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OZET

DOYMAMIS ASIT GRUPLARIYLA SUBSTITUE OLMUS FTALOSIYANINLERIN
SENTEZi VE NANO TIiTANYUMDIOKSITE DOPLAMA YAPILARAK
OZELLIKLERININ iINCELENMESI

Arif HISIR

Kimya Anabilim Dal
Doktora Tezi

Tez Danismani: Dog. Dr. Giilnur KESER KARAOGLAN
Es Danismani: Dr. Ogr. Uyesi Oguzhan AVCIATA

Yirminci yuzyilin ilk yarisinda gergeklestirilen muhtemelen en 6nemli kesiflerinden
birisi, mavi ve yesil organik pigmentlerin en O6nemli grubu olarak kabul edilen
ftalosiyaninlerin kesfidir. Tetrabenzoporfirinin tetraaza tiirevi olarak duisunilen
ftalosiyanin sistemi dizlemseldir ve doért nitrojen atomu ile birbirine baglanan 16 lyeli,
18 1 elektrona sahip alternatif bir karbon ve azot atomu halkasi olusturan doért izoindol
Unitesinden olusur. Fonksiyonel renklendiriciler olarak; elektrokromik sistemlerde,
elektrofotografide, optik veri depolamada, organik giines hicrelerinde ilgi duyulurlar.
Ftalosiyaninler 400-800 nm goriinir isik boélgesinde oldukga kararhdirlar. Bu bélgede
ylksek molar absorpsiyon katsayisina sahiptirler ve katalitik 6zellikler gosterirler.

Ftalosiyