kolon

kromatografisi uygulanabilir.

Ftalosiyaninlerin saflastirma yontemleri kisaca soyle siralanabilir;

e konsantre sulfurik asit icerisinde ¢6zip buzlu su iginde ¢oktirilmesi,
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e amino slbstitle ftalosiyaninlerin derisik HCl icinde ¢6zullp sulu bazla ¢oktirilmesi,
e jel gecirgen kromatografisi yontemi,

e c¢Ozinmeyen ftalosiyanin komplekslerini farkh cozlicilerle vyikayarak c¢oziinebilir

safsizliklarin uzaklastiriimasi,

e aluimina Uzerinden kolon kromatografisi yapilarak ¢oziicliniin buharlastirilmasi ya da

tekrar kristallendirilmesi [78].

2.6 Ftalosiyaninlerin Uygulama Alanlar

ilerleyen teknolojiyle beraber sentezlenen yeni metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin uygulama
alanlari her gecen gin artmaktadir. Bilhassa periferal ve non-periferal konumlarda degisik

gruplar iceren ftalosiyaninlerin eldesi tizerine arastirmalar hizla ilerlemektedir.

Ftalosiyaninler, ticari etkinlikleri, yesilden maviye degisen canli renkleri, yiksek kimyasal
kararhliklari ve 1si8a olan dayanikliliklari gibi 6zellikleri sayesinde c¢ok cesitli uygulama

alanlarinda kullaniimaktadirlar.

Metalli ftalosiyaninlerin redoks ozellikleri, yari iletkenlikleri, optik data tutuculuklari,
fotodinamik kanser tedavisinde uygulanmalari ve fotoelektrokimyasal, fotovoltaik hiicre
Uretiminde kullanimlari ileri teknoloji alanlarinda c¢alisma olanaklari sunar [79]. Teknolojik
uygulamada kullanilacak bir ftalosiyanin molekilinin optik, elektronik, iletkenlik, manyetik
ozellikleriyle arzu edilen niteliklerde olabilmesi icin bu bilesigin 6nceden tasarlanmasi ve
istenilen ozellikler dogrultusunda baslangic maddelerinin ¢ok iyi belirlenmesi gerekir. Ayrica
ftalosiyaninlerin nanomateryallerle olan uyumu 06zeliklerini daha da artirmaktadir.
Ftalosiyaninlerin cok genis bir yelpazeye sahip olan kullanim alanlarindan bazilari asagida

aciklanmustir.

2.6.1 Pigment ve Boyar Madde Olarak Kullanimi

Ftalosiyaninlerin renk tonu araligi, sinirli olmasina ve sadece spektrumun mavi yesil kismini
icermesine ragmen, renklerini uzun sire koruma (solmama) o6zelligi, mavi-yesil rengin
yogunlugu, boyama etkisinin yiksek ve kimyasal kararhliklarinin gliclii olmasi sebebiyle boyar

madde ve pigment olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir. Miikemmel boyar maddeler olarak
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ftalosiyaninler tekstil disinda inkjet dolma kalem mirekkeplerinde, plastik ve metal ylizeylerin
renklendirilmesinde kullaniimaktadir [50], [80]. Giniimiizde endistrinin artan isteklerini
karsilamak (izere ftalosiyaninler, mavi ve vyesil boyarmadde olarak yilda binlerce ton
uretilmektedir [81]. Ftalosiyaninler, dis boyalar, otomobil cilalari ve gesitli tiplerde emiilsiyon
boyalari gibi farkli boya gesitlerinde kullanilmaktadirlar. Boya sistemlerinin dayanikhligi dogru
bicimde formile edildiginde istenen standartlara uygun, kristalize olmayan tipleri

sentezlenmistir [82], [83].

2.6.2 Sensor Uygulamalarinda Kullanimi

Bazi ftalosiyanin tiirleri; elektriksel, yari iletkenlik, optik ve redoks 6zellikleri sayesinde sensor
uygulamalarinda kullanilmaktadir [84]. Ornegin halojenler, ozon ve azotdioksit gibi gazlarin ve
organik buharlarin algilanmasinda yaygin olarak kullaniimaktadir [85], [86]. Ftalosiyaninlerin
gaz sensOru alanindaki uygulamalari genelde yikseltgen ya da indirgen gazlarin varliginda
elektriksel iletkenliklerindeki degisimlerin izlenmesi esasina dayanmaktadir. Bu anlamda
degisik kimyasallara karsi direncli ftalosiyaninler tercih konusu olabilmektedir. Gaz algilama
alaninda ftalosiyaninlerin en blyldk avantaji bu degisimlerin oda sicakliginda
gerceklesebilmesidir [87], [88]. Ftalosiyanin molekillerinin UV-Vis spektrumlari, elektron
veren veya elektron ¢eken gazlarin varligi durumunda farkliliklar gésterbilmektedir. S6z gelimi,
NOx gazi gibi elektron gekici gazlarin varliginda renk ince yesilden kirmiziya donmekte ve Q
bandi daha yliksek dalga boylarina kaymaktadir. Bir-iki saat sonra madde tekrar geri
kazanilabildigi icin bu cesit reaksiyon tersinirdir. Ftalosiyanin molekillerine bu degisimlerin
oda sicakliginda yapilabilmesi ve boylece cesitli organik yari iletkenlere sahip molekillerinin

hazirlanabilmesi 6nemli bir avantajdir [89].

Ftalosiyanin molekdllerinin elektrokimyasal ve optik sensorlerdeki uygulamalari, belirli cevre
kosullarinda sahip olduklari optik, elektriksel ve redoks 6zelliklerindeki gesitlilik nedeniyle hizli
bir sekilde artmaktadir. UV-Vis spektrumlari, elektron alan veya veren gazlarla etkilesen
ftalosiyanin ince filmlerinde degisebilmektedir. Bu 6zellik, optik gaz sensorlerinin tasariminda
kullanilmaktadir. Organometalik komplekslerin genis bir kismini olusturan B grubu metalli
Pc’lerle elektrot yizeylerinin kimyasal uygulamasi elektrokimyasal sensorlerin ilerlemesinde

onemli olmustur.
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Istya ve kimyasallara karsi kararh olan ftalosiyaninlerin, mikroelektronik teknolojisine uyumlu
ince filmlerinin Langmuir-Blodgett ve dondirerek kaplama gibi degisik yontemlerle

hazirlanabilmesi sensor uygulamalarinda kullanimlarini artirmaktadir [90].

Gegis metalli ftalosiyaninlerle elektrot ylizeylerinin kimyasal modifikasyonu elektrokimyasal
sensorlerin gelismesinde dnemli bir adim olmustur. Ftalosiyaninler ile kaplanmis elektrotlar,
cesitli anorganik, organik, endustriyel ve biyolojik bilesigin belirlenmesinde énemli sonuglar
vermistir. Bu ylizden kobalt gibi bir gegis metali iceren bazi ftaolsiyaninler ve tiirevleri redoks

sistemlerinin genis bir araliginda yeterli elektrokatalitik etkiye sahiptirler [91], [92].

2.6.2.1 Gaz Sensorler

Gaz sensorlerde sistem, konsantrasyon, pH, basing gibi kimyasal girisi elektriksel ya da optik
sinyale donustlren aygitlardan olusmaktadir. Bir kimyasal sensér sistemi temel olarak doért

birimden meydana gelir:
e Algilama birimi

e Transduser birimi

e Elektronik birimi

e Orinti tanima birimi

Algilama Birimi: hedeflenen molekillerle etkin bir sekilde etkilesim sonucu fiziksel
ozelliklerinde degisimler olan “algilayicl” bir malzemeden olusur. Bir gaz sensoriiniin en 6nemli
birimidir. Algilayici madde ile hedef molekillerin etkilesimi, elektron alisverisine, kiitle
degisimine, optik 6zelliklerinde degisim meydana getirecek tirden veya isi alisverisine dayal
bir etkilesim olabilir. lyi bir kimyasal gaz sensoriinde algilama birimi; kimyasal ve 1sil olarak
kararh, ortamdaki gaz molekilleriyle etkilesmesi hizli ve secici ayrica fiziksel 6zelliklerindeki

degisimler kolayca dlcllebilecek blytklikte olmahdir.

Transduser Birimi: Algilama biriminin fiziksel Ozelliklerindeki degisimleri bir baska ener;ji
turine cevirmekle sorumlu birimdir. Kimyasal sensor tasariminda algilama biriminin fiziksel
ozelliklerinde olusan degisimlere uygun nitelikte transduser secilmelidir. Secimde en 6nemli
belirleyici etken algilama biriminde elde edilen ¢iktidir. Gaz sensérlerinde en ¢ok kullanilan

transduser tipi IDT tipi transduserlerdir.
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Elektronik Birimi: Transdilserler biriminin Urettigi sinyalin elektriksel bir sinyal olmasi igin
gerekli osilator devresi, fark devresi, ylkselte¢ ve besleme devresi gibi devrelerden olusur.
Sensor sisteminde bu birimin sahip olmasi gereken sart devrenin, Ozellikle uzun sire

kullanimlarinda kararlilik gdstermesidir.

Oriintii Tanima Birimi: Burasi genellikle bir mikrokontrolér tinitesi ve bilgisayardan meydana
gelir. Bu birimin amaci, algilanmak istenen gazlarin olusturdugu sinyallleri seviyelerine gore
yapay sinir aglari, bas bilesen analizi gbi farkli 6riintli tanima teknikleriyle isleyerek, hangi

seviyedeki sinyale hangi gazin neden oldugunu ayirt ederek belirlemektir.

2.6.3 Optik Veri Depolamada Kullanimi

Optik veri depolama; optik tekniklerde bilginin depolanmasi ve geri ¢agrilmasi seklinde ifade
edilebilir. Hem disklerde hem de bantlarda bilgiler manyetik olarak depolanabilmektedir [93].
Son yillarda, kompakt diskler (CD) tizerine yiksek yogunlukta optik veri depolanmasi sayesinde
bilgisayar ve miuzik endistrilerinde dikkate deger ilerlemeler gerceklesmistir. Calismalar
genellikle ucuz yari iletken diyot lazerlerinde kullanilmak Gzere misait IR absorplayan boyalar
gelistirme yoniinde yogunlasmistir. Ftalosiyaninler yari iletken diyot lazerleri icin ispatlanmis
uygunluklariyla ve gliclli kimyasal kararliliklari ile bir kez yazilip cok kez okunan diskler (WORM)
Uzerine uzun soluklu optik veri depolanmasinda kullanilan ilgi ¢ekici bilesiklerdir. Ftalosiyanin
ince bir film haline getirilir ve izerine verilen noktasal lazer i1sitma malzemeyi noktasal olarak
siblimlestirir. Boylece ortaya ¢ikan boslukta optik olarak fark edilerek okuma ya da yazma isi

meydana gelir [94].

2.6.4 Fotodinamik Terapide Kullanimi

Fotodinamaik terapi (PDT) nin temel prensibi fotoalgilayicinin viicuda alinarak hedef dokunun
Isina maruz birakilmasidir. Béylece doku secici bir sekide yok edilir. PDT’de porfirin tiiri
malzemeler tercih edilir. Clnkl bu tir bilesiklerin aromatik kararliliklari, siglet oksijen
kuantum verimlerinin yiksek olmasi ve kirmizi bélgede absorpsiyon yapabilmeleri gibi
ozelliklere sahiptirler [80]. PDT'de tedavinin secimli olmasinin temel etkenleri; fotoalgilayici
konsantrasyonunun hedef doku ile cevresindeki hedefte olmayan dokularin ayni olmamasi,

boylece hedef dokunun goérinir i1sikla uyarilmasidir [95], [96], [97].
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2.6.5 Katalizor

Ftalosiyanin molekdilleri redoks-aktif metal iyonlari icerdiklerinde 6nemli bir¢ok reaksiyonu
katalizleyebilirler. Homajen katalitik olarak daha fazla tercih edilir. Bu islemlerde,
reaksiyondaki maddeler ile metalli ftalosiyanin ayni ¢ozelti fazinda olmalidir. Katalizoriin geri
kazaniminin kolay olmasindan metalli ftalosiyaninlerin kati fazda bulundugu heterojen
islemler oldukgca kullanislidir. Birgok oksidasyon tepkimesinde ftalosiyaninlerin katalizor olarak

kullaniimasi oksijenin reaktifligini artirmaktadir [98], [99].
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BOLUM 3

FOTOKATALIZ-Ti0,

3.1 Fotokataliz

Isik ve katalist varliginda gergeklesen reaksiyonlara fotokataliz denir. Sekil 3.1'de oldugu gibi,
fotokataliz, bitkilerdeki fotosenteze benzer. Fotosentezde klorofil, karbon dioksit ve sudan
oksijen Uretmek icin bir katalizér gorevi gorir. Glicli bir fotokatalizor olan klorofil, fotokataliz
mekanizmasindaki fotokatalizér olarak dusiintlebilir. Fotokataliz strecindeki fotokatalizor,

fotosentez surecindeki klorofile karsilik gelir [100].

Zararsiz
CO: «o’
Zararh
/ [sm Ism
Organik kuhlik CO:z
+' /
t 0N
+

“OH Klorofil ‘
“‘ o
@ Flektron Hz0 Glikoz + Oksijen

Sekil 3. 1 Yesil bitkiler tarafindan fotosentez ve fotokatalizor tarafindan yapilan suyun
fotokatalitik ayrismasi

Kinetik olarak agir gerceklesen fotofiziksel ve fotokimyasal degisimleri termodinamik olarak
hizlandiran temel reaksiyonlar olarak tanimlanabilir [101]. Fotokataliz reaksiyonlarinda

kullanilan, bir reaksiyonu baslatan veya hizlandiran ama reaksiyonun sonunda ayni kalarak
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tekrar elde edilen maddeye fotokatalizor denir [102]. Fotokataliz genel olarak atik sulardaki
istenmeyen organik (koku ve renk veren) maddelerin temizlenmesi, zehirli maddelerin
giderilmesi ve bakterilerin yok edilmesi igin kullanilmaktadir. Fotokatalizorlerin yapisi ve
dzellikleri etkilesecegi maddelere gore farklilik gdstermektedir. lyi bir fotokatalizér, cesitli
maddeler Gzerinde etkili olabilecek 6zellikleri igermelidir. TiO2, ZnO ve WOs bunlara 6rnek
verilebilir [103], [104]. Fotokatalitik sistemlerde, glines enerjisi kimyasal enerjiye donuserek,
cok giicli bir oksitleyici olan hidroksil radikali meydan gelir ve bu radikal sudaki bircok organik
kirletici bilesik ile reaksiyona girerek onlari daha zararsiz olan CO,’e donustlr [105], [106].
Fotokataliz, kullanilan reaksiyon tiriine gore heterojen ve homojen fotokataliz olarak ikiye
ayrilir. Homojen fotokatalizde reaksiyon bir fazda olusurken, heterojen fotokatalizde,

reaksiyon fotokatalizor ylizeyinde ve ara ylizeyde olusur [107], [108].
ideal bir fotokatalizériin su 6zellikleri tasimasi gereklidir:
e Ucuz olmalidir.

e Gorlinlir 1stk veya yakin ultraviyole i1sinlari ile aktif hale gecebilmelidir (ekonomik anlamda

onemli).

e Kimyasallardan, dis etkilerden etkilenmemelidir.

¢ Kolay sentezlenebilmeli ve kolay elde edilebilmelidir.

e Yiksek fotoaktiviteye sahip olmadir.

e Toksik olmamahdir.

e Oldukca genis yiizey alani, saf ve nano boyutta kristal yapisina sahip olmalidir [109], [110].

3.1.1 Heterojen Fotokataliz

Katalizér kullanildiginda foto reaksiyonun hizlandirilmasi olarak tanimlanabilir. Ornegin su
aritimi, yukseltgenme, hidrojen transferi ve metal birikimi gibi cesitli tepkimeleri
kapsamaktadir. Bu sebeble son yillarda homojen katalizlenme sistemlerinin yani sira heterojen
katalizlenmeye de ilgi artmaktadir [111]. Bu sistemde, organik kirleticilerin parcalanmasi icin
katalizor olarak metal oksitler tercih edilmektedir. Ornek olarak; SrTiOs, Fe;0s, In203, V20s,
KaNbO17, W03, Mo0s, ZnFe,04, M0S; ve TiO; verilebilir. Bu metal oksitler fotokatalizor olarak
pestisit ve herbisitler, alifatik veya aromatik bilesikler ya da boyalar gibi cesitli organik
kirleticilerin pargalanmasinda kullanilmaktadir [112].
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Bant kavrami genel olarak, bir malzemede elektronlarin isgal edebilecegi olasi enerji seviyesi
olarak dustnulebilir. “Valens (degerlik) elektronlarn” dis yoriingede yer alan elektronlar olarak
tanimlanabilir. Valens bandi (VB), valens elektronlarinin bulundugu en yiiksek ener;ji
seviyesindeki bant seklinde ifade edilebilir. iletkenlik bandi (iB) ise en diisiik enerji seviyesinde
yer alan ve valens bandinin disinda bulunan bant olarak tanimlanmaktadir. iletkenlik bandi ve
valens bandi arasinda meydana gelen mesafeye yasak bant boslugu denir [113]. Boylece
bantlar arasinda bulunan enerji bosluk oranlarina gére malzemeler siniflandirilir. Valens bandi
ve iletkenlik bandi birbirine ¢ok yakin olan maddelere iletken denir. Bu iki bant arasinda ¢ok
blylk bir enerji farki olan maddeler ise yalitkan olarak tanimlanir. Yari iletken malzemelerde
ise bu bant mesafesi yalitkanlara gore birbirine daha yakindir (Sekil 3.2). Atomik yapilarinda
dolu bir valens bandina ve bos bir iletkenlik bandina sahip malzemeler yari iletken 6zellik
iceren malzemelerdir. Valens bandinda bulunan elektronlarin iletkenlik bandina gegmesi 1sik,
elektrik veya termal gibi bir dis etken nedeniyle meydana gelir. Bunun nedeni isik olursa bu tir

malzemelere “fotokatalizor” denir [114].

Enerji iletken Yarniletken Yalitkan

iletkenlik Bandi

iletkenlik Bandi
iletkenlik Bandi —

Degerlik Bandi

4 eV'dan daha az.

4 eV'dan daha bilyiik

Degerlik Bandi

Degerlik Bandi

Sekil 3. 2 iletken, yalitkan ve yari iletkenlere ait bant eneriji seviyeleri

3.1.2 Fotokatalitik Yariiletken Malzemeler

Fotokatalizorler, az enerjili UV 1sinlari ile etkilesime gectigi zaman katalizor ylizeyinde gliclii
oksitleyici ve indirgen aktif alanlar olusturan vyari iletkenlerdir. Yizeye yapismis

mikroorganizmalar, organik kirleticiler ve ¢ok sayida zararli bilesikler bu yikseltgen ortamlar
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sayesinde kolaylikla pargalanarak yok edilebilmektedir. Yar iletken katalizorler vasitasiyla
1sI8In absorbe edilerek yiiksek enerjili hale gelmesi ve bu enerjiyi reaktif maddelere transfer
etmesiyle kimyasal tepkime baglatilir. Elektron ve boglugun isigin absorblanmasi islemiyle
ortaya cikardig gerilim, ortamdaki elektron alici ve verici molekiler yapilar ile kuvvetli bir
etkilesime girerek fotoreaksiyonu tetiklemektedir [115]. Cizelge 3.1 bazi yari iletkenlerin yasak

enerjileri (eV) ve etkili olduklari dalga boylarini (nm) géstermektedir.

Cizelge 3. 1 Yari iletken metallerin yasak enerjileri (eV) ve etkin dalga boylari (nm).

SiO2 | GaAs | CdSe | Fe203 | GaP | CdS | WOs | TiO2 | ZnO | SnO2 | Nb20O2 | ZrO:

eV 1,1 1,4 1,7 2,2 2,3 2,5 2,6 3,2 3,3 3,5 3,4 5,5

nm | 1125 | 887 730 565 540 | 497 | 443 387 | 390 | 318 520 250

Fotokatalitik bozunma igin en ¢ok tercih edilen fotokatalizor titanyumdioksittir (Sekil 3.3).

O:

TiO,

et I

H:OHO™

HO

Sekil 3. 3 Yari iletken metal oksit partikdli

Bunun sebebi TiO2'in laboratuvar sartlarinda sentezlenebilmesi, toksik olmamasi, cevre dostu
ve ucuz olmasi gibi 6zellikleriyle zararl kimyasallarin uzaklastirilmasinda ¢ok genis uygulama
alanlarina sahiptir ve 6zellikle cevre dostu olmasi sebebiyle 6teki fotokatalizorlerden daha
fazla tercih edilmektedir [116], [117]. Metal oksitler icerisinde en aktif fotokatalitik etkiye
TiO2'in sahip oldugu bilimsel calismalar sonucunda bilinmektedir [118]. Sekil 3.4’de goraldigu

gibi cesitli alanlarda TiO,' in fotokatalitik etkisinden faydalaniimaktadir.
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Sekil 3. 4 TiOy'in fotokatalitik 6zelliginin kullanildigi gesitli alanlar.

3.2 Titanyumdioksit (TiO>) Bilesiginin Ozellikleri

Titanyumdioksit (TiO;) bilesigi, E171 koduyla anilan bir gida renklendirici maddedir. Titanyum

beyazi olarak da bilinmektedir. Gorlnir 15181 etkin bicimde dagitmasi, boya ve kaplamalara

beyazlik vermesi,

artirmaktadir. Titanyum tetraklorun saflastiriimasi yotemiyle ham titanyumdioksit elde

edilmektedir. Sulfat ve klor uygulamalari olarak islem iki sekilde yapilmaktadir. Sentetik bir

parlaklik ve opasite Ozelliklerine sahip olmasi

pigment olan ticari TiO; saf degildir.

TiO; rutil, anataz ve brukit olmak Gzere (i¢ degisik kristal yapiya sahiptir. Anataz ve rutil kristal
yapisi tetragonal yapida, brokit yapisi ortorombik yapidadir (Sekil 3.5). Anataz faz, yiksek
sicakliklara maruz kaldiginda rutil faza doniisen, disuk sicakliklarda kararli olan bir fazdir [119].

Rutil faz ise yuksek sicakliklarda kararli olan bir fazdir. Rutil fazin erime sicakhigi 1858 °C’dir.

Cizelge 3.2’de anataz ve rutil fazlarinin fiziksel 6zellikleri verilmistir [120], [121].
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(a) Rutil (c) Brukit

(b) Anataz

Sekil 3. 5 TiO; bilesiginin kristal faz yapilari [122].

U¢ faz arasindaki Gibbs serbest olusum enerji farkliliklari disiik olmasina ragmen
termodinamik acidan en kararh olan faz rutil fazdir. Ylzey enerji etkileri cok belirleyici
oldugundan TiO; fazlarinin bagil kararliliklari tanecik boyutundan yliksek derecede etkilenir.
Zhang ve Banfield tarafindan, termodinamik hesaplamalar kullanilarak TiO, fazlarinin
kararhliklari tanecik boyutlarina gore ifade edilmistir [122], [123]. Buna gore termodinamik
olarak en kararli yapilara sahip olmalari icin anatazin kristal tanecik boyutu 11 nm’den daha
dustk, brokit kristal tanecik boyutu 11-35 nm arasinda, rutil kristal tanecik boyutu 35 nm’den

daha biiyiik olmasi gerekmektedir [124], [125].
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Cizelge 3. 2 Anataz ve rutil fazin fiziksel 6zellikleri [123].

Ozellik Anataz faz Rutil faz
Molekul Agirhg: (g/mol) 79,88 79,88
Ergime noktasi (°C) 1825 1825
Kaynama Noktasi (°C) 2500-3000 2500-3000
Isik Absorbsiyonu (nm) <390 <415
Mhor sertligi 5,5 6,5-7,0
Kirllma indisi 2,55 2,75
Dielektrik Katsayisi 31 114
Kristal Yapisi Tetragonal Tetragonal
Yogunluk (g/cm3) 3,79 4,13

Ti-O Bag Uzunlugu (A)

1,94(4)-1,97(2)

1,95(4)-1,98(2)

Orgi Sabitleri (A)

a=3,784 c=9,515

a=4,593 ¢=2,958

Molekil/Birim Hicre 4 2
Hacim/Molekiil 34,061 31,216
O-Ti-O Bag Agls! 77,7;92,6 81,2; 90,0
Eg (300 K) (eV) 3,20 3,02

Faz Gegis Sicakhgl 600 800

calismada kullanildu.

3.2.1 Nano Yapili TiO2'in (nano- TiOz) Sentez Yontemleri

3.2.1.1 Hidrotermal Yontem ile Sentez

otoklavin i¢ basincini dnemli 6l¢tide etkiler [126], [127].
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Nano-TiO;'in sentez yontemleri; hidrotermal, sol-gel, solvotermal, sonokimyasal, kimyasal
buhar biriktirme, fiziksel buhar biriktirme, elektro biriktirme ve mikrodalga yontemleri

seklinde siralanabilir [124], [125]. Bu yontemlerden hidrotermal ve sol-jel yontemleri bu

Hidrotermal yontem ile nano-TiO, sentezi; otoklav olarak bilinen yiksek sicaklik ve yliksek
basinglara dayanikli, sizdirmaz paslanmaz celik kaplarda gerceklesir (Sekil 3.6). Bu sistemlerde
sicaklik ve basingin kontrol edilebilmesi 6nemli bir 6zelliktir. Cozlicli olarak su veya sulu

¢Ozeltiler kullanilmaktadir. Calisma sicakligi ve otoklav icerisine yerlestirilen ¢ozeltinin hacmi




Hidrotermal yontem, nanokristal anorganik materyallerin sentez yontemi olarak verimli ve
ekonomiktir [128], [129]. Hidrotermal yontem kullanilarak sentezlenen tozlar homojen
dagilima sahip taneciklerdir. Saf ve yuksek kristal yapiya sahiptirler. Sentez isleminde
kullanilan kabin 6zelliginden dolayi ¢oziiclilerde madde kaybi olmaz. Sentez tepkimesi yliksek
basing altinda ve 150-250 °C’'de gerceklestigi icin sentezlenen maddeler nano boyutlu
taneciklerdir [130], [131], [132]. Bu tanecikler yizeylerinde bir miktar alkoksit (-OR) ve
hidroksil (-OH) gruplari bulundururlar. Bu gruplar sayesinde nano tanecikler amaca gore polar
veya apolar ¢ozlcu sistemlerinde seffaf soller olusturabilirler. Yontemin kimyasal siirecinin
kontrol edilebilmesi, yiksek sicakliklarin gerekmemesi, kalsinasyon ve mekanik 6glitme gibi ek
islemlerine ihtiya¢ duyulmamasi gibi avantajlari, bu yontemin kullanimini artirmaktadir.
Hidrotermal yontemin dez avantaji ise; sentezlerin yapilabilmesi icin pahali olan otoklav

Unitesine ihtiya¢ duyulmasidir [133], [134].

Sekil 3. 6 Hidrotermal sistemlerde kullanilan bir reaksiyon kabinin ayri ve birlesik gosterimi

3.2.1.2 Sol-jel Yontem ile Sentez

19. yuzyildan beri kullanilan sol-jel yontemi, yiksek saflikta nano boyutlu tozlar hazirlama
yontemlerinden biridir. Oda kosullarinda metal alkoksitlerin katalizorli ortamda baslangig
maddesi olarak kullanilmasiyla gerceklesen hidroliz-kondenzasyon tepkimelerine
dayanmaktadir. Alkoksit ¢ozeltisine belirlenen miktarda asit eklenmesiyle sol; sol ¢ozeltisine
su ilavesiyle jel olusmaktadir. Titanyum(IV) alkoksit gibi basangic maddelerinin asit katalizli
hidrolizini iceren kondenzasyon reaksiyonlari sonucunda degisik TiO; nano malzemeleri
sentezlenebilir (Sekil 3.7) [135]. 500 °C'den vyiiksek sicakliklarda kalsinasyon islemi

yapilabildiginden, 31-100 nm boyutunda TiO2 nano partikilleri hazirlanabilir. Sol-jel yontemi;
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hidroliz-kondenzasyon reaksiyonlarinin gergeklesmesinde disik sicaklik kullaniimasi,
molekiler seviyede homojenlik olusmasi, organik ¢ozicllerden faydalaniimasi, deneysel
islemlerin oda kosullarinda ve basit cam malzemelerle gerceklesmesi gibi bircok kolayliga
sahiptir [136], [137], [138]. Fakat reaksiyon sonunda meydana gelen jel, metal alkoksit, oksit
hidroksit yapisindadir. Bu jelin, anataz formuna donustirilmesi igin, oksijen atmosferinde
yuksek sicakliklarda kalsinasyon islemine maruz birakilmasi gerekir. Bu sefer de partikiil ylizeyi
herhangi bir polar veya apolar grup icermez ve sadece toz seklinde saf TiO; olusur. Bu tozun
fotokatalitik islemden sonra, istenilen dlgiimlerin yapilabilmesi i¢in ortamdan uzaklastiriimasi
lazimdir ve bu da ortamdan uzaklastirilan katalizoriin ylizey Ozelliklerinde ve baslangic

miktarinda degisiklikler ortaya ¢ikartir [139], [140].
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Sekil 3. 7 Cesitli sol-jel turevli Grinlerin sematik gosterimi

Sol-jel yontemi; kimyasal olarak kontrol edilebilmesi, ¢ikis maddelerine kiyasla daha iyi
homojenlik olusmasi, toz boyutunun mikronun altina inebilmesi ve distik sicaklhklarda tiretim
yapilabilmesi gibi 6nemli imkanlara sahiptir [141]. Ancak Uretilen tozlarin maliyetinin pahali
olmasi, kalsinasyon basamagina gerek duyulmasi, islem siiresinin uzunlugu (aging) gibi

dezavantajlara sahiptir [142].
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3.2.1.3 Diger Sentez Yontemleri

Reflux yéntemi: Reaksiyon, bir yag banyosu icerisinde ve geri sogutucu kullanilarak yapilir.
Hazirlanan ¢ozelti bir balona koyulur, ¢éziiclniin kaynama noktasina yakin, nispeten distk bir
sicakliga kadar isitilarak balona monte edilen geri sogutucu sistem vasitasiyla agik atmosferde,
¢Ozlict yeniden yogunlastirilarak tepkime ortamina geri aktarilir. Bu islem reaksiyon siresini
arttirmaktadir. Disuk sicaklik, diisiik maliyet, her laboratuvarda bulunan bir diizenek olmasi
nedeniyle ve kalsinasyon basamagina ihtiyac duyulmadan nano kristal yapiya sahip

taneciklerin sentezlenmesi bu yontemin avantajlari arasindadir [134], [143].

Sulfat yontemi: Bu yontemde 6ncelikle hidrat titanyum oksitin sentezlenmesine ihtiyag vardir.
Hidratli TiO2 olusturmak icin, ilmenit (FeTiOs) bilesigi stlflrik asit icerisinde ¢dzlilmesi ve sonra
bir bazla nétrallestiriimesi lazimdir. Bundan sonra siizme islemi yapilir ve sentezlenen
TiO2.nH20 kalsinasyon islemiyle uygun kristal formundaki TiO, olusur. Kalsinasyon
basamaginin sonunda ara liriin olarak meydan gelen siilfat ortamdan uzaklastirilamamaktadir.
Sentezlenen TiO tanecikleri genis ylizey alani igermelerine ragmen kristal yapilarinda ¢ok fazla
bozukluk bulunmasindan ve tekrar birlesmesi yiuzinden etkili fotokatalitik o6zellik

gosterememektedir [144].

Sonokimyasal yontem: Sentez, bir sivi icerisindeki kabarciklarin sirayla olusumu, bliyiimesi ve
icten patlayarak ¢okmesiyle biten akustik kavitasyondan dogmustur. Sivi igerisinde meydan
gelen 5000 °C sicaklik ve yaklasik 1700 atm'lik basinca sahip akustik bir bosluk, 10° K/sn gibi
oldukca hizli bir soguma hizina sahiptir. Bu tabaka sogurken boslugu cevreleyen disuk
basingtaki sivi filmi nerdeyse 2000 °C sicakliga sahiptir. Bu sicakhigin etkisinde sivi filmin icinde
yer alan kimyasallarin nano yapilari olusur [145]. Sicak kisimda gaz fazina gecen numune
genlesir ve sonikasyon bolimiine gecirtilir. Bu kisimda Sekil 3.8’de gosterildigi gibi genlesen
kabarciklar ultrasonik etki ile cok hizli bir sekilde karisir ve zamanla sekil alir. Sonokimyasal
depozisyon genellikle 3 saatlik slirede, degisen sicakliklarda ve inert gaz atmosferinde

gerceklestirilir.
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Sekil 3. 8 Sonokimyasal depozisyon

Solvotermal yéntem: Hidrotermal yontemden tek farki ¢oézlicliniin su icermemesidir. Bazen
¢Ozlici olarak yliksek kaynama noktali organik c¢ozicliler secilerek daha yiksek islem
sicakliklarina ulasilabilir. Bu yontemde yizey aktif madde kullanilarak ya da kullanilmadan TiO>

nanoparcaciklari veya nanocubuklari elde edilebilir [126].

Kimyasal buhar depolama (CVD): Kapal bir kap icerisinde, buhar halindeki bir tasiyici gazin
kimyasal reaksiyonu sonucu olusan kati nano bir malzeme ile isitilmis malzeme ylzeyinin
kaplanmasiislemidir (Sekil 3.9). Bu islem temelde, basinci istenilen degerlere ayarlanmis buhar
fazindaki bir ortamda kimyasal yontemle kaplama malzemesi liretimine dayanir. Bu yontemin
en 6nemli avantaji, kaplanan malzemenin homojen olarak yayilarak kaplanmayan bir yerin

kalmamasidir.

Renstans
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Gaz Gaz
Cikas: l | 11 ] Girisi

Sekil 3. 9 Kimyasal buhar biriktirme sistemi

3.3 TiO.'in Fotokatalitik Ozellikleri

TiO; fotokatalizoriin ¢cok tercih edilen bir yari iletken olmasinin sebebi; toksik ve korozif 6zellik
tasimamasi, maliyetinin diislik olmasinin yani sira, termal kararhiligi, uygun bant araligi ve genis
pH araliginda yliksek fotokararhlik ile ¢calisabilme olanagi sunmasidir [126]. TiO;'in anataz, rutil

ve brokit olmak Uzere 3 fazi bulunmaktadir [146]. Bu tlrlerden anataz faz daha fazla
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fotokatalitik aktivite gosterir ve ona gore daha az etkin olan rutil fazlari fotokatalizor olarak en
cok tercih edilen fazlardir. TiO2 n-tipi bir yari iletkendir. iletkenlik ile degerlik bandi arasinda

uygun bir enerji farki oldugundan fotokatalitik uygulamalarda kullanilabilir [147].

Yasak enerji araligl anataz fazda 3,2 eV ve rutil fazda 3 eV'dir. Bu enerji seviyelerine karsilik
gelen 1si8in dalga boyu 420 nm ve 385 nm’dir. Bu sebeble, 385 nm’den daha kiicik UV isinlari
TiO; tarafindan absorplanabilir. Hedef yari iletkenin yasak enerji araliginda veya daha biyuk
fotonlarin uyarmasiyla fotokatalitik tepkimelar baslatilir ve sonuc olarak fotokatalizde 6nemli

gorevleri Ustlenecek elektron-bosluk giftlerinin olusmasiyla ylizeye go¢ etmesi saglanir [148].

iletkenlik Bandi
Elektriksel Olarak lletken Durum
Elektronlar hareket etmekte serbest hale gelirler

~ Band Arahg
Istk yardimyla (TiO, 3.2 eV)
uyarildigmda
+ bosluk
e X ¢&Xe) (e l e ‘f
(eYe Xe "‘,uj' e e ) e )
oM (e XeXe e e e)
Degerlik Bandi

Sekil 3. 10 TiOz nano pargaciklarinin UV 1sini ile uyarilmasi sonucu meydana gelen etki
mekanizmasi [16].

Sekil 3.10’da gosterildigi gibi pozitif bosluklar OH" iyonlarini ya da ylzeydeki suyu oksitleyip
OH- radikaline donustirir. Yiksek oksidasyon potansiyeline sahip OH- radikali metan ve
izopren gibi ucucu organik bilesikleri oksitleyerek onlari CO,, H,O ve tuzlara parcalar [148].
iletkenlik bandindaki elektronlar titanyum pargacig izerine adsorbe olan molekiiler oksijen
tarafindan hizlica tutulur ve bu durum stiperoksit radikal anyonunun (-O2) olusmasini saglar.
Daha sonra Oy radikali H* iyonuyla reaksiyona devam ederek hidroperoksi radikalini ({OOH)
Uretir. Olusan hidroperoksi radikali indirgen yol izleyerek hidrojen peroksidi (H.02) olusturur
ve H;0; indirgenmeye devam ederek OH" iyonunu ve OH:- radikalini olusturur. Fotokatalistin
ylzey alani ne kadar buyirse ylizeyine adsorbe olacak organik sayisi o kadar artar. Bunun

sonucunda fotokatalistin aktivitesi artar [149].

37



TiO2'in anataz fazi tim bu avantajlara sahipken fotokatalizér olarak kullanimini kisitlayan ve
aktivitesini azaltan iki 6nemli dezavantaja da sahiptir. Bunlardan birincisi, anataz TiO;
fotokatalizorinilin genis bant araligi enerjisine (3,2 eV) sahip olmasidir. Bu genis bant aralig
yuzinden valens bandindaki elektronlari uyarmak igin ¢ok fazla enerjiye ihtiya¢ vardir. Bu
seferde elektronlari uyaracak olan isinin dalga boyunun kigililmesine sebep olur. Yalnizca
elektromanyetik spektrumun UV bdlgesindeki isinlar (A<388 nm) bu ihtiyaci karsilayabildigi
icin, glines isinlarinin yaklasik %40’hk kismini igeren goriinir 1s18in fotokatalitik ¢alismalarda
kullanimi sinirlanmaktadir. ikinci dezavantaj ise meydana gelen elektron-bosluk ciftlerinin
yeniden bir araya gelme zamaninin (recombination time) ¢ok kisa olmasidir (10-100 ns). Bu
hizli  birlesmeden dolayr elektron-bosluk ciftlerinin  yasam sireleri azahr. TiO;
fotokatalizorlerinin fotokatalitik aktivitesinin azalmasindaki 6énemli sebeplerden birisi de

budur.

Son zamanlarda bu iki dezavantajin etkilerini en aza indirmek icin, TiO, fotokatalizorler
tizerinde yapilan cok cesitli bilimsel calismalar mevcuttur [150]. Ornegin, fotokatalizér yiizey
davranisi degistirilerek optik veya redoks 6zelliklerinin gelistirilebilmesi amaciyla ylizeyinin
cesitli yontemlerle aktif hale getirilmesi s6z konusudur [151]. TiO; fotokatalizériniin yizeyini
daha aktif hala getirmek igin ¢esitli malzemeler kullaniimistir. Bunlara érnek olarak; cok sayida
metal oksitler (Si02, WOs3, Al;03, Sn0O3;) ile heterojen nanokompozitler meydana getirme,
ylzeyi metal ile kaplama (Pt, Pd, Au, Zn, Ag), boya (porfirin, ftalosiyanin, Ru-kompleksleri,
organik boyalar) ile duyarlastirma, cesitli nano malzemeler (karbon nanottip, fulleren, grafen,
zeolit) ile hibrit yapi meydan getirme, metal veya ametal katkilandirma, organik ya da
inorganik ylizey adsorbanlari (flor, fosfat, polimerler, karboksilik asitler) ile yuzey

fonksiyonlastirma gibi érnekler verilebilir [152].

Yapilan uygulama islemleri fotokatalitik aktivite ile mekanizmayi birbirinden ayri sekilde
etkilemektedir. Bu uygulamalardan bir kismi elektron-bosluk ciftlerinin tekrar birlesmesini
geciktirerek bu tirlerin yasam sirelerinin uzatilmasi ve bdylece radikal gruplarinin (OH’, 'Oy,
*O0H) olusumunu cogaltabilir. Uygulamalarin bazilari ise TiO2'in genis bant araligini kiigllterek

dustk enerjili gorinir 1siktan daha fazla faydalanabilmeyi saglamaktadir [153].
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3.3.1 TiO;Fotokatalizoriinii Aktif Hale Getirme Yontemleri

Yapilan bir¢ok arastirma, TiO, fotokatalizorlinli degisik yontemlerle aktifligini arttirarak
fotokatalitik aktivitesini ylkseltmek amacindadir. Bunun sonucunda goriinir bélgede daha

fazla etkinlik gosterebilecek aktivitelerin izerinde ¢alisiimaktadir [154], [155].

3.3.1.1 Yiizeyde Metal Kaplama

Yiizey kaplama yontemi; nano boyutlu metaller kullanilarak TiO; yiizeyinin kaplanmasidir ve
bu yontem en cok tercih edilen yontemlerdendir [156]. Bunun igin platin, rutenyum, altin,
glimus, paladyum ve cinko gibi cesitli metal nanoparcgaciklari kullanilmaktadir. TiOin
fotokatalitik 6zellikleri bu metal nanopargaciklarinin ilavesiyle 6nemli 6lg¢lide degismektedir.
Bu metal nanopargaciklarinin sahip oldugu mikemmel plazmon absorplama 6zelligi nedeniyle,
gorlinir 1sikta ¢alisan fotokatalizorlerde kullanilabilmelerini saglamaktadir (Sekil 3.11).
Ornegin altin metali TiO, fotokatalizorii ile birlestiginde, elektronlarin foto uyarilmis altin
nanoparcaciklarindan (A>420 nm) TiO;'in iletkenlik bandina gecerek ylikseltgenen bu altin
nanopargaciklarinin yaklagik 550 nm olan spesifik absorpsiyon bandinda azalma olusur ve
sonra alkol gibi bir elektron vericinin de eklenmesi ile bant tekrar eski haline geri doner [150],
[157]. Yapilan calismalar Au/TiO; fotokatalizor sisteminin gorunir 1sikta meydana getirdigi
aktivitenin metal nanopargaciklari civarindaki elektrik alanin artmasindan kaynaklandigini

gostermektedir [158], [159].
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Indirgeme
O, +e — 0O,
Siperoksit
radikali

hv

Oksidasyon
H,O + h* — OH-
Hidroksil radikali

Sekil 3. 11 TiO,-metal sisteminin gorlinir isik altindaki yik transfer mekanizmalari

3.3.1.2 Yari iletkenler ile ikili Heterojen Kompozitler Meydana Getirme

Fotokatalitik aktiviteyi artirmak amaciyla uygulanan diger bir yéntem, genis-genis bant aralikli
veya genis-dar bant aralikli yari iletken-TiO, heterojen kompozit sistemlerdir. Bu yontemde
dzellikle yari iletken oksitler ve yari iletken silfiirler kullanilmaktadir. iki farkli bant seviyesi
iceren farkli yari iletkenler kolaylikla birbirleriyle bitlnlesir ve yeni bir potansiyel
olusturabilirler. Bu heterojen sistemlerinin elde edilmesi 2 asamada meydan gelir. Birinci
asama, ylzeyi kaplanacak TiO2 nanoparcaciklarinin ana destek yapisi olarak hazirlanmasi,
ikincisi ise ylizeye kaplanacak yariiletkenin ylizeyde kontrollii bir sekilde artiriimasidir. Yiksek
etkili bir kompozit yapi meydana getirmek icin TiO; ylizeyine yari iletkenin homojen olarak
dagitilmasi en 6nemli kisimdir. Bu yontemde vyari iletken oksit olarak WOs3, SiO3, Al,O3, ZrO,,
SnO; ve yari iletken silflir olarak da PbS, CdS, Bi,Ss kullanilmaktadir [157]. UV isik altinda
calisan genis-genis bant aralikli ikili kompozit yapilarinin ve gortindr isik altinda calisan genis-
dar bant aralikh ikili kompozit yapilarinin ¢calisma mekanizmalari sematik olarak Sekil 3.12’de

gosterilmektedir [150].
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OH"

Metal

‘OH

a) Oxide b)

Sekil 3. 12 a) Genis-genis b) genis-dar bant aralikli ikili yariiletken kompozitler

3.3.1.3 Metal veya Ametal Ekleme (Doping)

Bu yontemin temel amaci, elektron-bosluk ciftlerinin bir araya gelme sirelerini uzatarak bant
araliginda kusurlu bolgeler olusturmak ve fotokatalizorlin goérindr 1sikta aktif hale gegmesini
saglamaktir [145]. Doplama olarak da bilinen bu uygulamada katkilandirici madde (dopant)
olarak gesitli soy ve gegis metalleri veya ametaller tercih edilebilir. Segilen dopant tiiri, yeni
fotokatalizériin aktivitesinin belirlenmesinde énemli bir etkendir. Ornegin kloroformun UV sk
(A>330nm) altindaki fotokatalitik ayristirilmasinda Fe*3, Ru*3, V*4, Mo**, Os*3, Re*>, Rh*? gibi
iyonlar ile doplama fotoaktiviteyi biyiik dlctide yiikseltirken, Co*3, Al*3 iyonlari ile doplama
fotoaktiviteyi distirmektedir [159]. Soy metallerin doplanmasi, gecis metallerinin doplanmasi
oranina gore daha az tercih edilmektedir. Platin, altin ve giimis gibi soy metaller daha ¢ok

nanopargacik olarak yilizeye kaplama yonteminde kokatalizér olarak kullanilmaktadir [157].

3.3.1.4 Yiizey Adsorbanlari ile Etkin Hale Getirme

Farkli organik ve inorganik ylzey adsorbanlari tercih edilerek metal oksit ylizeylerinin (TiO2,
Zn0, Sn0y, Si0Oy, Al;03) daha etkin hale getirilmesi, en glincel ve yaygin olarak kullanilan yilizey
fonksiyonlastirma uygulamalarindandir. Bu yontem temelde, aktif hale getirilen atom veya
molekdllerin, metal oksit ylzeylerine kimyasal adsorpsiyon (kemisorpsiyon) yoluyla meydana
gelmektedir. Fonksiyonlu grup ligandlarinin TiO; ylizeyine kemisorpsiyonu, ligand degisimi

veya ligand olusumu (tekdisli, cokdisli ve selat olarak) halinde ¢esitlenebilmektedir [160].

En cok tercih edilen inorganik yizey adsorbanlari genellikle florir, iyodat, fosfat, siilfat ve
karbonat iyonlari olurken, organik ylizey adsorbanlari olarakta karboksilik asitler (formik asit,

asetik asit, benzoik asit, okzalik asit vb.), aminler, alkinler, alkenler, alkoller, aldehit ve
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ketonlar, aromatik bilesikler (piridin, katekol), ylizey aktif maddeler (Triton X-100 vb.) ve gesitli

polimerler (polianilin, politiyofen) kullanilmaktadir [145], [161].

3.3.1.5 Boya ile Hassaslagtirma

TiO2'in organik ya da inorganik boyalarla gorinir 1s18a karsi hassas hale getirilerek yeni
fotokatalizorlerin giines pilleri veya suyun fotokatalitik olarak ayristirilmasinda kullaniimasi
bilimsel calismalarda genis bir yer kaplamaktadir [145]. Uygulama i¢in daha ¢ok metal
icermeyen organik boyalar (Kumarin 343, rodamin B, acid orange 7) veya metal kompleksi
boyalar (rutenyum ve kalay-porfirin kompleksleri) tercih edilmektedir. Bariyer gorevi gorecek
koruyucu ince bir oksit tabakasiyla TiO; parcaciklari kaplanir. Bu kaplama elektronlarin valens
bandindaki bosluklara geri donmesini engellemek icin yapilir. TiO,'in boya ile hassaslastirilarak
gorinir 1sikta (A =2 400 nm) 5 basamak seklinde gerceklesen fotokimyasal reaksiyon

mekanizmasi sematik olarak Sekil 3.13’de verilmektedir.

ince koruyucu tabaka
(Aliminyum oksit, Silisyum
oksit)

Sekil 3. 13 TiO,'in boya ile hassaslastiriimasiyla goriniir isik altinda fotokimyasal reaksiyon
mekanizmasi
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BOLUM 4

HEDEFLENEN MOLEKULLERIN SENTEZi

4.1 Kullanilan Cihazlar ve Kimyasallar

4.1.1 Kullanilan Cihazlar

Cizelge 4. 1 Kullanilan Analiz Cihazlarinin Listesi

Infrared spektrometresi (FT-IR) Perkin Elmer Spektrum One
Spektrometre

Ultraviyole-Vis spektrofotometresi (UV- | Shimadzu 2001 Mor 6tesi (UV)

Vis) spektrofotometre

'H-NMR spektrometresi Varian UNITY INOVA 500 MHz
spektrometre

Elementel analiz Thermo Electron Corporation Flashea
1122 Series

LC-MS Kiitle spektrometresi 6530 Q-TOF LC/MS Agilent + Agilent
HPLC

MALDI-TOF Kiitle spektrometresi Bruker Microflex LT MALDI-TOF MS
spektrometre

Analitik terazi Ohaus Analitik Terazi

Evaporator Heidolph VV 2000

Distile su cihazi Maxima Ultra-Pure Water

Ultraviyole lamba UV-Vis model, 50 Hz UVP
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Cizelge 4. 1 Kullanilan Analiz Cihazlarinin Listesi (devami)

Erime noktasi tayini cihazi Electrothermal IA 9100 dijital erime
noktasi cihazi

Toz X-1sinlari kirinimi cihazi Rigaku Geigerflex D Max/B Model

Elektron mikroskobu cihazi Phillips XL-30S FEG-SEM

EDS cihazi Phillips XL-30S FEG-SEM EDAX

Yiizey alani 6lgiimleri cihazi Quantachrome NOVA Touch LX4

Sensoér akiminin degisimi Keithley model 617 elektrometresi

Veri toplama sistemi Bilgisayara bagli IEEE-488 veri toplama

4.1.2 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Kullanilan kimyasallardan; N,N-dimetil formamid (DMF), dimetil siilfoksit (DMSO), sulfiirik asit
(H2S0a4), tetrahidrofuran (THF), diklormetan (DCM), kloroform (CHCl3), n-hekzan,
n-hekzanol, metanol (MeOH), etanol (EtOH), sodyum hidroksit (NaOH), aseton, hidroklorik asit
(HCI) cozeltisi, izopropilalkol ve dietileter ¢oziiciileri ile molekdler sieve, kolon kromatografisi
icin silikajel 60 (0.04-0.063 mm) ve ince tabaka kromatografisi (TLC) icin silikajel aliminyum

tabaka (20x20 cm) Merck firmasindan satin alindi.

4-nitroftalonitril, 6-hidroksi-2-naftoik asit, 2,4-di-tert-bitilfenol, potasyum karbonat (K2CO3),
cinko(ll) asetat, kobalt(ll) klordr, bakir(ll) klorir, nikel(ll) asetat, 1,8-diazabisiklo(5.4.0) undek-
7-en (DBU), titanyum(IV) izopropoksit ve metilen mavisi (MB) maddeleri Sigma Aldrich
firmasindan temin edildi. Tim kimyasallar yiksek saflikta olup herhangi bir saflastirma islemi

yapiimadi.

4.2 Ligandlarin Sentezi

4.2.1 4-(6-karboksi-2-naftoksi)ftalonitril (3)

0.98 g (5,66 mmol) 4-nitroftalonitril (1) ve 1,06 g (5,66 mmol) 6-hidroksi-2-naftoik asit (2),
40 mL kuru DMF igerisinde ¢éziildi. Uzerine 2,35 g (16,98 mmol) K»2COs eklendikten sonra
reaksiyon, argon atmosferinde 60 °C sicaklikta 76 saat karistirildi. Bu siirenin sonunda
reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutularak 200 mL buzlu su Gzerine dokilerek baslangicta
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12-13 arasinda olan reaksiyon pH’i, 0,2 M HCI asit ¢ozeltisinin damla damla ilavesiyle 1’e
ayarlandi. Olusan pudra rengindeki ¢okelti siizildi ve bol suyla notrallesinceye kadar
yikanarak metanol-su karisimindan kristallendirildi. Oda sicakhginda kurutuldu. Sentezlenen
madde aseton, CHCls, CH.Cl,, THF, DMF, DMSO gibi ¢oziictlerde ¢ozlinmektedir. Verim: %75
(1,33 g); E.N. 248 °C. C19H10N203 (314,294 g/mol) icin elementel analiz: Teorik: C, 72,61; H,
3,21; N, 8,91; Bulunan: C, 72,30; H, 3,11; N, 8,60%; Bilesige ait FT-IR, *H-NMR ve LC-MS

sonuglari 5. Bolim’de agiklandi.

K,CO,, DMF NC ”

OH

J@E o S
NC 0o

Sekil 4. 1 3 numarali bilesigin sentez reaksiyonu

4.2.2 4-(2,4-di-tert-biitilfenoksi) ftalonitril (5)

1,73 g (10 mmol) 4-nitroftalonitril (1) ve 2,06 g (10 mmol) 2,4-di-tert-bitilfenol (4), 40 mL kuru
DMF igerisinde ¢ozilerek tzerine 5,20 g (38 mmol) K2COs eklendi. Reaksiyon karisimi, argon
atmosferinde 70 °C’de 76 saat karistirildiktan sonra oda sicakhgina sogutularak 200 mL soguk
su Uzerine dokildd. Olusan krem rengi ¢okelti sitzilerek bol suyla notrallesinceye kadar
yikandi ve metanolden kristallendirilerek saflastirildi. Oda sicakhginda kurutuldu. Sentezlenen
madde aseton, DMF, THF, CHCl; ve DMSO gibi ¢oziicllerde ¢ozinmektedir. Verim: 2,5 g (%78);
E.N 150°C, C22H24N20 (332,439 g/mol) icin elementel analiz: Teorik: C, 79,48; H, 7,28; N, 8,43;
Bulunan: C, 79,40; H, 7,34; N, 8,39%; olup literatiir [162] ile uyumludur. Bilesige ait FT-IR, 1H-
NMR ve LC-MS sonuclari 5. Boliim’de aciklandi.

HiC_ CH, Hac 3
CH,
CH, NC 0
NC NO, HO K,CO,, DMF
+ > CH
" CH 70 °C, Ar N 3
H,C CH, H,C CH,q
1 5

Sekil 4. 2 5 numarali bilesigin sentez reaksiyonu

45



4.3 Ftalosiyanin Molekiillerinin Sentezi

4.3.1 Simetrik Ftalosiyanin Komplekslerinin Sentezi

Calismanin ikinci kisminda, 3 nolu ftalonitril tirevi kullanilarak simetrik tetra siibstitiie metalli

ve metalsiz ftalosiyanin kompleksleri sentezlenerek karakterize edildi.
4.3.1.1 [2,9,16,23-Tetra-(4-(6-karboksi-2-naftoksi))-ftalosiyaninato-ginko(ll)] (6)

100 mg (0,318 mmol) 3 bilesigi ve 15,0 mg (0,079 mmol) susuz Zn(CHzCOOH),, 1 mL kuru DMF
icerisinde ¢oOziilerek 4 damla DBU ilave edildikten sonra argon atmosferinde 170 °C’ de 24 saat
yag banyosunda isitilarak karistirildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra karisim oda sicakligina
sogutuldu ve 0,1 M HCI ¢ozeltisiyle asitlendirildi. Meydana gelen cokelti santrifiijlenip 6énce su
ardindan metanol ve etanolde defalarca yikandi. Oda sicakhiginda 3 glin kurumasi beklendi.
Olusan koyu yesil renkli madde DMF ve DMSO icerisinde ¢6ziinmektedir. Verim: 47 mg (%45),
E.N.>200 °C, C76H20Ng012Zn (1322,58 g/mol). Bilesige ait FT-IR, UV-Vis, *H-NMR ve MALDI-TOF

MS sonuglari 5. Bolim’de agiklandi.

/o
o\ /
OH
HO
0
o J
OH
HO

Sekil 4. 3 Simetrik ¢cinko(ll) ftalosiyanin molekiill (6)

4.3.1.2 [2,9,16,23-Tetra-(4-(6-karboksi-2-naftoksi))-ftalosiyaninato-bakir(ll)] (7)

100 mg (0,318 mmol) 3 bilesigi, 10,7 mg (0,079 mmol) susuz CuCl, ve 4 damla DBU ile 1 mL
kuru DMF icinde, argon gazi altinda 170 °C'de 24 saat karistirildi. Oda sicakhigina gelmesi
beklenilen karisim 0,1 M HCI ¢ozeltisiyle asitlendirildi. Meydana gelen ¢okelti santrifiijlenip

once su ardindan metanol ve etanolde defalarca yikandi. Oda sicakliginda 3 giin kurumasi
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beklendi. Mavi renkli Grin elde edildi. Elde edilen Griin DMF ve DMSO igerisinde
¢oziinmektedir. Verim: 39 mg (%37), E.N.> 200°C. C76Ha0Ng012Cu (1320,72 g/mol). Bilesige ait
FT-IR, UV-Vis, 'H-NMR ve MALDI-TOF MS sonuglari 5. Béliim’de agiklandi.

/o
b a
OH
. )
o)
N o 4
OH
Ho

Sekil 4. 4 Simetrik bakir(ll) ftalosiyanin molekula (7)

4.3.1.3 [2,9,16,23-Tetra-(4-(6-karboksi-2-naftoksi))-ftalosiyaninato-kobalt(ll)] (8)

100 mg (0,318 mmol) 3 bilesigi, 10,3 mg (0,079 mmol) susuz CoCl; ve 4 damla DBU ile 1 mL
kuru DMF icinde, argon gazi altinda 170 °C’de 24 saat karistirildi. Oda sicakligina gelmesi
beklenilen karisima 0,1 M HCI ¢ozeltisiyle asitlendirme yapildi. Meydana gelen g¢okelti
santriflijlenip dnce su ardindan metanol ve etanolde defalarca yikandi. Parlak mavi renkli tGriin
elde edildi. Uriin oda sicakliginda kurutuldu. Elde edilen Griin DMF ve DMSO igerisinde
¢oztinmektedir. Verim: 40 mg (%38), E.N.> 200 °C. C76Ha0Ns012Co (1316,11 g/mol). Bilesige ait
FT-IR, UV-Vis, 'H-NMR ve MALDI-TOF MS sonuglari 5. Bsliim’de acikland.
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Sekil 4. 5 Simetrik kobalt(ll) ftalosiyanin molekili (8)

4.3.1.4 [2,9,16,23-Tetra-(4-(6-karboksi-2-naftoksi))-ftalosiyaninato-nikel(ll)] (9)

100 mg (0,318 mmol) 3 bilesigi, 14,0 mg (0,079 mmol) susuz (CH3COO):Ni ve 4 damla DBU ile
1 mL kuru DMF iginde, argon gazi altinda 170 °C’de 24 saat karistirildi. Oda sicakligina gelmesi
beklenilen karisim 0,1 M HCI ¢ozeltisiyle asitlendirildi. Meydana gelen ¢okelti santrifiijlenip
dnce su ardindan metanol ve etanolde defalarca yikandi. Yesil renkli Giriin elde edildi. Uriin
oda sicakhiginda kurutuldu. Elde edilen tGriin DMF ve DMSO icerisinde iyi ¢6ziinmektedir.
Verim: 45 mg (%44), E.N.> 200 °C. C76Ha2Ng012Ni (1315,27 g/mol). Bilesige ait FT-IR, UV-Vis,

'H-NMR ve MALDI-TOF MS sonuglari 5. Béliim’de aciklandi.

Sekil 4. 6 Simetrik nikel(ll) ftalosiyanin molektla (9)
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4.3.1.5 [2,9,16,23-Tetra-(4-(6-karboksi-2-naftoksi))-ftalosiyanin] (10)

100 mg (0,318 mmol) 3 bilesigi, 4 damla DBU ile 1 mL kuru DMF iginde, argon gazi altinda
170°C’de 24 saat karistirildi. Oda sicakhgina gelmesi beklenilen karisim 0,1 M HCI ¢ozeltisiyle
asitlendirildi. Meydana gelen ¢okelti santriflijlenip 6nce su ardindan metanol ve etanolde
defalarca yikandi. Mavi-yesil renkli triin elde edildi. Uriin oda sicakhginda kurutuldu. Elde
edilen Uriin DMF ve DMSO igerisinde iyi ¢oziinmektedir. Verim: 21 mg (%21), E.N. >200°C.
C76H42Ng012 (1259,19 g/mol). Bilesige ait FT-IR, UV-Vis, *H-NMR ve MALDI-TOF MS sonuglari 5.

Doz

Bolim’de agiklandi.

W
Py

o\ Q //

HO

Sekil 4. 7 Simetrik metalsiz ftalosiyanin molekili (10)

4.4 Asimetrik Ftalosiyanin Komplekslerinin Sentezi

3 ve 5 nolu ftalonitril turevleri kullanilarak asimetrik tetra slbstitle metalli ve metalsiz

ftalosiyanin kompleksleri sentezlenerek karakterize edildi.

4.4.1 [2,9,16-Tri-(2,4-di-tert-biitilfenoksi)-23-(4-[6-karboksi-2-naftoksi])- ftalosiyaninato-
¢inko(I)] (11)

0,40 g (1,27 mmol) 3 bilesigi, 1,27 g (3,82 mmol) 5 bilesigi ve 0,23 g (1,27 mmol) susuz
Zn(CH3COOH)3, 2 mL kuru DMF icerisinde ¢oziilerek, 4 damla DBU eklenip argon atmosferinde
178 °C’'de 24 saat yag banyosunda isitilarak karistirildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra oda
sicakhigina sogutulan ¢ozeltiye 0,1 M HCI ¢ozeltisiyle asitlendirme yapildi. Meydana gelen

¢Okelti santrifljlenip 6nce su ardindan n-hekzan ile defalarca yikandi. Olusan Urin silikajel
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kolondan hekzan: THF = 3:2 (v:v) ylritlcl fazi ile ayrildi. Oda sicakliginda 3 glin kurumasi
beklendi. Olusan koyu yesil renkli madde DMF, THF, CHCls ve DMSO gibi ¢ozicilerde
¢oztinmektedir. Verim: 0,37 g (%21), E.N.>200 °C, CssHs2NsOsZn (1377,02 g/mol). Bilesige ait
FT-IR, UV-Vis, 'H-NMR ve MALDI-TOF MS spekturumlari 5. Bélim’de aciklandi.

HaC

H,C CH3

CH
H.C H,C :
CH,
H,C CHs c
CHj
HsC CH,

Sekil 4. 8 Asimetrik ¢inko(ll) ftalosiyanin molekili (11)

4.4.2 [2,9,16-Tri-(2,4-di-tert-biitilfenoksi)-23-(4-[6-karboksi-2-naftoksi])-ftalosiyaninato
bakir(l1)] (12)

0,40 g (1,27 mmol) 3 bilesigi, 1,27 g (3,82 mmol) 5 bilesigi ve 0,17 g (1,27 mmol) susuz CuCly,
2 mL kuru DMF igerisinde ¢oziilerek 4 damla DBU eklenip argon atmosferinde 170 °C'de 24
saat yag banyosunda karistirildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra karisima 0,1 M HCI
¢Ozeltisiyle asitlendirme yapildi. Meydana gelen ¢okelti santrifijlenip 6nce su ardindan n-
hekzan ile defalarca yikandi. Oda sicakliginda 3 glin kurumasi beklendi. Olusan Urin, kolonda
silikajel sabit fazi Gzerinden hekzan: THF = 3:2 (v:v) yuratici faziile ayrildi. Elde edilen parlak
yesil renkli madde DMF, THF, CHCl; ve DMSO gibi ¢ozliclilerde ¢6ziinmektedir. Verim: 0,34 g
(%19), E.N.> 200 °C, CgsHs2NsOgCu (1375,15 g/mol). Bilesige ait FT-IR, UV-Vis ve MALDI-TOF

MS spekturumlari 5. Bélim’de verildi.
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Sekil 4. 9 Asimetrik bakir (1l) ftalosiyanin molekili (12)

4.4.3 [2,9,16-Tri-(2,4-di-tert-biitilfenoksi)-23-(4-[6-karboksi-2-naftoksi])- ftalosiyaninato
kobalt(11)] (13)

0,40 g (1,27 mmol) 3 bilesigi, 1,27 g (3,82 mmol) 5 bilesigi ve 0,16 g (1,27 mmol) susuz CoCly,
2 mL kuru DMF igerisinde ¢6zlldi. 4 damla DBU eklenerek argon atmosferinde 170 °C’de 24
saat yag banyosunda karistirildi. Reaksiyon karisimi, oda sicakligina sogutularak 0,1 M HCI
¢Ozeltisiyle asitlendirildi. Meydana gelen ¢okelti santrifiijlenip dnce su ardindan n-hekzan ile
defalarca yikandi. Hedeflenen ftalosiyanin kompleksi hekzan: THF = 3:2 (v:v) ¢6zlcl karigimi
kullanilarak kolondan saflastirildi. Oda sicakliginda 3 giin kurumasi beklendi. Olusan parlak
mavi renkli madde DMF, THF, CHCl3 ve DMSO gibi ¢oziiclilerde ¢oziinmektedir. Verim: 0,32 g
(%18), E.N.> 200 °C, CasHs2NgOsCo (1370,54 g/mol). Bilesige ait FT-IR, UV-Vis ve MALDI-TOF

MS spekturumlari 5. Bolim’de aciklandi.
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Sekil 4. 10 Asimetrik kobalt(ll) ftalosiyanin molekili (13)

4.4.4 [2,9,16-Tri-(2,4-di-tert-biitilfenoksi)-23-(4-[6-karboksi-2-naftoksi])- ftalosiyaninato
nikel(11)] (14)

0,40 g (1,27 mmol) 3 bilesigi, 1,27 g (3,82 mmol) 5 bilesigi ve 0,22 g (1,27 mmol) susuz
Ni(CH3COO); sentez tiiplinde 2 mL kuru DMF icerisine konuldu. Reaksiyon, argon gazi altinda
4 damla DBU eklenerek 170 -175 °C’de 24 saat boyunca karistirildi. Reaksiyon siiresi bittikten
sonra oda sicakligina sogutularak 0,1 M HCI ¢6zeltisiyle asitlendirildi. Meydana gelen ¢okelti
santrifiijlenip 6nce su ardindan n-hekzan ile defalarca yikandi. Kurutulan riin hekzan: THF =
3:2 (v:v) ¢Ozlict karisimindan olusan yuriticl faz ile silikajel sabit fazli kolonda saflastirildi.
Olusan parlak yesil renkli madde DMF, THF, CHCI; ve DMSO gibi ¢ozliciilerde ¢6ziinmektedir.
Verim: 0,30 g (%17), E.N.> 200 °C, CssHs2NgOsNi (1370,30 g/mol). Bilesige ait FT-IR, UV-Vis ve
MALDI-TOF MS spekturumlari 5. Bolim’de acikland.
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Sekil 4. 11 Asimetrik nikel(ll) ftalosiyanin molekili (14)

4.4.5 [2,9,16-Tri-(2,4-di-tert-biitilfenoksi)-23-(4-[6-karboksi-2-naftoksi])-ftalosiyanin] (15)

0,40 g (1,27 mmol) 3 bilesigi, 1,27 g (3,82 mmol) 5 bilesigi, 2 mL kuru n-hekzanol igerisine
eklendi. Argon atmosferi altinda, 4 damla DBU eklenerek 170 -175 °C’de 24 saat boyunca
karistirildi. Reaksiyon siresi bittikten sonra, karisim 0,1 M HCI c¢ozeltisiyle asitlendirildi.
Meydana gelen ¢okelti santriflijlenip dnce su ardindan n-hekzan ile defalarca yikandi. Hekzan:
THF = 3:2 (v:v) ¢Ozici karisimindan olusan ydratich faz ile silikajel sabit fazli kolonda
saflastirildi. Yesil renkli Griin elde edildikten sonra oda sicakliginda 3 giin kurumasi beklendi.
Olusan madde DMF, THF, CHCI; ve DMSO gibi ¢ozicllerde ¢ozlinmektedir. Verim: 0,21 g
(%13), E.N.>200 °C, CssHssNsOe(1313,62 g/mol). Bilesige ait FT-IR, UV-Vis, *H-NMR ve MALDI-

TOF MS spekturumlari ekte verildi.
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Sekil 4. 12 Asimetrik metalsiz ftalosiyanin molekili (15)

4.5 Simetrik Ftalosiyaninlerin Gaz Algilama Olgiimleri

Simetrik ftalosiyanin bilesiklerinin (6-10) gaz sensor 6zelliklerinin incelenmesi igin transduser
olarak fotolitografi teknigi ile olusturulan Au elektrotlar iceren 100 um aralik ve 100 pm
genislige sahip 10 elektrot ciftinden olusan interdijital elektrot yapisi (IDE) kullanildi
(Sekil 4.13-a). Algilayici olarak kullanilacak ftalosiyanin komplekslerinin ince filmleri
hazirlanmadan 6nce interdijital elektrot yapilari sirasiyla aseton ve saf su ile ultrasonik olarak
temizlendikten sonra kuru azot gazi ile kurutuldu. Bilesiklerin (6-10) ince filmleri dondirerek
kaplama vydntemiyle hazirlandi. Bu amagla, her bir kompleksin DMFde 2,10° M
konsantrasyonunda hazirlanan ¢ozeltilerinden 25 uL alinarak transduser yiizeyine damlatildi

ve oda sicakliginda kaplama cihazinda 2000 rpm’de 45 saniye dondurildi (Sekil 4.13-b).
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b)
Sekil 4. 13 a) interdijital elektrot yapisi b) Déndiirerek kaplama cihazi

Olas! kalinlik ve morfolojik etkileri minimize etmek amaciyla ince filmlerin hazirlanmasinda
tim bilesiklerin ayni konsantrasyondaki ¢ozeltileri kullanildi ve tim bilesikler ayni déndirme

hizinda (2000 rpm) kaplandi.

Hazirlanan ince filmlerin etanol buharina duyarhliklari elektriksel iletkenliklerindeki degisimler
Olcilmek suretiyle belirlendi. Bu amagla, ince filmler gaz giris cikisi ile elektriksel dlgtimler
yapilabilecek sekilde tasarlanmis paslanmaz celikten yapilmis 8 cm x 4 cm boyutlarindaki
silindirik teflondan bir test odasina yerlestirilerek (Sekil 4.14-a) gerekli elektriksel baglantilar
saglandiktan sonra, sensorin bulundugu ortamdan sabit 100 sccm akis hizinda N2 gazi gegirildi.
Sensodre sabit 1 Volt’'luk gerilim verilerek dnce sensoér akimi kararli hale getirildi ve sensoér
akimindaki degisimler 6lclildi. Sonra sensérlerin 100 ppm ile 500 ppm etanol buharina
cevap karakteristikleri belirlendi. Gaz algilama 6lciimleri esnasinda filmlerin iletkenliklerindeki
degisim bilgisayar baglantilh bir elektrometre (Keithley model 617) yardimiyla dizenli bir
sekilde olgulerek kaydedildi (Sekil 4.14-b). Algilanmak istenen gaz konsantrasyonu gaz akis
Olcerlerle (MKS Inst. Co.) kontrol edildi ve sensoriin bulundugu ortama iletilmesinde tasiyici

gaz olarak %99 saflikta kuru azot gazi kullanildi.
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b)

Sekil 4. 14 a) Gaz test odasi b) iletkenlik degisimlerinin dlgiilmesinde kullanilan elektrometre

Gaz algilama o6lcimleri esnasinda sensorler, 10 dakika sireyle etanol buharinin belirli bir
konsantrasyonuna maruz birakildiktan sonra sensor akiminin baslangi¢ degerine geri dénmesi
icin 10 dakika sireyle sadece tasiyici gaz (kuru azot gazi) ile yikandi. Bu islem etanol buharinin
100-500 ppm arasindaki bes farkli konsantrasyonlari igin tekrarlandi. Arzu edilen etanol buhari
konsantrasyonu sivi etanol igerisinden azot gazinin gegirilmesi suretiyle elde edildi. Gaz
algilama oélglimlerinin her asamasinda toplam gaz akis hizi kiitle akis olcerlerle (Alicat Scientific,

Inc.) ayarlandi ve 100 sccm’de sabitlendi.

4.6 TiOz ve Pc-TiO2 Nanokompozitlerin Hazirlanmasi

Hidrotermal yontem kullanilarak simetrik ZnPc, CuPc, CoPc, NiPc ve HyPc ftalosiyanin
bilesikleri (6, 7, 8, 9 ve 10) ve asimetrik ZnPc, CuPc ftalosiyanin bilesikleri (11, 12) icin Pc-TiO2

nanokompozitleri olusturuldu. Ftalosiyanin icermeyen saf TiO2 sentezi yapildi.

4.6.1 Saf Nano-TiO: Sentezi

Titanyum (IV) izopropoksit (25 mL), 2-propanol (75 mL) icerisinde manyetik karistiricida ve oda
sicakhginda 15 dakika boyunca homojen hale gelene kadar ¢6zildi. Tek fazli gériinen ¢ozelti

elde edildi. Ultrasonik banyo icerisinde karismakta olan bu ¢ozelti icerisine biiret ile deiyonize
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su (2,5 mL) damla damla eklendi ve siddetli sekilde karistirldi. Beyaz bir karisim elde edildi. Saf
su ilavesinden sonra 2 saat sire ile karisimin yiksek hizda karismasi saglandi. Karistirma
isleminden sonra karisim hizli bir sekilde 250 mL’lik teflon kap icerisine aktarildi ve hidrotermal
yontem icin ylksek sicaklik ve basing reaktéri’ne konuldu. Yiksek basincin tehlikeye yol
agmamasi ve ylksek verimin elde edilmesi igin reaktorlerin kapaklari 6zel anahtarla
kapatilarak sikildi. Reaktordeki sicaklik 180 °C’ye ¢ikinca karisimin bu sicaklikta 24 saat kalmasi
saglandi. Zaman dolunca oda sicakligina kadar sogumasi beklenildi. Kapaklar 6zel anahtarla
actlirken gaz cikisi gorildi. Teflon kap cikarildiginda beyaz renkli tozun ¢ékmis oldugu
goruldi. Toz disinda kapta bulunan siviyi ayirmak amaciyla ¢ozelti 6000 rpm’de 6 dakika
santrifij yapildi ve dekantasyon ile sivi kisim alindi. Kalan kati kisim 6nce su sonra etil alkol ile
2 defa 6000 rpm’de 25 dakika santrifiij yapilarak yikandi. Olusan beyaz toz madde kurumasi
icin 6nce oda sicakliginda bir giin, sonra 60 °C’lik vakum etiiviinde bir giin birakildi. Kuruyan
toz nanokompozitler kuvars havanda homojen oluncaya kadar doviildii. Elde edilen

nanokompozitlerin karakterizasyon islemlerine gegcildi.

Sekil 4. 15 Nano-TiO, kompozitlerin sentezinde kullanilan hidrotermal reaktériin gésterimi

4.6.2 Pc-TiO2 Nanokompozitlerin Sentezi

Calismada, simetrik ftolosiyanin komplekslerinin hepsi (ZnPc, CuPc, CoPc, NiPc ve H2Pc) (6, 7,
8, 9 ve 10), asimetrik ftalosiyanin komplekslerinden ZnPc ve CuPc ftolosiyanin kompleksleri
(11 ve 12) olmak tzere 7 gesit Pc-TiO2 nanokompozit, hidrotermal yéntem ile sentezlendi. Bu
kompozitlerin kodlandirilmasi, ftolasiyanin bilesiklere verilen numaralarin yanina TiO;
getirilerek yapildi.  Ornegin; [2,9,16,23-tetra-(4-(6-karboksi-2-naftalin)-ftalosiyaninato-

¢inko(I1)]) ftalosiyanin bilesiginin numarasi 6 oldugu igin bu Pc bilesiginin TiO; ile olusturdugu
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nanokompozit 6- TiO; olarak kodlandirildi. Tez kapsaminda galisilan tiim nanokompozitlerin

kod isimleri Cizelge 4.2’de gosterildi.

Cizelge 4. 2 Pc-TiO2 nanokompozitlerin isimlendirilmesi

Ftalosiyanin bilesiginin ismi Sentezlenen
nanokompozit
kodlari

Ftalosiyanin icermeyen Saf TiO2

[2,9,16,23-Tetra-(4-6-karboksi-2-naftoksi)-ftalosiyaninato-ginko(ll)] (6) | 6- TiO2

[2,9,16,23-Tetra-(4-(6-karboksi-2-naftoksi)-ftalosiyaninato-bakir(ll)] (7) | 7- TiO2

[2,9,16,23-Tetra-(4-(6-karboksi-2-naftoksi)-ftalosiyaninato-kobalt(ll)] 8-TiO,
(8)

[2,9,16,23-Tetra-(4-(6-karboksi-2-naftoksi)-ftalosiyaninato-nikel(ll)] (9) | 9 -TiO2

[2,9,16,23-Tetra-(4-(6-karboksi-2-naftoksi)-ftalosiyanin] (10) 10-TiO;

[2,9,16-Tri-(2,4-di-tert-bltilfenoksi)-23-(4-[6-karboksi-2-naftoksi])- 11-TiO2
ftalosiyaninato-ginko(ll)] (11)

[2,9,16-Tri-(2,4-di-tert-bitilfenoksi)-23-(4-[6-karboksi-2-naftoksi])- 12-TiO;
ftalosiyaninato-bakir(Il)] (12)

Hidrotermal yontem kullanilarak tiim Pc-TiO2 sentezleri igin asagida belirtilen islem uygulandi.

Titanyum(lV) izopropoksit (25 mL), izopropil alkol (75 mL) icerisinde manyetik karistirici ile oda
sicakhginda 30 dakika boyunca homojen hale gelinceye kadar ¢ozilerek karistirildi. Berrak bir
¢Ozelti olustuktan sonra 0,2 g ftalosiyanin bilesigi 1 mL DMF icerisinde ¢ozllerek bir pipet ile
homojen karisimin icerisine damla damla ilave edildi. Berrak ¢ozelti, ftalosiyanin halkasindaki
metale goére yesil veya mavi renk aldi. Cozelti homojen oluncaya kadar karistirildi. C6zme
isleminden sonra biiret ile damla damla saf su (3 mL) eklendi ve siddetlice karistirildi. Yine
metalin ¢esidine gore mavi-yesil renk elde edildi (Sekil 4.16). Karistirma islemi 2 saat daha

devam etti.
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Sekil 4. 16 Hidrotermal yontemle sentezlenen Pc-TiO; drnekleri

Cozelti hemen 250 mL' lik teflon kaba aktarildi ve hidrotermal yontem icin yiiksek sicaklik ve
basing reaktoriine koyuldu. Reaktordeki sicakhgin 180 °C’'ye ¢cikmasiyla reaksiyon bu sicaklikta
36 saat kaldi. Zaman dolunca kapatildi ve sistem oda sicakligina sogutuldu. Oda sicakligina
gelen reaktorlerin kapaklari agilirken gaz cikisi gozlemlendi. Teflon kaplardaki yesil-mavi tozun

gorinimu Gzerindeki siviyla beraber Sekil 4.17'de gosterildi.

Sekil 4. 17 Teflon kaptaki Pc-TiO2 goriinimu

Sivi kismi uzaklastirmak icin 6000 rpm’de 10 dakika santriflij yapildi ve dekantasyon ile sivi

kisim ayri bir kaba alindi. Tozlar 6énce su sonra etil alkol ile 2 defa 6000 rpm’de 10 dakika
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santrifiij yapilarak yikandi ve tozun kurutulmasi icin oda sicakhginda bir giin beklenildi  (Sekil
4.18). Kurutulan tozlar kuvars havanda homojen goriinti elde edilinceye kadar dovildi. Son
olarak toz nanopartikillerin karakterizasyonu XRD, FTIR, FEG-SEM, EDX, BET ve UV-DRS

islemleriyle yapildi.

Sekil 4. 18 Oda kosullarinda kurutulan Pc-TiO2 tozlarinin gérinimleri
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Cizelge 4. 3 Hidrotermal Yontemle Pc-TiO2 Sentezinin Genel Semasi

Titanium(IV) isopropoksit 1 mL DMFde ¢6ziilen

0,2 g Ftalosiyanin
(25 mL) & Y

2
Hizl ilave
15 dk.
500 devir/dak hizda karistirma
Buretle damla damla ilave 15 dk.
500 devir/dk. hizda karistirma
2-Propanol
(75 mL)
3

Tum ¢ozeltinin 2 saat suresince

500 devir/dk. hizda karistiriimasi

3 mLSafsu

H20

Yesil-mavi renkli ¢ozelti

Hizli transfer

Teflon kap iginde ylksek sicaklik ve ylksek basing
reaktorinde 180 °C de 36 saat siiresince reaksiyon

Teflon kap iginde yesil-mavi renkli
cokelti

Saf su ve EtOH ile Santrifij

20 dk.

A 4

[ Ftalosiyanin-TiO, nanokompozit eldesi ]
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4.7 Fotokatalitik Calismalar

4.7.1 Fotokatalitik Parcalanma Deneysel Yontemi

Fotokatalitik parcalanmayi gézlemlemek icin sik kullanilan bir organik boya olan metilen mavisi
(MB) tercih edildi. Butiin sentezlenen fotokatalizorlerin fotokatalitik aktifliklerini gozlemlemek
icin ayni deneysel islemler gerceklestirildi. Oncelikle balon joje icerisinde metilen mauvi
boyasinin saf su ile 200 mL’lik 10> M ¢dzeltisi hazirlandi. Bu ¢6zeltinin igerisine 0,2 mg Pc-TiO2
fotokatalizor eklendi, adsorpsiyon/desorpsiyon dengesinin olusmasi ve sispansiyon haline
gelmesi icin ilk olarak ultrasonik banyoda 25 dk, daha sonra karanlikta 1 saat karistirildu.
Oncelikle 2 mL alindi ve 0,22 pum CE filtre ile siiziildii. Fotokatalizériin ¢dzelti ortamindan
uzaklastiriimasiyla MB ¢o6zeltisinin berrak bir ¢ozelti haline gelmesi saglandi. Alinan 6rnek
Olgiim igin kuvars UV kiivetine konularak UV-Vis spektroskopisi ile absorbans 6lgiimi yapildi.
Daha sonra slispansiyon fotoreaktore yerlestirilerek isiklandirildi ve 10 dk’lik zaman araliklari
dikkate alinarak bir siringa yardimi ile 2 mL' lik kisim alindi, 0,22 um CE filtre ile stizildi ve
¢bzeltinin absorpsiyon 6lcimi gerceklestirildi. Olciimler sirasinda fotoreaktdriin ortam
sicakhgi strekli olglldi ve 22-25 °C olarak bulundu. Ortamda bulunan MB absorbansi sifir
olunca isleme son verildi. Fotokatalizorliin pargalama aktivitesinin zamani ve gorinir igik
altindaki aktivitesi kayit altina alindi. Bu deneyler camlari 6zel olarak kapatilmis ve isik

gecirmeyen karanlik odada yapildi.
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BOLUM 5

SONUC VE ONERILER
5.1 Ftalonitril Bilesiklerinin Sentezi ve Karakterizasyonu
5.1.1 4-(6-Karboksi-2-naftoksi)ftalonitril (3)

Calismanin ilk boliminde 4-nitroftalonitril (1) bilesigi ve 6-hidroksi-2-naftoik asit (2)
bilesiginin, K2CO3'in baz olarak kullanildigl, aromatik nikleofilik stibstitlisyon reaksiyonundan
literatlirde daha o©nce bulunmayan vyeni bir ftalonitril tlrevi olan 4-(6-karboksi-2-
naftoksi)ftalonitril (3) ligandi (Sekil 5.1) %75 verim ile sentezlendi. Calismada hedeflenen
metalli ve metalsiz ftalosiyanin komplekslerinin baslangic maddesi olarak kullanilan bilesik
3’lin karakterizasyonu elementel analiz, FT-IR, 'H-NMR ve LC-MS sonuglariyla deneysel

degerlerin hesaplanan degerlerle uyum icinde oldugu gortlerek agiklandi.

O
" ||
I
NC o

Sekil 5. 1 4-(6-Karboksi-2-naftoksi)ftalonitril (3) bilesigi

FT-IR Spektrumu (vmax/cm™): 3093, 3072, 3042 (aromatik -CH), 2234 (-C=N), 1698 (-C=0),
1657-1490 (aromatik -C=C-) ve 1245 (Ar-O-Ar) pikleri bulunurken, 1 numarah bilesigin FT-IR
spektrumunda 1535 cm™ ve 1350 cm Y de gozlenen —NO; grubuna ait gerilme bantlarinin

bulunmayisi beklenen yapi ile uyumluluk géstermektedir (Sekil 5.2).
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Sekil 5. 2 3 bilesiginin FT-IR spektrumu

1H-NMR Spektrumu (de-DMSO) &, ppm: 13,11 (1H, s, -OH), 8,67 (1H, br s, Ar-H), 8,27 (1H, d,
J=9 Hz, Ar-H), 8,15 (1H, d, J=9 Hz, Ar-H), 8,04-7,98 (2H, m, Ar-H), 7,95 (1H, d, J=3 Hz, Ar-H),
7,77 (1H, d, J= 2,5 Hz, Ar-H), 7,55 (1H, dd, J=2,5 ve 8,5 Hz, Ar-H), 7,48 (1H, dd, J= 2,5 ve 8,5 Hz,
Ar-H) olarak tespit edildi ve toplamda 10 proton bulundu (Sekil 5.3). Bu sonug 3 bilesigindeki
yap! ile uyumludur. Spektrumda 2,5 ppm, 2,74 - 2,90 ppm ve 3,36 ppm’de gozlenen pikler
sirasiyla; DMSO, DMF ve MeOH ¢ozici piklerine aittir.
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Sekil 5. 3 3 bilesiginin *H-NMR spektrumu

Kiitle Spektrumu (LC-MS), m/z: 315,07'de [M+H]* molekuler iyon pikinin gézlenmesi, teorik

kitlesi 314,29 g/mol olan 3 bilesiginin olustugunu gostermektedir (Sekil 5.4).

w10 5 |Cpd 23 C19 H10 N2 O3 +ES| MFE Spectrum (r: 4.385-4.876 min) Frag=200.0v SL1 POS.d
] 3150764

1.2 {([C19 H10 N2 OF]+H)+

14
0.8
0.6+
0.4
0.2+

100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 G50 700 750 800 850 900 950
Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)

Sekil 5. 4 3 bilesiginin LC-MS spektrumu

5.1.2 4-(2,4-Di-tert-biitilfenoksi)ftalonitril (5)

4-Nitroftalonitril (1) bilesigi ve 2,4-di-tert-bitilfenol (4) bilesiginin argon atmosferi altinda
70 °C'de kuru DMF igerisinde, susuz K,COs varliginda niikleofilik siibstitlisyon reaksiyonu

sonucunda 4-(2,4-di-tert-batilfenoksi)ftalonitril (5) [162] literatiire gore sentezlendi (Sekil 5.5).
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Bilesik 5, calisma kapsaminda metalli ve metalsiz asimetrik ftalosiyaninlerin sentezlerinde
baslangic maddelerinden biri olarak kullanildi. Bu yapi elementel analiz, FT-IR, *H-NMR ve

LC-MS teknikleriyle aydinlatildi.

CH
HaC 3
CH,
NC 0
CHj,
NC
HC  CH,

Sekil 5. 5 4-(2,4-Di-tert-bltilfenoksi)ftalonitril (5) bilesigi

FT-IR Spektrumu (vmax/cm™): 3075 (aromatik -CH), 2995, 2958, 2868 (alifatik -CH),
2230 (-C=N), 1593-1484 (aromatik -C=C-) ve 1248 (Ar-O-Ar) piklerinin bulunmasi onerilen

yaplyi desteklemektedir (Sekil 5.6).

T

g0 asm m®m | 2se | =me im0 im0

Warverumbiers {om-1)

Sekil 5. 6 5 bilesiginin FT-IR spektrumu

1H-NMR Spektrumu (ds-DMSO) &, ppm: 8,08 (1H, d, J= 9 Hz, Ar-H), 7,77 (1H, br d, J= 2,5 Hz,
Ar-H), 7,46 (1H, br d, J= 2 Hz, Ar-H), 7,33-7,30 (2H, m, Ar-H), 6,92 (1H, d, J=8,4 Hz, Ar-H), 1,31
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(18H, s, t-BuCHs3), olarak tespit edildi ve toplamda 24 proton bulundu. Bu sonug 5 bilesigindeki

yapi ile uyumludur (Sekil 5.7).
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Sekil 5. 7 5 bilesiginin *H-NMR spektrumu

Kiitle Spektrumu (LC-MS), m/z: 355,17'de [M+Na]* molekiler iyon pikinin gozlenmesi, teorik

kitlesi 332,43 g/mol olan 5 bilesiginin olustugunu gostermektedir (Sekil.5.8).

MS Spectrum
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Sekil 5. 8 5 bilesiginin LC-MS spektrumu
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5.2 Simetrik Ftalosiyaninlerin Sentez ve Karakterizasyonu

Calismanin ikinci kisminda, periferal konumlarinda 6-karboksi-2-naftoksi gruplari tasiyan yeni
simetrik tetra sdbstitie metalli ve metalsiz ftalosiyaninler (6, 7, 8, 9 ve 10) (Sekil 5.9)

sentezlenip saflastirilarak karakterizasyonlari yapildi.

A\ 0
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? e
HO /@iCN i M'/ \N
E— . \N
[¢] CN \
NN \
<X

OH

M: Zn Cu Co Ni 2H

6 7 8 9 10

Sekil 5. 9 Simetrik metalsiz ve metallo ftalosiyaninlerin (6-10) sentezi; i: metal tuzlari, DBU,
24 sa, 170 °C

Genellikle metalloftalosiyaninlerin sentezleri, yiksek kaynama noktasina sahip c¢ozici
icerisinde, DBU gibi bir N-donér baz varliginda ftalonitril bilesigi ile uygun susuz metal tuzunun
reaksiyonu ile gerceklestiriimektedir. Bu kosullar altinda, dinitril bilesiginin (3) argon
atmosferinde, kuru DMF icerisinde susuz Zn(CH3COQ);, CuCl,, CoCl; ve Ni(CH3COOQ), metal
tuzlar varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarindan sirasiyla %45, %37, %38 ve %44 verimle
periferal bolgede karboksilik asit gruplari tasiyan tetra slibstitie simetrik
metalloftalosiyaninler (6, 7, 8 ve 9) sentezlendi. Sentezlenen Uriinler DMF ve DMSQO’da

¢Ozlinmektedir.

Metalsiz ftalosiyaninlerin sentezlerinde en ¢ok kullanilan yontemlerden biri; ftalonitril veya
diiminoizoindolin gibi ftalik asit tlirevlerinin siklotetramerizasyonu olup bu ¢calismada metalsiz

ftalosiyaninlerin sentezinde bu yontem kullanildi. Tetra silibstitie simetrik metalsiz
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ftalosiyanin kompleksi (10), argon atmosferi altinda ftalonitril tirevinin (3) kuru DMF de DBU
varliginda siklotetramerizasyonu ile metalloftalosiyaninlere (6-9) gére daha disuk bir verim
olan %21 verimle sentezlendi. Elde edilen yeni komplekslerin yapilari FT-IR ve UV-Vis
spektrofotometrisi, *H-NMR ve MALDI-TOF MS kutle spektrometrisi ile aydinlatildi. Deneysel

degerlerin hesaplanan degerlerle uyum icinde oldugu goruldi.

5.2.1 [2,9,16,23-Tetra-(4-(6-karboksi-2-naftoksi)-ftalosiyaninato-ginko(ll)] (6)

FT-IR Spektrumu (vmax/cm™): 3600-2500 (karboksilik asit —OH), 3063 (aromatik -CH),
1707 (-C=0), 1601-1468 (aromatik -C=C-) ve 1216 (Ar-O-Ar) piklerinin bulunmasi 6nerilen
yaplyi desteklemektedir (Sekil 5.10).
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Sekil 5. 10 6 bilesiginin FT-IR spektrumu
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UV-Vis Spektrumu: Amax/nm (10> loge, Lmolicm™) 680 (5,05), 618 (4,54), 357 (4,85).
Karakteristik UV-Vis spektrum piki simetrik ZnPc ftalosiyanin bilesiginin (6) olusumunu

desteklemektedir (Sekil 5.11).
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Sekil 5. 11 6 bilesiginin DMSO igerisinde UV-Vis spektrumu

1H-NMR Spektrumu (ds-DMSO) 8, ppm: 13,10 (s, 4H, karboksilikasit OH), 8,64—7,38 (m, 36H,
Ar-H) (Sekil 5.12).
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Sekil 5. 12 6 bilesiginin *H-NMR spektrumu
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Kutle Spektrumu (MALDI TOF-MS), m/z: 1322,84’de [M]* molekdiler iyon pikinin gbzlenmesi,

teorik kiitlesi 1322,58 g/mol olan 6 bilesiginin olustugunu géstermektedir (Sekil 5.13).
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Sekil 5. 13 6 bilesiginin MALDI-TOF MS spektrumu
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5.2.2 [2,9,16,23-Tetra-(4-(6-karboksi-2-naftoksi)-ftalosiyaninato-bakir(11)] (7)

FT-IR Spektrumu (vmax/cm™): 3600-2500 (karboksilik asit —OH), 3064 (aromatik -CH), 1687
(-C=0), 1601-1465 (aromatik -C=C-) ve 1219 (Ar-O-Ar) piklerinin bulunmasi 6nerilen yapiyi
desteklemektedir (Sekil 5.14).
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Sekil 5. 14 7 bilesiginin FT-IR spektrumu

UV-Vis Spektrumu: Amax/nm (10> loge, Lmolicm™) 678 (4,91), 618 (4,76), 340 (5,01).
Karakteristik UV-Vis spektrum piki simetrik CuPc ftalosiyanin bilesiginin (7) olusumunu

desteklemektedir (Sekil 5,15).
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Sekil 5. 15 7 bilesiginin DMSO igerisinde UV-Vis spektrumu
Paramagnetik metal icerdiginden dolayi molekil 7’nin *H-NMR spektrumu alinmadi.

Kiitle Spektrumu (MALDI TOF-MS), m/z: 1322,75'de [M+2H]* molekiler iyon pikinin

gozlenmesi, teorik kitlesi 1320,72 g/mol olan 7 bilesiginin olustugunu gostermektedir

(Sekil 5.16).
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Sekil 5. 16 7 bilesiginin MALDI-TOF MS spektrumu
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5.2.3 [2,9,16,23-Tetra-(4-(6-karboksi-2-naftoksi)-ftalosiyaninato-kobalt(ll)] (8)

FT-IR Spektrumu (vmax/cm™): 3600-2500 (karboksilik asit —OH), 3060 (aromatik -CH),
1682 (-C=0), 1601-1464 (aromatik -C=C-) ve 1216 (Ar-O-Ar) piklerinin bulunmasi 6nerilen
yaplyi desteklemektedir (Sekil 5.17).
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Sekil 5. 17 8 bilesiginin FT-IR spektrumu

UV-Vis Spektrumu: Amax/nm (10> loge, Lmolicm™) 665 (5,02), 603 (4,52), 340 (4,99).
Karakteristik UV-Vis spektrum piki simetrik CoPc ftalosiyanin bilesiginin (8) olusumunu

desteklemektedir (Sekil 5.18).
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Sekil 5. 18 8 bilesiginin DMSO igerisinde UV-Vis spektrumu
Paramagnetik metal icerdiginden dolayi molekiil 8’in *H-NMR spektrumu alinmadi.
Kutle Spektrumu (MALDI TOF-MS), m/z: 1318,16’da [M+2H]* molekuler iyon pikinin

gozlenmesi, teorik kutlesi 1316,11 g/mol olan 8 bilesiginin olustugunu gostermektedir

(Sekil 5.19).
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Sekil 5. 19 8 bilesiginin MALDI-TOF MS spektrumu
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5.2.4 [2,9,16,23-Tetra-(4-(6-karboksi-2-naftoksi)-ftalosiyaninato-nikel(ll)] (9)

FT-IR Spektrumu (vmax/cm™): 3600-2500 (karboksilik asit —OH), 3065 (aromatik -CH), 1682
(-C=0), 1600-1464 (aromatik -C=C-) ve 1219 (Ar-O-Ar) piklerinin bulunmasi 6nerilen yapiyi
desteklemektedir (Sekil 5.20).
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Sekil 5. 20 9 bilesiginin FT-IR spektrumu

UV-Vis Spektrumu: Amax/nm (107 loge, Lmolicm™) 679 (4,86), 621 (4,58), 351 (4,76).
Karakteristik UV-Vis spektrum piki simetrik NiPc ftalosiyanin bilesiginin (9) olusumunu

desteklemektedir (Sekil 5.21).
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Sekil 5. 21 9 bilesiginin DMSO igerisinde UV-Vis spektrumu
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1H-NMR Spektrumu (ds-DMSO) 8, ppm: 12,89 (s, 4H, karboksilikasit OH), 8,66—7,02 (m, 36H,
Ar-H) (Sekil 5.22).
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Sekil 5. 22 9 bilesiginin *H-NMR spektrumu

Kitle Spektrumu (MALDI TOF-MS), m/z: 1315,17’de [M]* molekdiler iyon pikinin gbzlenmesi,
teorik kitlesi 1315,27 g/mol olan 9 bilesiginin olustugunu gostermektedir (Sekil 5.23).
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Sekil 5. 23 9 bilesiginin MALDI-TOF MS spektrumu



5.2.5 [2,9,16,23-Tetra-(4-(6-karboksi-2-naftoksi)-ftalosiyanin] (10)

FT-IR Spektrumu (Vmax/cm™): 3600-2500 (karboksilik asit —OH), 3295 (-NH), 3053 (aromatik -
CH), 1688 (-C=0), 1599-1466 (aromatik -C=C-) ve 1203 (Ar-O-Ar) piklerinin bulunmasi 6nerilen
yaplyl desteklemektedir (Sekil 5.24). Metalli (6, 7, 8, 9) ve metalsiz (10) ftalosiyanin
molekdllerinin FT-IR spektrumlari birbirine yakin 6zellikler géstermektedir. Aradaki en belirgin
farkhlik ise metalloftalosiyaninlerde internal azotlara bagli hidrojenlerin yerini metal iyonlari
aldigindan metalsiz ftalosiyanin 10’un FT-IR spektrumunda 3295 cm™¥’de NH gruplarina ait

titresimin 6-9 metalloftalosiyaninlerde gézlenmemesidir.
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Sekil 5. 24 10 bilesiginin FT-IR spektrumu

UV-Vis Spektrumu: Amax/nm (107 loge, Lmolicm™) 698 (4,84), 668 (4,78), 638 (4,61), 607
(4,54), 348 (4,91). Karakteristik UV-Vis spektrum piki simetrik H,Pc ftalosiyanin bilesiginin (10)

olusumunu desteklemektedir (Sekil 5.25).
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Sekil 5. 25 10 bilesiginin DMSO igerisinde UV-Vis spektrumu

1H-NMR Spektrumu (ds-DMSO) 8, ppm: 12,70 (s, 4H, karboksilikasit OH), 8,65—7,49 (m, 38H,
Ar-H), 10 kompleksinin halkasinda bulunan NH gruplarina ait protonlarin kimyasal kayma

degerleri, dotero ¢oziicl icerisindeki glcli agregasyondan dolayi gozlenmedi (Sekil 5.26).
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Sekil 5. 26 10 bilesiginin *H-NMR spektrumu
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Kiitle Spektrumu (MALDI TOF-MS), m/z: 1260,17°de [M+H]* molekiler iyon pikinin
gozlenmesi, teorik kutlesi 1259,19 g/mol olan 10 bilesiginin olustugunu gostermektedir

(Sekil 5.27).
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Sekil 5. 27 10 bilesiginin MALDI-TOF MS spektrumu
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5.3 Asimetrik Ftalosiyaninlerin Sentezi ve Karakterizasyonu

Calismanin Uglinct kisminda, periferal konumlarinda lg¢ benzo (nitesi lzerinde ikiser adet
tert-bitilfenoksi grubunun ve dordiincii benzo lnitesi lGzerinde bir adet 6-karboksi-2-naftoksi
grubunun bulundugu yeni asimetrik tetra stibstitiie metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin (11-

15) (Sekil 5.28) sentezleri istatiksel kondenzasyon yontemiyle gergeklestirildi.
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Sekil 5. 28 Asimetrik metalsiz ve metallo ftalosiyaninlerin (11-15) sentezi; i: metal tuzlari,
DBU, 24 sa, 170°C

2,4-di-tert-bitilfenoksi (5): A ve 4-(6-karboksi-2-naftoksi) (3): B ftalonitril tlirevlerinin uygun
kosullar altindaki reaksiyonlarindan, susuz Zn(CH3COO),, CuClz, CoCl; ve Ni(CH3COQ); metal
tuzlari varliginda 3:1 oranindaki (A3B) asimetrik slibstitlie metalli ftalosiyanin tlrevleri (11-14)
sirasiyla %21, %19, %18 ve %17 verimle, metalsiz ftalosiyanin (15) tlirevi de %13 verimle elde
edildi. Her iki ftalonitrilin hem ¢ozundrlikleri hem de reaktiviteleri birbirinden farkli oldugu
icin istenilen asimetrik ftalosiyanin kompleksini (A3B) reaksiyon karisimindan ayirmak kolaydir.
Periferal konumlardaki di-tert-butil gruplari hem AsB maddesinin ¢ozlnlrlGgind arttirmakta
hem de makro halkanin agregasyonunu azaltmaktadir. Kompleksler (11-15) DMF, THF, CHCl;
ve DMSO icerisinde oldukca yliksek c¢ozlinirlige sahip olup silika jel dolgu maddesi ile
kromotografik yontemler kullanilarak saflastirildiktan sonra FT-IR, UV-Vis, *H-NMR ve MALDI-
TOF MS spektrumlari ile karakterize edildi. Deneysel degerlerin hesaplanan degerlerle uyum

icinde oldugu goralda.

81



5.3.1 [2,9,16-Tri-(2,4-di-tert-biitilfenoksi)-23-(4-[6-karboksi-2-naftoksi])-ftalosiyaninato-
¢inko(ll)] (11)

FT-IR Spektrumu (Vmax/cm): 3269 (karboksilik asit —OH), 3070 (aromatik -CH), 2952, 2921,
2852 (alifatik -CH), 1704 (-C=0), 1613-1467 (aromatik -C=C-) ve 1224 (Ar-O-Ar) piklerinin

bulunmasi 6nerilen yapiyi desteklemektedir (Sekil 5.29).
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Sekil 5. 29 11 bilesiginin FT-IR spektrumu

UV-Vis Spektrumu: Amax/nm (10> loge, Lmolicm™) 684 (4,97), 617 (4,39), 353 (4,68).
Karakteristik UV-Vis spektrum piki simetrik ZnPc ftalosiyanin bilesiginin (11) olusumunu

desteklemektedir (Sekil 5.30).
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Sekil 5. 30 11 bilesiginin DMSO igerisinde UV-Vis spektrumu

1H-NMR Spektrumu (ds-DMSO) 8, ppm: 8,69-6,97 (m, 36H, Ar-H), 1,97 (s, 27H, t-BuCHs), 1,75
(s, 27H, t-BuCHs), (Sekil 5.31)
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Sekil 5. 31 11 bilesiginin *H-NMR spektrumu
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Kiitle Spektrumu (MALDI TOF-MS), m/z: 1377,89’de [M]* molekiler iyon pikinin gozlenmesi,
teorik kitlesi 1377,02 g/mol olan 11 bilesiginin olustugunu géstermektedir (Sekil 5.32).
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Sekil 5. 32 11 bilesiginin MALDI-TOF MS spektrumu

5.3.2 [2,9,16-Tri-(2,4-di-tert-biitilfenoksi)-23-(4-[6-karboksi-2-naftoksi])- ftalosiyaninato-
bakir(l1)] (12)

FT-IR Spektrumu (vVmax/cm™): 3390 (karboksilik asit —OH), 3063 (aromatik -CH), 2955, 2908,
2867 (alifatik -CH), 1703 (-C=0), 1633-1466 (aromatik -C=C-) ve 1223 (Ar-O-Ar) piklerinin

bulunmasi 6nerilen yapiyi desteklemektedir (Sekil 5.33).

84



WT

:p_'l-.

@00 3500 3000 T 2000 1500 1000

W avermmbes {on- 1)

Sekil 5. 33 12 bilesiginin FT-IR spektrumu

UV-Vis Spektrumu: Amax/nm (10> loge, Lmolicm™) 685 (4,99), 618 (4,67), 335 (4,96).
Karakteristik UV-Vis spektrum piki simetrik CuPc ftalosiyanin bilesiginin (12) olusumunu

desteklemektedir (Sekil 5.34).
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Sekil 5. 34 12 bilesiginin DMSO icerisinde UV-Vis spektrumu

Paramagnetik metal icerdiginden dolayi molekil 13’iGn *H-NMR spektrumu alinmadi.
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Kiitle Spektrumu (MALDI TOF-MS), m/z: 1376,01’de [M+H]* molekiler iyon pikinin

gozlenmesi, teorik kutlesi 1375,15 g/mol olan 12 bilesiginin olustugunu gostermektedir

(Sekil 5.35).
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Sekil 5. 35 12 bilesiginin MALDI-TOF MS spektrumu

5.3.3 [2,9,16-Tri-(2,4-di-tert-biitilfenoksi)-23-(4-[6-karboksi-2-naftoksi])- ftalosiyaninato-
kobalt(l1)] (13)

FT-IR Spektrumu (vmax/cm™): 3390 (karboksilik asit —OH), 3066 (aromatik -CH), 2958, 2935,
2871 (alifatik -CH), 1708 (-C=0), 1630-1470 (aromatik -C=C-) ve 1220 (Ar-O-Ar) piklerinin

bulunmasi 6nerilen yapiyi desteklemektedir (Sekil 5.36).
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Sekil 5. 36 13 bilesiginin FT-IR spektrumu

UV-Vis Spektrumu: Amax/nm (10> loge, Lmoliecm™) 677 (4,92), 611 (4,51), 375 (4,66).
Karakteristik UV-Vis spektrum piki simetrik CoPc ftalosiyanin bilesiginin (13) olusumunu

desteklemektedir (Sekil 5.37).
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Sekil 5. 37 13 bilesiginin DMSO icerisinde UV-Vis spektrumu

Paramagnetik metal icerdiginden dolayi molekil 13’tGn *H-NMR spektrumu alinmadi.
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Kiitle Spektrumu (MALDI TOF-MS), m/z: 1393,36’da [M+Na]* molekiler iyon pikinin
gozlenmesi, teorik kutlesi 1370,54 g/mol olan 13 bilesiginin olustugunu gostermektedir

(Sekil 5.38).
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Sekil 5. 38 13 bilesiginin MALDI-TOF MS spektrumu

5.3.4 [2,9,16-Tri-(2,4-di-tert-biitilfenoksi)-23-(4-[6-karboksi-2-naftoksi])- ftalosiyaninato-
nikel(11)] (14)

FT-IR Spektrumu (vmax/cm™): 3389 (karboksilik asit —OH), 3065 (aromatik -CH), 2956, 2905,
2868 (alifatik -CH), 1703 (-C=0), 1614-1468 (aromatik -C=C-) ve 1227 (Ar-O-Ar) piklerinin

bulunmasi 6nerilen yapiyi desteklemektedir (Sekil 5.39).
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Sekil 5. 39 14 bilesiginin FT-IR spektrumu

UV-Vis Spektrumu: Amax/nm (107 loge, Lmoltcm™) 678 (4,88), 614 (4,39), 391 (4,54), 331
(4,55). Karakteristik UV-Vis spektrum piki simetrik NiPc ftalosiyanin bilesiginin (14) olusumunu
desteklemektedir (Sekil 5.40).
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Sekil 5. 40 14 bilesiginin DMSO icerisinde UV-Vis spektrumu
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Kiitle Spektrumu (MALDI TOF-MS), m/z: 1371,70’de [M+H]* molekiler iyon pikinin
gozlenmesi, teorik kutlesi 1370,30 g/mol olan 14 bilesiginin olustugunu gostermektedir

(Sekil 5.41).
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Sekil 5. 41 14 bilesiginin MALDI-TOF MS spektrumu
5.3.5 [2,9,16-Tri-(2,4-di-tert-biitilfenoksi)-23-(4-[6-karboksi-2-naftoksi])- ftalosiyanin] (15)

FT-IR Spektrumu (vmax/cm™): 3380 (karboksilik asit —OH), 3288 (-NH), 3061 (aromatik -CH),
2954, 2908, 2867 (alifatik -CH), 1704 (-C=0), 1601-1470 (aromatik -C=C-) ve 1219 (Ar-O-Ar)

piklerinin bulunmasi 6nerilen yapiyi desteklemektedir (Sekil 5.42).
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Sekil 5. 42 15 bilesiginin FT-IR spektrumu

UV-Vis Spektrumu: Amax/nm (107 loge, Lmolicm™t) 703 (4,98), 670 (4,93), 639 (4,72), 605
(4,58), 393 (4,87), 346 (4,96). Karakteristik UV-Vis spektrum piki simetrik HPc ftalosiyanin

bilesiginin (15) olusumunu desteklemektedir (Sekil 5.43).
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Sekil 5. 43 15 bilesiginin DMSO icerisinde UV-Vis spektrumu
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1H-NMR Spektrumu (ds-DMSO) 8, ppm: 8,63—7,02 (m, 27H, Ar-H) 1,95 (s, 27H, t-BuCHs), 1,79
(s, 27H, t-BuCHs) (Sekil 5.44).
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Sekil 5. 44 15 bilesiginin *H-NMR spektrumu

Kiitle Spektrumu (MALDI TOF-MS), m/z: 1313,27’de [M]* ve 1336,38’de [M+Na]* molekiler
iyon piklerinin gozlenmesi, teorik kutlesi 1313,63 g/mol olan 15 bilesiginin olustugunu

gostermektedir (Sekil 5.45).
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Sekil 5. 45 15 bilesiginin MALDI-TOF MS spektrumu

5.4 Simetrik Ftalosiyanin Bilesiklerinin Sensér Ozelliklerinin incelenmesi

Literatlirde ilk kez sentezlenen karboksilik asit uclu naftoksi stbstitiie simetrik metalli ve

metalsiz mono ftalosiyanin molekdllerinin (6, 7, 8, 9 ve 10) gaz sensoér ozelliklerine bakildi.

5.4.1 Deney Sonuglarinin Karsilastiriimasi

Ftalosiyanin komplekslerinin (6-10) etanol buhari algilama performanslari, 298 K’de etanol
buharinin 100 ile 500 ppm arasinda degisen farkli konsantrasyonlarinda belirlendi. Bilesiklerin
etanol buharina cevap karakteristiklerini karsilastirmada ve performanslarini belirlemede
gosterge olarak sensor akimindaki degisimler alindi. Bilesiklerin oda sicakhginda etanol
buharinin farkh konsantrasyonlarina cevap karakteristikleri Sekil 5.46’da gosterildi. Burada,
ftalosiyanin molekillerinin kolayca iyonize olabilen elektron sistemine sahip olmalari
nedeniyle iyi bir elekron vericisi oldugu 6nemlidir. Bu, fotoelektron spektroskopisi [163],
elektron etkisi ve fotoiyonizasyon calismalari [164], [165] ile teyit edildi. Sekil 5.46
incelendiginde ftalosiyanin ile kaph filmler etanol buharina (hedef molekiillere) maruz
birakildiklarinda iletkenlikleri hizl bir sekilde artmakta daha sonra iletkenliklerindeki artis
yavaslamakta ve sonunda bir doyum degerine ulasmaktadir. Baslangictaki hizli iletkenlik
degisimi gaz molekiilleri ile film ylizeyi arasindaki etkilesmenin ylik alisverisine dayali oldugunu

gostermektedir. Bilindigi gibi ftalosiyanin bilesikleri p-tipi yari iletken o6zellik gosterirler.
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Dolayisiyla filmlerin iletkenliklerindeki artisin ftalosiyanin molekiliinden ylizeyde adsorplanan
etanol molekillerine elektron transferi ile aciklanabilir. Ftalosiyaninler p-tipi davranis
sergilediklerinden, elektron transferi sonucu bosluk konsantrasyonu artmakta bu da p-tipi

iletkenligin artmasina neden olmaktadir.

Akim (A)

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Zaman (x 1200 s)

Sekil 5. 46 Oda sicakhiginda ftalosiyanin molekillerinin (6-10) farkli konsantrasyonlardaki
etanol buharina duyarhliklari

Literatlirde, adsorpsiyon stireclerinde delokolize m- elektron sistemlerinin, merkezi metal
iyonunun ve slbstitle gruplar ile bunlarin pozisyonlarinin énemli rol oynadiklari bilinmektedir.
ni-elektron sisteminin sahip oldugu polarize dogasl, elektron alici gaz molekilleri ile gli¢li Van

der Waals etkilesimlerine yol acar [166], [167].

Yogunluk fonksiyonel teori hesaplamalari merkezi metal atomunun, baglanma enerjilerine,
bag uzunluguna ve MPc—analit sisteminin ylik transferine gore, bir metalloftalosiyanin (MPc)
tabanli sensoriin performansinda kritik bir rol oynadigini géstermektedir [168], [169]. Sensor
akimindaki artis hizinin ilerleyen zamanla dismesi ise, m-elektron sisteminin, merkezi metal
iyonunun ve slbstitiie gruplarin katkisiyla adsorplanan gaz molekiilleri nedeniyle Fermi
seviyesinin valens bandina dogru kaymasi ve dolayisiyla adsorpsiyon sirecinin yavaslamasi

seklinde aciklanabilir. Gozlemlenen tamamen geri donlisebilir cevap karakteristikleri adsorbe
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edilmis etanol molekilleri ile Pc {initesinin delokalize m-elektron sistemi arasinda zayif bir

etkilesim kuvvetinin varligini géstermektedir.

Sentezlenen bilesiklerde metal atomunun etanol algilama performansi Uzerindeki etkisi
sensorlin analiti 6lgebildigi en disik aralik olan sensor duyarliligi (S) ile daha iyi anlasilabilir.
Tez kapsamindaki galismalarda duyarlilik, alisila geldigi gibi, sensér akiminin hedef molekiillere

maruz birakilmasi durumundaki sensér akiminin taslyici gaz ortamindaki sensér akimina orani

1-I,
olup, S = I_ seklinde tanimlanmistir. Burada, | sensor akimin etanol buhari varhigindaki
0

degerini, lp ise sensor akiminin tasiyici gaz ortamindaki (azot gazi) degerini géstermektedir.

Algilayici olarak kullanilan sensérlerin (6-10) oda sicakliginda %0 nem ortaminda 100-450 ppm
araliginda etanol, metanol, izopropanol, aseton, n-heksan, diklorometan ve dietilamin organik
¢Ozicl buharlarinin yedi farkli konsantrasyonuna cevap ve geri donisiim karakteristikleri
incelendi. Sekil 5. 47’de 4’e ait sensoriin c¢esitli organik ¢dziicl buharlarina karsi cevap ve geri
donlsum karakteristikleri grafiginde en yliksek duyarliligin etanol buharina oldugu gorilurken

en disik duyarhligin n-heksan buharina karsi oldugu goérilmektedir.
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Sekil 5. 47 10 sensoriiniin %0 nem ortaminda organik ¢6zlicl buharlarina cevap ve geri
donisim karakteristikleri
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Yapilan algilama testlerinde Pc esasli sensorlerin (6-10) organik ¢ozlicli buharlarina karsi
duyarlihiklarinin distk ve yiksek konsantrasyonlarda farkli oldugu gorildi. Duslk
konsantrasyonlarda duyarhliklari Setano> Sisopropanol™ Smetanol™ Sdietilamin> Sdiklorometan™> Saseton>
Sn-heksan SIralamasinda iken yuksek konsantrasyonlarda ise Setanol> Smetanol > Sisopropanol > Sdietilamin>

Saseton > Sdiklorometan > Sn-heksan SIfalamasinda oldu.

Gaz sensor duyarliligl ¢calisma sicakhgindan oldukga fazla bir sekilde etkilenir. Pc filmlerin
etanol adsorpsiyonu ve sensor performanslarinin arttiriimasi konularinda detayli bilgi
edinebilmek i¢cin 300-450 K araligindaki ¢alisma sicakhginin sensér parametreleri Gizerindeki
etkisi arastirildi. 6 numaral sensériin 100 ppm etanol duyarhhlg tGzerine galisma sicakliginin

etkisi Sekil 5.48’de gorilda.
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Sekil 5. 48 6 sensoriiniin 100 ppm etanol buharina duyarliligina ¢alisma sicakhiginin etkisi

Oldukca fazla olan bu etki once sicaklikla, 360 K'e kadar artmakta ve sonra yavas yavas
azalmaktadir. 6 filmin maksimum etanol duyarhligi 360 °C'de 0,96 olarak bulunmustur. Burada,
sensorin duyarlilik tepe noktalarinin artan etanol konsantrasyonu ile daha yiksek sicakliklara

kaydigi belirtilmelidir.

Sekil 5.49’da, sensorlerin duyarliliklarinin etanol konsantrasyonuyla degisimi gosterilmektedir.

Ozellikle diisiik etanol konsantrasyonlarinda, en biyik duyarhihgin 9 numarali bilesigin

96



kullanildigl sensorde oldugu goézlemlendi. Grafikte yilksek etanol konsantrasyonlari igin 7

numarali bilesigin duyarliginin daha yiksek oldugu goraldi.

1000 g >
E e O= 6 8: -
. AT I 4
+* e
= 0-8 . o y
100 F - %0 '*' ‘& . . o
L -+ 10 R
. I R - ¢
S 3 ) 3 .+o‘ o 'no
10f * 4+° a‘
3 4 ’ *+ ’ o, a A’ A
3 . e A”
[ + ‘o 5 - A *
] o o’ —A- ©
E =] .'é o A.
g A
' o
0.1 2 [ 2 ] 2 [ 2 ] 2 ] 2
0 100 200 300 400 500 600
Konsantrasyon (ppm)

Sekil 5. 49 Sensorlerin duyarliliklarinin etanol konsantrasyonu ile degisimi

Yine Sekil 5.49°dan gorilecegi gibi tim etanol konsantrasyonlari icin en distk duyarlilik 7
numarali bilesigin kullanildigi sensérde gozlemlendi. Daha o6nce de bahsedildigi gibi
ftalosiyanin gaz molekilli etkilesimlerinde bircok fizikokimyasal slre¢ g6z O6nilinde
bulundurulmahdir. Yik transfer etkilesimlerinin, merkezdeki metal iyonlari ile hedef
molekdlleri arasindaki d-m* gecisler yoluyla gerceklestigi ve bu etkilesimlerin, algilama
tabakasinin yilzey iyonizasyon enerjisine ve elektron afinitesine oldukca bagh oldugu

bilinmektedir [170], [171],

Bu baglamda, merkezi metal atomunun etanol duyarliligi Gzerindeki etkisini tartismak kolay
degildir. Yukarida belirtildigi gibi, diger bilesiklere kiyasla 9 numaral bilesigin kullanildig
sensor oOzellikle 7 numarali bilesigin kullanildigl sensorle karsilastirildiginda, daha yiksek
etanol duyarhligi gozlemlendi. Bu gozlem, nikel ftalosiyanin molekiliniin (9) bakir ftalosiyanin
molekiltyle (7) kiyaslandiginda daha disilik ylizey iyonizasyon enerjisine sahip olmasina

yorumlanabilir [171].
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Pc filmlerinin analitik molekillere karsi duyarliligini ylizey heterojenligi ve algilama tabakasinin
morfolojisi gibi diger faktorler de etkilemektedir. Bu parametreler, heterojen adsorpsiyon
ylzeyi Gretmek ve bir dizi etkilesim enerjisi saglamak suretiyle bir Pc tabanli sensoriin algilama
performansini etkileyebilir. Heterojen ylizeydeki aktif adsorpsiyon sitelerinin isgal sirasini

belirleyen adsorpsiyon enerjisi, adsorpsiyon-desorpsiyon sireclerinde dikkate alinmalidir.

Genel olarak gaz sensor uygulamalarinda kullanilan sensorler, adsorban tabakasinin ylizeyi
tarafindan 6nceden adsorbe edilmis oksijen ve su molekdlleri gibi bilesiklerin etkisini ortadan
kaldirmak amaciyla birka¢ saat kuru azot gazina maruz birakilir. Ote yandan, bir yiizeydeki
adsorpsiyon orani konuk molekillerin isgal ettigi bazi aktif adsorpsiyon sitelerinin konuk
molekillerinin desorpsiyon enerijisi ile belirlenmesidir. Ftalosiyanin filmleri gibi heterojen
yuzey durumunda, 6nceden adsorbe edilen konuk molekdllerinin desorpsiyon enerijisi, konuk
(hedef) molekiillerinin adsorpsiyonu icin aktivasyon enerjisinden daha bliyiktiir [172]. Bu, 6n
kapli bolgedeki adsorpsiyon olasiliginin en disik oldugu anlamina gelir. Bu hususlarin bir
sonucu olarak, yiizey iyonizasyon enerjisine ek olarak, ylizey heterojenligi ve belirli bir hedef
gaz molekillinin algillama kabiliyetini belirleyen konuk molekdlleri tarafindan 6nceden

kaplanmis alanlarin oraninin, merkezi metal atomunun tirine bagl oldugu séylenebilir.

Duyarlhihgin yani sira, bir gaz sensoriinin algilama performansini degerlendirmede diger
onemlifaktorler cevap ve geri donisim sireleridir. Her zamanki gibi, bir gaz sensori icin cevap
ve geri donlsim siireleri sirasiyla, sensor akiminin maksimum degerinin %90'ina ulagmasi igin
gecen slireyi ve baslangi¢c degerinin (tasiyici gaz ortamindaki akim degeri) %10'una donmesi
icin gecen sire olarak tanimlanir [173], [174], [175]. Sekil 5.50 ve Sekil 5.51’de sensorlerin
cevap ve geri donlsim surelerinin etanol konsantrasyonu ile degisimi gosterildi. Bu
sekillerden de anlasilacagi gibi sensorlerin gerek cevap ve gerekse geri donisiim sureleri

merkezi metal atomunun tiirtine olduk¢a baghdir.
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Sekil 5. 50 Sensorlerin (6-10) cevap slirelerinin etanol konsantrasyonu ile degisimi
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Sekil 5. 51 Sensorlerin (6-10) geri donisiim sirelerinin etanol konsantrasyonu ile degisimi

99



Sekil 5.50’den acik bir sekilde goriilebilecegi gibi tim etanol konsantrasyonlari igcin maksimum
cevap slresi 9 numarali bilesigin kullanildigl sensorde gozlemlendi. Yine Sekil 5.50’de, dusiik
etanol konsantrasyonlari icin hemen tim sensorlerde cevap siresi, artan etanol
konsantrasyonu ile dogrusal olarak artarken yiiksek etanol konsantrasyonlarinda cevap siresi
etanol konsantrasyonundan bagimsiz hale gelme egilimindedir. Sekil 5.50 ve Sekil 5.51’in
karsilastirilmasindan cevap siresinin maksimum oldugu 9 numaral bilesik icin geri donlisim
suresinin minimum oldugu goézlemlendi. Genel olarak, tim sensorlerde geri doénisim
suresinin artan etanol konsantrasyonu ile arttigi ve ylksek etanol konsantrasyonlarinda bir
sabitlenme ve hatta cok yiksek etanol konsantrasyonlari icin azalma egiliminde oldugu
gorulebilir. Tez kapsaminda sentezlenen bilesiklerin etanol algilama 6zelliklerinin
belirlenmesine yonelik calismalardan elde edilen verilerin topluca degerlendirilimesinden;
sensorlerin cevap ve geri donlisim sureleri ile sensor duyarhliklari arasinda bir iliski oldugu
goruldi. Artan sensor duyarliligl ile cevap siresi artarken geri dontsim siresi azalmaktadir.
incelenen bilesiklerde cevap ve geri déniisiim siireleri arasindaki iliski film yiizeyinde énceden
adsorplanmis 6zellikle oksijen molekiillerinin varligina yorumlandi. Uretilen Pc tabanli
sensorlerin cevap karakteristiklerinin tekrarlanabilirligini belirlemek amaciyla sensoérler ardisik
olarak 5 kez sabit (200 ppm) konsantrasyondaki etanol buharina maruz birakildi ve davranislari
kaydedildi. Bir 6rnek olmasi bakimindan, algilayici birim olarak 10 numarali bilesigin
kullanildigl sensérin ardisik olarak etanol buharinin 200 ppm konsantrasyonuna maruz
birakilmasi durumunda cevap karakteristiginin gorulebilecegi Sekil 5.52’de sensor, %2'den az
bir sapma ile hemen hemen daima ayni cevabi vermektedir. Diger sensorler igin de benzer
davranislar gézlemlendi. Elde edilen sonuglar, algilayici birim olarak s6z konusu bilesiklerin
kullanildigi sensorlerin etanol buharini algilamada oldukga yiiksek bir potansiyele sahip

olduklarini géstermektedir.
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Sekil 5. 52 10 numarali sensoriin 5 kez 200 ppm etanol buharina maruz kalmasi

Nanometre boyutunda ¢Ozlinlrlige sahip olan atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ile akimdaki
degisime gore 9 ve 10 numarali simetrik ftalosiyanin bilesiklerine ait ince filmlerin ylzeylerinin

topografik goriintisi alindi. Bu ince filmlerin ylzey purizlGlik parametreleri (RMS) sirasiyla

47 nm ve 58 nm olarak olculd.

(a)
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Sekil 5. 53 9 (a) ve 10 (b) numarali Pc filmlerinin 9x9 um AFM topografisi

5.5 Pc-TiO2 Nanokompozitlerin Sentezi ve Karakterizasyonu

Tez kapsaminda sentezlenen Pc-TiO2 nankompozitlerin karakterizasyon incelemeleri ve

ozellikleri; XRD, FEG-SEM, EDS, UV-DRS ve BET 6lctiim teknikleri kullanilarak yapildi.

5.5.1 TiO2 ve Pc-TiO2 Nanokompozitlerin XRD Analizleri

TiO2’in kristal yapisina agikhk getirmek igin, X-i1sinlari kirinim desenleri yaygin olarak kullanilan
bir tekniktir. Hidrotermal yéntem kullanilarak olusturulan numunelerin hepsinin kristal
fazlarinin belirlenmesi ve kristal boyutlarinin hesaplanmasi igin Rigaku marka D-Max 2200 X-
isinlari kirtnim cihazi tercih edildi. Sentezlenen saf TiO2 ve Pc-TiO2 numunelerinin X-isinlari

kirinim desenleri asagida verildi.

ilk olarak saf TiO, desenleri incelendiginde, en siddetli pik 26=25,346° (1 0 1) diizleminde
gorildu. Diger pikler 37,860° (0 0 4); 48,003° (2 0 0); 53,911° (1 05); 55,06° (21 1); 62,5° (20
4); 68,75° (1 1 6) dizlemlerinde goruldi (Sekil 5.54). Bu sonuclar karakterislik anataz TiO;
yapisini  gostermektedir. Numunelerin yapisinda farkh olarak rutil fazin gorilmemesi
fotokatalitik aktivitesi en iyi faz olan anataz fazin olustugunun bir kanitidir [176], [177]. Hem
saf TiO2 hem de Pc-TiO: yapilarinin XRD kirinim desenleri karsilastiriimasinda pik siddetindeki

artis disinda belirgin bir fark olmadigi gbzlemlendi.
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Sekil 5. 54 Saf TiO2 nanokompozitin XRD spektrumu
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6- TiO2 nanokompozitin XRD kirinim desenine bakildiginda (Sekil 5.55), en siddetli pik
20=25,266° (1 0 1) duzleminde gorildu. Diger pikler 37,965° (0 0 4); 48,015° (2 0 0); 54,047°
(105);55,213°(211);62,879°(204);68,843° (11 6) diizlemlerinde goriildi. Bu pikler anataz

yapisiyla uyum icerisindedir.
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Sekil 5. 55 6-TiO2 nanokompozitin XRD spektrumu
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7- TiO2 nanokompozitin XRD kirinim deseninde (Sekil 5.56), en siddetli pik 26=25,381° (1 0 1)
dizleminde gorildu. Diger pikler 37,822° (0 0 4); 48,266° (2 0 0); 54,016° (1 0 5); 55,073° (21
1); 62,728° (2 0 4); 68,895° (1 1 6) diizlemlerinde goruldi. Bu pikler anataz yapisiyla uyum

icerisindedir.
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Sekil 5. 56 7-TiO2 nanokompozitin XRD spektrumu
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8- TiO2 nanokompozitin XRD kirinim deseninde (Sekil 5.57), en siddetli pik 26=25,425° (10 1)
dizleminde gorildi. Diger pikler 37,965° (0 0 4); 48,075° (2 0 0); 54,040° (1 0 5); 55,176° (2
11);62,900° (2 0 4); 68,908° (1 1 6) diizlemlerinde goriildl. Bu pikler anataz yapisiyla uyum

icerisindedir.
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Sekil 5. 57 8-TiO2 nanokompozitin XRD spektrumu
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9- TiO2 nanokompozitin XRD kirinim deseninde (Sekil 5.58), en siddetli pik 26=25,451° (1 0 1)
dizleminde gorildi. Diger pikler 38,051° (0 0 4); 48,224° (2 0 0); 54,041° (1 05); 55,138° (21
1); 62,831° (2 0 4); 68,878° (1 1 6) dlizlemlerinde goruldi. Bu pikler anataz yapisiyla uyum

icerisindedir.
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Sekil 5. 58 9-TiO2 nanokompozitin XRD spektrumu
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10- TiO2 nanokompozitin XRD kirinim deseninde (Sekil 5.59), en siddetli pik 26=25,451° (10 1)
dizleminde goruldi. Diger pikler 37,918° (0 0 4); 48,088° (2 0 0); 54,141° (1 0 5); 55,252°
(211);62,788°(204); 69,011° (11 6) diizlemlerinde gorildi. Bu pikler anataz yapisiyla uyum

icerisindedir.
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Sekil 5. 59 10-TiO2 nanokompozitin XRD spektrumu
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11- TiO2 nanokompozitin XRD kirinim deseninde (Sekil 5.60), en siddetli pik 26=25,430° (10 1)
dizleminde gorildu. Diger pikler 38,070° (0 0 4); 48,109° (2 0 0); 54,207° (1 0 5); 55,246° (2 1
1); 62,998° (2 0 4); 68,978° (1 1 6) dlizlemlerinde goruldi. Bu pikler anataz yapisiyla uyum

icerisindedir.
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Sekil 5. 60 11-TiO2 nanokompozitin XRD spektrumu
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12- TiO2 nanokompozitin XRD kirinim deseninde (Sekil 5.61), en siddetli pik 26=25,494° (10 1)
dizleminde gorilda. Diger pikler 37,120° (0 0 4); 48,217° (2 0 0); 54,068° (1 0 5); 55,356° (2 1
1); 62,871° (2 0 4); 69,006° (1 1 6) diizlemlerinde goruldi. Bu pikler anataz yapisiyla uyum

icerisindedir.
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Sekil 5. 61 12-TiO2 nanokompozitin XRD spektrumu

Elde edilen saf TiO2 ve Pc-TiO2 nanokompozitlerin kristal boyutlari Debye-Scherrer esitligi
0.94)1

P~ B1/2c0s8
degisen Full Width at Half Maximum (FWHM) degerleriyle birlikte hesaplanlandi.

ile belirlendi. Kristal boyutlarin, XRD analizi ile elde edilen ve herbir pike gére

Denklemde; A, Cu-Ka i1simasi ile elde edilen X-isininin dalga boyunu (=0,15418 nm.); 0,94;
bilinen bir sabit; B1/2, en yuksek siddetli pikin tam tepesinin ortasindan tabanina cizilen
dogrunun yarisi (FWHM) bulunup buradan itibaren uzunluk olarak elde edilen pik genisliginin
radyana donustiurilen sistemdeki agi cinsinden degeridir. Burada 8, kirinim agisi olan Bragg
acisidir ve analizden elde edilen deger 20, 8 ya oradan da radyana donustirildi. Dp ise
nanometre cinsinden kristal boyutu olarak tanimlandi. Elde edilen sonuclar yerlerine
yerlestirilerek kristal boyut hesaplamasi yapildi. Sentezlenen nanokompozitlerin kristal

boyutlari Cizelge 5.1’de verildi.
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Hesaplanan degerler incelendiginde saf TiO, de gore diger Pc-TiO2 nanokompozitlerin kristal
boyutlarinin birbirlerine yakin oldugu belirlendi. Kristal boyutlarda goriilen kiiglk farkhliklar,
titanyumdioksit nanopartikulllerinin ftalosiyanin kompleksleriyle etkilesmelerinin bir sonucu
olarak duslintilmektedir [177]. Partikiil boyutu ve kristal boyutu kavramlarinin ifade ettikleri
anlamlarin farkh oldugu da unutulmamali. Pek ¢ok kristal yanyana gelerek partikilleri
olusturur. Kisaca bir malzemenin partikil boyutu um 6élgilerindeyken, ayni malzemenin kristal

boyutu nm 6lgllerinde olabilir (Sekil 5.62).

Topaklagmig taneler

P

Kristal

P>C

Sekil 5. 62 Partikiil boyutu ve kristal boyutu arasindaki iliski
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Cizelge 5. 1 Hidrotermal yontem ile sentezlenen TiO; ve ftalosiyanin-TiO, nanokompozitlerin
kristal boyut degerleri

Kompozisyon Adi Kristal Boyut (nm)
Saf TiO> 19,86 nm
6- TiO; 32,73 nm
7-TiO; 52,37 nm
8- TiO; 23,80 nm
9-TiO: 38,00 nm
10- TiO2 32,74 nm
11 TiO; 30,01 nm
12- TiO2 15,01 nm

5.5.2 TiO2 ve Pc-TiO2 Nanokompozitlerin FT-IR Analizleri

Saf TiO2 ve sentezlenen Pc-TiOz2 nanokompozit bilesiklerinin yapilarina FT-IR spektroskopisinde
bakildi ve FTIR spektrumlari asagida verildi. Spektrumlar incelendiginde 500-600 cm™
araliginda gozlenen yayvan pikler, Ti-O ve Ti-O-Ti baglanmasina aittir ve TiO2 yapisinin
meydana geldigini kanitlamaktadir [178].

Ayrica, 1640 cm™ civarinda gézlenen pik Ti-OH grubunun varhgini kanitlamaktadir. 3300 cm

civarinda gozlenen yayvan pik ise ftalosiyanin molekillerinin yapisinda bulunan karboksil
gruplarini  gostermektedir. Sentezlenen Pc-TiO2 nanokompozitlerin  timinidn  FT-IR
spektrumlari incelendiginde, 3030-2960 cm™ civarinda gortlen pikler aromatik ve alifatik CH
gruplarinin varhgini, 1600-1490 cm civarinda gérulen pikler C=C gruplarinin varliginive 1460
cm™? civarinda gorilen pikler ise C-O-C gruplarinin varhigini gostermektedir. Bu piklerin
spektrumda gorilmesi ftalosiyanin  komplekslerinin  TiO, yilzeyinde bulundugunu

desteklemektedir.
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Sekil 5. 63 6-TiO2 nanokompozin FT-IR spektrumu
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Sekil 5. 64 7-TiO2 nanokompozitin FT-IR spektrumu
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Sekil 5. 65 8-TiO2 nanokompozitin FT-IR spektrumu
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Sekil 5. 66 9-TiO2 nanokompozitin FT-IR spektrumu
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Sekil 5. 67 10-TiO2 nanokompozitin FT-IR spektrumu
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Sekil 5. 68 11-TiO2 nanokompozitin FT-IR spektrumu
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Sekil 5. 69 12-TiO2 nanokompozitin FT-IR spektrumu

5.5.3 Saf TiO, ve Pc-TiO2 nanokompozitlerin FEG-SEM sonuglari

Saf TiO, ylizeyinde olusan farklliklari incelemek i¢in saf TiO2 ve Pc-TiO2 nanokompozitlerin
FEG-SEM analizleri yapildi. Saf TiO2 ve Pc-TiO2 nanokompozitlerin gesitli blyitme
oranlarindaki FEG-SEM analizleri asagida verildi. Saf TiO2'in FEG-SEM gorintileri
incelendiginde yizeyin homojen, kiiresel yapiya sahip oldugu ve ylizeyde yerlesen gruplar
kiimeler halinde gorildi. Pc-TiO2 nanokompozitlerin  ylzeyine bakildiginda, batin
numunelerin ortak yizey ozelliklerine sahip oldugu, partikiillerin homojen dagildigi, sekillerin
kiresel oldugu gorildi. Saf TiO2 ylzeginden farki ise ftalosiyanin bilesiklerinin yuzeye

tutunduklarinin belli olmasidir.

Saf TiOz biesiginin FEG-SEM gorintdileri incelendiginde olgulebilen partikiil boyutlarinin 43,0-
95,7 nm araliginda oldugu gorulda (Sekil 5.70).
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6-TiO2 nanokompozitinin FEG-SEM gorintileri incelendiginde o6lgllebilen partikil boyutlarinin

29- 49,5 nm araliginda degistigi goruldu (Sekil 5.71).
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Sekil 5. 71 6-TiO2 nanokompozitin FEG-SEM gorintuleri
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7-TiO2 nanokompozitinin FEG-SEM gorintileri incelendiginde olgllebilen partikil boyutlarinin

38,7- 53,8 nm araliginda degistigi goruldu (Sekil 5.72).
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Sekil 5. 72 7-TiO2 nanokompozitin FEG-SEM gorintuleri
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8-TiO2 nanokompozitinin FEG-SEM goriintileri incelendiginde 6lglilebilen partikil boyutlarinin

21,5- 52,7 nm arahiginda degistigi goruldi (Sekil 5.73).
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Sekil 5. 73 8-TiO2 nanokompozitin FEG-SEM goriintileri
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9-TiO2 nanokompozitinin FEG-SEM gorintileri incelendiginde olgllebilen partikil boyutlarinin

40,9- 57 nm araliginda degistigi goruldi (Sekil 5.74).
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Sekil 5. 74 9-TiO2 nanokompozitin FEG-SEM goriintileri

124



10-TiO2 nanokompozitinin FEG-SEM gorintileri incelendiginde dlgllebilen partikiil

boyutlarinin 36,6- 61,3 nm araliginda degistigi goruldu (Sekil 5.75).
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Sekil 5. 75 10-TiO2 nanokompozitin FEG-SEM gorintileri
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11-TiO> nanokompozitinin FEG-SEM gorintileri incelendiginde dlgllebilen partikiil

boyutlarinin 33,3- 65,6 nm araliginda degistigi goruldu (Sekil 5.76).
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Sekil 5. 76 11-TiO2 nanokompozitin FEG-SEM goriintileri
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12-TiO2 nanokompozitinin FEG-SEM gorintileri incelendiginde dlgllebilen partikiil
boyutlarinin 30,0- 66,7 nm araliginda degistigi goruldu (Sekil 5.77).
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Sekil 5. 77 12-TiO2 nanokompozitin FEG-SEM goriintileri

5.5.4 TiO2 ve Pc-TiO2 Nanokompozitlerin EDX Analizleri

TiO, fotokatalizorlerin  ftalosiyanin igerip igermedigini EDX analizleri sonuglarindan
ogrenilebilir. Saf TiO, ve ftalosiyanin-TiO, nanokompozitlerin yaklasik ylizde element igerigi

hakkinda EDX verileri asagida verildi. Sonuglara bakildiginda saf TiO2’e ait EDX verilerinde Ti ve
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O elementlerine ait pikler gorillrken baska bir elemente ait pikler goérilmedi. Ftalosiyanin-
TiO2 nanokompozitlerin EDX sonuglari incelendiginde Ti ve O elementlerinin pikleriyle beraber
ftalosiyanin halkasinda bulunan C ve N elementlerine ait pikler de s6z konusudur. Metal igeren
ftalosiyaninlerin sonuglarinda ise bu piklere ek olarak ftalosiyaninde bulunan metale ait pik de
gorilmektedir. Mesela 10-TiO2 metal icermediginden bir metal piki gériilmedi. Ama 6-TiOzigin
Zn, 7-TiO igin Cu, 8-TiOz icin Co, 9-TiO2 i¢in Ni, 11-TiO2 i¢in Zn, 12-TiOz icin Cu metallerine ait
pikleri mevcuttur. Sonuclar degerlendirildiginde sentezlenen nanokompozitlerin ftalosiyanin

icerdigi gorilmektedir.

Saf TiO2'in EDX analizinde 3 cesit alandan EDX spekrumlari alindi ve yapida bulunan
elementlerin bilesimleri incelendi. Analizlerde bu alanlarin hepsi Ti ve O elementlerini icerdigi

belirlendi. Boylece TiO; partikullerinin homojen olarak dagildigi sonucu elde edildi (Sekil 5.78).

¥

Sekil 5. 78 Saf TiO2 nanokompozitine ait EDX spektrumlari

6-TiO2 nanokompozitinin EDX analizinde Ug gesit alan segildi. Bu bolgelerde, yapida bulunan

elementlerin varligi belirlenmeye calisildi. Analiz sonucunda secilen biitlin alanlarda TiO'e ait
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titanyum ve oksijen elementleri ve ¢inko(ll) ftalosiyanine ait basta ¢inko metali olmak Uzere
karbon ve azot elementlerinin de varligi belirlendi. Boylece 6-TiO2 partikillerinin yapiya

homojen dagildig ve TiO;'in yapisinda ftalosiyanin oldugunu kanitlamaktadir (Sekil 5.79).

M
Asea 1 Selected Area 1 Ares | Selected Area 2
a

2o Salan ke frrveafen ki

Sekil 5. 79 6-TiO2 nanokompozitine ait EDX spektrumlari
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7-TiO2 nanokompozitinin EDX analizinde (g ¢esit alan secildi. Bu bolgelerde, yapida bulunan
elementlerin varhgi belirlenmeye ¢alisildi. Analiz sonucunda segilen bitin alanlarda TiO;'e ait
titanyum ve oksijen elementleri ve bakir(ll) ftalosiyanine ait basta bakir metali olmak tzere
karbon ve azot elementlerinin de varligi belirlendi. Boylece 7-TiO2 partikillerinin yapiya

homojen dagildig ve TiO;'in yapisinda ftalosiyanin oldugunu kanitlamaktadir (Sekil 5.80).
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Sekil 5. 80 7 -TiO2 nanokompozitine ait EDX spektrumlari
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8-TiO2 nanokompozitinin EDX analizinde Ug ¢esit alan segildi. Bu bolgelerde, yapida bulunan
elementlerin varhgi belirlenmeye ¢alisildi. Analiz sonucunda segilen bitin alanlarda TiO;'e ait
titanyum ve oksijen elementleri ve kobalt(ll) ftalosiyanine ait basta kobalt metali olmak lizere
karbon ve azot elementlerinin de varligi belirlendi. Boylece 8-TiO, partikillerinin yapiya

homojen dagildig ve TiO;'in yapisinda ftalosiyanin oldugunu kanitlamaktadir (Sekil 5.81).
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Sekil 5. 81 8 -TiO2 nanokompozitine ait EDX spektrumlari

9-TiO2 nanokompozitinin EDX analizinde bitin alan segildi. Bolgede, yapida bulunan
elementlerin varhigi belirlenmeye calisildi. Analiz sonucunda secilen bolgede TiO;'e ait
titanyum ve oksijen elementleri ve nikel(ll) ftalosiyanine ait basta nikel metali olmak lzere
karbon ve azot elementlerinin de varligi belirlendi. Béylece 9-TiO2 partikillerinin yapiya

homojen dagildigi ve TiO2'in yapisinda ftalosiyanin oldugunu kanitlamaktadir (Sekil 5.82).
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Sekil 5. 82 9-TiO2 nanokompozitine ait EDX spektrumlari

10-TiO2 nanokompozitinin EDX analizinde (g gesit alan segildi. Bu bélgelerde, yapida bulunan
elementlerin varhgi belirlenmeye c¢alisildi. Analiz sonucunda segilen bitin alanlarda TiO;'e ait
titanyum ve oksijen elementleri ve metalsiz ftalosiyanine ait karbon ve azot elementlerinin
varligi belirlendi. Boylece 10-TiO; partikillerinin yapiya homojen dagildigini ve TiO;'in

yapisinda ftalosiyanin oldugunu kanitlamaktadir (Sekil 5.83).
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Sekil 5. 83 10-TiO2 nanokompozitine ait EDX spektrumlari
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11-TiO>, nanokompozitinin EDX analizinde butliin alan segildi. Bdlgede, yapida bulunan
elementlerin varhg belirlenmeye calisildi. Analiz sonucunda segilen bdlgede TiO;'e ait
titanyum ve oksijen elementleri ve ¢inko(ll) ftalosiyanine ait basta ¢inko metali olmak Uzere
karbon ve azot elementlerinin de varligi belirlendi. Boylece 11-TiO; partikillerinin yapiya

homojen dagildigini ve TiO,'in yapisinda ftalosiyanin oldugunu kanitlamaktadir (Sekil 5.84).
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Sekil 5. 84 11-TiO2 nanokompozitine ait EDX spektrumlari

12-TiO, nanokompozitinin EDX analizinde bitiin alan secildi. Bblgede, yapida bulunan
elementlerin varhigi belirlenmeye calisildi. Analiz sonucunda secilen bdlgede TiO;'e ait
titanyum ve oksijen elementleri ve bakir(ll) ftalosiyanine ait basta bakir metali olmak Uzere
karbon ve azot elementlerinin varligi belirlendi. Boylece 12-TiO; partikillerinin yapiya

homojen dagildigini ve TiO;’in yapisinda ftalosiyanin oldugunu kanitlamaktadir (Sekil 5.85).
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Sekil 5. 85 12-TiO2 nanokompozitine ait EDX spektrumlari
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5.5.5 TiO2 ve Pc-TiO2, Nanokompozitlerin UV-DRS Analizleri

UV-DRS araciligiyla saf TiO2 ve Pc-TiO2 nanokompozitlerin stk sogurma ozelliklerinin
belirlenmesiigin spektroskopik analizleri yapildi ve meydana gelen spektrumlar agsagida verildi.
Saf TiO2 band aralik enerjisinin (3,2 eV) blylk olmasindan dolayi goriiniir bélgede herhangi
bir absorbans degeri gostermez. Ancak saf TiO2, 387 nm civarinda keskin bir sogurma esigi
ortaya c¢ikartmaktadir. Pc-TiO2 nanokompozitlerin UV-DRS spektrumlari incelendiginde, saf
TiOy’den farki 600-700 nm araliginda absorpsiyon bantlarini icermesidir. Bltlin
nanokompozitlerin bu aralikta birka¢ degisiklik haricinde benzer o6zellikler sergiledikleri
gozlemlendi. Bu sonuc acik¢a gosteriyorki TiO2 nanoparcgaciklarinin 1sik absorplama arahgi
gorinir bolgeye dogru kaymaktadir. Ayrica saf TiO2 ve Pc-TiO2 nanokompozitlerin renkleri
degerlendirildiginde;  beyaz TiO,, yesil-mavi renkli  ftalosiyanin  bilesikleriyle
nanokompozitlerinin olugmasi, yesil tonlarda renklerin elde edilmesine sebep oldu. Bu durum
gorinilr bolgede 1sigin absorplandigini gosterdi. Pc’lerin UV spektrumunda 600-700 nm
araliginda olusan absorpsiyon pikleri -t gegisleri yiiziindendir ve Pc-TiO2 nanokompozitlerin
gorlnir bolgede stk absorplama araliginin  artmasinin  sebebi de hazirlanan

nanokompozitlerin ftalosiyaninler sayesinde isik duyarh olmalaridir [177], [179].

120 +

— Degussa P-25 TARA
100 - _ -
— Saf'TIOZ R

80 -

60 -

R %
40 -

200 300 400 500 600 700 800
nm

Sekil 5. 86 Degussa P-25 ve saf TiO2'in UV-DRS spektrumlari
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Sekil 5. 88 7-TiO2 nanokompozitin UV-DRS spektrumu
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Sekil 5. 89 8-TiO2 nanokompozitin UV-DRS spektrumu
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Sekil 5. 90 9-TiO2 nanokompozitin UV-DRS spektrumu
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Sekil 5. 91 10-TiO2 nanokompozitin UV-DRS spektrumu
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Sekil 5. 92 11-TiO2 nanokompozitin UV-DRS spektrumu
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Sekil 5. 93 12-TiO2 nanokompozitin UV-DRS spektrumu
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Sekil 5. 94 Sentezlenen tim Pc-TiO2 nanokompozitlerin UV-DRS spektrumunun toplu
gosterimi

Sentezlenen Pc-TiO2 nanokompozitlerin  hepsinin  bant aralik enerjileri  UV-DRS
spektrumlarindan Kubelka-Munk fonksiyonu kullanilarak hesaplandi. Bu veriler absorbans-
enerji formatina dondistirilerek absorpsiyon egrisinin donim noktasina cizilen tegetin x-
eksenini kestigi noktadan bant araligi enerji degerleri okundu [180]. Bant arali§i enerjileri
Cizelge 5.3’te gosterildi. Sentezlenen Pc-TiO2 nanokompozitlerin hepsinin kristal boyutlari ve
faz bilesimleri birbirlerine ¢ok yakin oldugundan bant araligi enerji degerleri de birbirlerine
yakin elde edildi. Sentezlenen Pc-TiO2 nanokompozitlerinin bant araligi enerjilerinin saf
TiOz'den disik cikmasi sonucu nanokompozitlerin diisiik enerijili fotonlardan daha etkin

olarak yararlanabilecegi ve gorinir bolge isik ile daha aktif olacagi diistintildd.
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Sekil 5. 95 Degussa P-25, Saf TiO; ve Pc-TiO2 nanokompozitlerinin Kubelka-Munk
fonksiyonuna donusturilen egrileri

Cizelge 5.2’de sentezlenen saf TiO2 ve Pc-TiO2 nanokompozitlerin bant araligi enerijileri
gosterilmektedir. Cizelge 5.2°de yer alan degerlere bakildiginda saf TiO2'nin bant aralig
enerjisi anataz TiO2’'nin bant bosluk enerjisi ile biribirine ¢ok yakin degere sahiptir. Sentezlenen
Pc-TiO2 nanokompozitlerin bant aralik enerijileri ise saf TiOz'ye gore daha disik degerdedir.
En disitk bant bosluk enerjisine 10 -TiO2 (2,81 eV) nanokompozitleri sahipken, en yiksek bant
aralik enerjisine ise 7-TiO2 (2,94 eV) nanokompoziti sahiptir. Sentezlenen diger Pc-TiO2
nanokompozitleri ise bu iki nanokompozitin bant aralik enerjileri arasinda bir degerdedir.
Sentezlenen Pc-TiO2 nanokompozitlerin bant aralik enerjilerinin dismesi gorinir bolge

dalgaboyuna sahip isik ile aktivasyonunun saglanabilecegi disiincesini desteklemektedir.
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Cizelge 5. 2 Degussa P-25, Saf TiO; ve Pc-TiO2 nanokompozitlerinin bant araligi enerjileri

Nanokompozit Band araligi enerjisi, Eg (eV)
Degussa P25 TiO, |3,1

Saf TiO2 3,23

6-TiO; 2,92

7-TiO; 2,94

8-TiO; 2,84

9-TiO, 2,89

10-TiO; 2,81

11-TiO, 2,85

12-TiO, 2,82

5.5.6 Saf-TiO, ve Pc-TiO; Nanokompozitlerin BET Yiizey Alani Analizleri

Saf-TiO2 ve Pc-TiO2 nanokompozitlerin ylizey alanlarinin 6élglilmesi icin BET teknigi kullanildi.
Yizey alani 6lglilecek numune ilk olarak vakum kullanilarak 250 °C’de 7 saat boyunca gazdan
giderme islemi yapildi. Analizi yapilacak madde cihaza sokuldu ve azot gazinin 77 K sicakhktaki
fiziksel adsorpsiyon 6zelliginde 6l¢iimler gergeklestirildi. BJH metodu kullanilarak sentezlenen
maddelerin toplam gézenek hacimleri ve boyutlari belirlendi. Fotokatalizorlerin BET yiizey
alanlari, toplam gézenek hacimleri ve ortalama goézenek boyutlari ¢izelge 5.3’te verildi. Cizelge
5.3 incelendiginde, saf TiO; ylizey alaniyla diger ftalosiyanin-TiO2 nanokompozitlerin benzer
ylzey alanlarina sahip oldugu goriilmektedir. Nanokompozitlerin bazilarinin yiizey alanlarinin
saf TiOz'den ylksek ¢cikmasi fotokatalitik 6zelliklerinin daha da artacagi yonilinde distndilebilir.
Sentezlenen fotokatalizorlerin gozenek hacimlerinin saf TiO2'ye kiyasla azalmasi ise
ftalosiyanin komplekslerinin fotokatalizérde goézenekleri kismen kapatarak gézenek hacminin

dismesine sebep olmasiyla agiklanabilir.

141



Cizelge 5. 3 Saf TiO; ve Pc-TiO2 nankompozitlerin BET analiz sonuglari

Fotokataliz6r SBET Gozenek | Gozenek
. h i boyut
ismi (m?/g) acmi oyutu

3 (nm)
(em3/g)

TiO2 86,138 0,44 10,10
6- TiO> 88,910 0,35 14,76
7-TiO; 73,659 0,29 14,21
8-TiO> 79,427 0,29 13,69
9-TiO; 95,890 0,29 12,36
10- TiO2 78,414 0,29 13,47
11- TiO; 93,949 0,35 13,63
12-TiO: 97,659 0,32 12,30

5.6 Fotokatalitik Aktivitesi Uzerine Calismalar

Saf TiO2 ve Pc-TiO; fotokatalizérlerin fotokatalitik aktiviteleri, UV filtre edilerek gérindr 1sik
altinda ve yaygin bir kirletici olan metilen mavisi Gzerinde denendi. Metilen mavisi katyonik
bir organik boya oldugundan, yapisindaki oksijen atomlari nedeniyle negatif ylik merkezlerine
sahip olan TiO, tarafindan kolay adsorplanir. Fotokatalizorlerin fotodegradasyon
mekanizmasini etkileyen bircok parametre bulunur. Bazilari; katalizériin miktari, partikdl
boyutu ve yizey alani, ylzey hidroksil gruplari, sicaklik, pH degeri, doplanacak maddelerin
yapisl, parcalanacak boyanin derisimi gibi faktorlerdir. Bu ¢calismada birden fazla fotokatalizor
sentezlendiginden, fotokatalitik aktivite calismalarinda fotokatalizér miktari, ortam sicakligi,
pH degeri, metilen mavisi ¢ozeltisinin baslangic miktari ve kullanilan 1sitk miktari herbir
fotokatalizoriin fotokatalitik aktivitesi icin ayni alindi. Deneysel islemlerde degisen birtek

kullanilan fotokatalizériin tiiri oldu. MB ¢ozeltisinin pH:6-7 arasinda oldugu ve deneysel
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islemler siresince degismedigi belirlendi. Fotokatalitik islemlerde hazirlanan metilen mavisi ve
fotokatalizorlerin miktari, hazirlanisi B6lim 4’te agiklandi. Alinan 6rneklerin sogurma degerleri
UV-Vis spektrofotometre ile olclildiikten sonra MB-fotokatalizor bulunan reaksiyon kabina
geri bosaltilarak deneylere devam edildi. Olgiim islemleri MB tamamen parcalanincaya kadar
devam edildi ve parcalanma siireleri tespit edildi. MB’nin zamanla konsantrasyon degisimini
gosteren UV spektrumlari Sekil 5.98 ile Sekil 5.104 arasinda verildi. MB c¢ozeltilerinde
konsantrasyon degisimleri fotokatalistin tlrine bagl olarak degisik hizlarda gerceklesirken,
100-130 dk sonunda konsantrasyon degerleri sifirlandi. MB’nin mavi tonlarindaki rengi,
fotokatalitik etki ile bozunmasi sonucunda uygulama sirecince koyu maviden seffaf renge

dogru degisti (Sekil 5.96).

Sekil 5. 96 Metilen mavisinin Pc-TiOz ile zamanla renginin agiimasi
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Cozeltilerdeki renk degisimi, konsantrasyonun distslyle dogru orantili ilerledi. Ama bu
islemler saf TiO2 ile uygulandiginda goérinir 1sik altinda MB’nin konsantrasyonunun
degismedigi gorildi. Boylece gériiniir bélgede aktif olamayan TiO2’'nin ftalosiyanin ile
nanokompozitlerinin olusturulmasi sonucu daha disik bant bosluguna sahip olup gorinir
bolgede aktif hale geldigini kanitlamaktadir. Sentezlenen Pc-TiO, fotokatalizorleri benzer
fotokatalitik  aktivite  gostermeleriyle  birlikte  MB’nin  tamamen  pargalanmasi
degerlendirildiginde en etkili fotokatalizoriin 12-TiO2 oldugu oldugu gozlemlendi (Sekil 5.98-
5.104).
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Sekil 5. 97 Metilen mavisinin 10> M sulu ¢dzeltisinin gériinir bolge spektrumu
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Sekil 5. 98 MB’nin gorlinir bolgede 6-TiO2 fotokatalizori ile pargalanmasi
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Sekil 5. 99 MB’nin goriinilr bolgede 7-TiO, fotokatalizori ile pargalanmasi
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Sekil 5. 100 MB’nin goriiniir bolgede 8-TiO, fotokatalizori ile pargalanmasi
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Sekil 5. 101 MB’nin goriinir bolgede 9-TiO2 fotokatalizori ile pargalanmasi
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Sekil 5. 102 MB’nin goriiniir bolgede 10-TiO2 fotokatalizori ile pargalanmasi
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Saf TiO; ylizeyinin ftalosiyaninlerle kaplanmasi 6zelliklerini 6nemli 6l¢lide degistirmekte ve
fotokatalitik mekanizmasi etkilenmektedir. Ftalosiyanin molekilinde bulunan temel haldeki
elektronlar foton sogurarak uyarilir ve TiOy'nin iletim bandina aktarilirlar. Bunun sonucunda,
hidroksit OH" ve peroksit ‘O, radikalleri gibi oldukg¢a aktif radikaller TiO. ylizeyinde
olusturularak fotoelektronlar ve oyuklar birbirinden etkili bir sekilde ayrilir. Ayrica, bilindigi
gibi ftalosiyanin tlrlerinin arasinda agregasyon meydana gelmesi, i¢c donlsiimiin artmasina ve
uyartilmis triplet hal omiurlerinin kisaltilmasina ve bdylece foto-hassaslasma etkinliginin
dismesine neden olmaktadir [180], [181], [182]. Fakat ftalosiyanin molekillerinin TiO;
ylzeylerine tek molekilli olarak dagilmasi fotokatalitik aktiviteyi artirmaktadir. Metilen
mavisi, Pc-TiO2 varliginda gorinr 1siga maruz birakildiginda MB’nin pargalanmasinin arttigi ve
100-130 dakikalik siire icinde MB’nin tamamen parcalandigi goruldi. Goriinir 1sikla muamele
edildiginde uyarilan tir TiO2'den ziyade ftalosiyanin bilesigidir. Pc-TiO2 nanokompozitlerinde
uyarilan tir ftalosiyanin molekdilleri olup, 600-700 nm arasinda Q bantlarina sahip oldugundan
yliksek absorpsiyon ozelligi tasirlar ve gorinir bolge 15181 ile uyarilabilirler. Uyarilan
ftalosiyanin molekdillerinin elektronlari TiO2'nin iletim bandina gecer. Bu gegis, temel hale
dogrudan durulma diyebilecegimiz ikinci ihtimale oranla c¢ok daha hizli gercgeklesir.
Fotokatalitik reaksiyon mekanizmasinda Pc-TiO2 fotokatalizorlerin, ftalosiyanin arti yaklu iyon
radikalinin gorinir 1sikla temel hale donmesi 6nemli bir basamaktir. Clinki ftalosiyaninler

temel hale geri doner ve tekrar kullanima hazir bulunurlar. Literatiirde bu tirden sonuglar
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mevcuttur. Ornek mekanizmasi Sekil 5.105te gosterilmistir [183]. Sekide de gérildiugi gibi
ftalosiyanin moleklli TiO2’nin uygun enerji seviyesindeki iletim bandina kendi iletim
bandindaki elektronlarindan birini vererek ya da bu elektronu dogrudan molekiler oksijene
ileterek ylkseltgenir. Sonug olarak, katyonik ftalosiyanin molekiili radikali ylikseltgen seklinde
davranir ve TiO; ylizeyinde singlet oksijen anyonu ve hidroksil radikali olusur. Meydana gelen

bu tirler MB ile tepkimeye girerek par¢alanmasina neden olur ve zararsiz Grlinler ortaya gikar.

0, : ; w
o Q%
MB + OH «—0," o™
K OH- %%
\ 4 H,0 OH-/
CO, + H,0

Sekil 5. 105 Pc-TiO; ile fotokatalitik parcalanma mekanizmasi

5.7 Degerlendirme

21. yuzyilin en 6nemli sorunlarindan biri olan gevre kirliliginde; atik sularin igerisindeki zararli
organik kirleticilerin, fotokatalizér vasitasiyla fotokatalitik olarak parcalanip zararsiz riinlere
donugstlrilmesi gok dnemlidir. Daha temiz bir ¢evre igin kullanilan fotokatalizor yari iletkenler
arasinda en c¢ok tercih edilen TiO'dir. Bunun sebebi, TiO;'in 6ncelikle maliyetinin distk
olmasi, gevre veya insan i¢in herhangi bir zararinin olmamasi dolayisiyla Uretimi ve
kullaniminin kolay olmasi, biyolojik ve kimyasal 6zellik olarak inert, fotokatalitik olarak da ¢ok
kararh olmasi ve reaksiyonlari aktif bir sekilde katalizlemesi gibi onemli 6zelliklere sahip
olmasidir. Fakat TiO;, blylk band bosluguna sahip olmasi nedeniyle goérinir 1sikla aktive
olmaz. Bu eksikligi gidermek Uzere yapilan ¢alismalarin baslicasi TiO; ylizeyinin ftalosiyanin
bilesikleri ile duyarlastiriimasidir. Bu islemin temel nedeni ftalosiyanin bilesiklerinin 650-700
nm civarinda goriiniir absorpsiyon bantlarina sahip olmasi ile kimyasal ve 1sil olarak yiksek

kararhlik gostermesidir.
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Bu tez ¢alismasinin ilk kisminda periferal kisimlarinda karboksilik asit uglu naftoksi gruplari
iceren yeni simetrik tetra slbstitie monoftalosiyanin kompleksleri ile periferal
pozisyonlarinda hem karboksilik asit uclu naftoksi grubu hem de 2,4-di-tert-biitil fenoksi
gruplari iceren yeni asimetrik tetra slbstitiie monoftalosiyanin komplekslerinin metalli (Zn?*,
Cu?*, Co?* ve Ni%*) ve metalsiz olarak sentezleri gerceklestirildi. Yapilari FT-IR, UV-Vis, *H-NMR
ve MALDI-TOF MS kiitle spektroskopi teknikleri kullanilarak aydinlatildi.

ikinci kisimda, tez kapsaminda sentezlenen bu komplekslerden simetrik ftalosiyaninlerin
metalli (Zn?*, Cu?*, Co?* ve Ni%*) ve metalsiz, asimetrik ftalosiyaninlerden metalli (Zn?*, Cu?)
ftalosiyaninlerin TiO2 nanokompozitleri hidrotermal yontemle sentezlendi. Sentezlenen Pc-
TiO2 nanokompozitlerin yapilari XRD, FTIR, FEG-SEM, EDX, BET ve UV-DRS ile karakterize
edilerek agiklandi. Bu nanokompozitlerin fotokatalitik 6zellikleri, gorliniir 1sik altinda katyonik
boyarmadde olan metilen mavisinin fotokatalitik pargcalanmasina etkisiyle arastirildi. Bunun
sonucunda sentezlenen Pc- TiO2 nanokompozitlerin hepsinin fotokatalitik 6zellik tasidigl ve
suyun igindeki organik bir kirletici olan metilen mavisinin goriinir stk altinda bu
nanokompozitler sayesinde 100-130 dakika arasinda tamamen pargalandigi gézlemlendi. En

hizli parcalanma asimetrik bakir ftalosiyanin nanokompozitinde gorildi.

Tez kapsaminda sentezlenen simetrik ftalosiyanin bilesiklerinin ince filmlerinin etanol algilama
Ozellikleri detayh olarak incelendi. Bu baglamda duyarlilik, cevap ve geri déniisiim streleri gibi
temel sensér parametreleri etanol konsantrasyonuna bagl olarak incelendi. Elde edilen
algilama verilerinin topluca degerlendirilmesinden s6z konusu bilesiklerin oda sicakliginda
etanol buhari algilamaya yonelik sensorlerin gelistirilmesinde oldukca biyiik bir potansiyele
sahip olduklar sonucuna varildi. Ozellikle 9 numarali nikel ftalosiyanin bilesiginin sensér

ozelliklerinin oldukga yiksek oldugu gorildi.
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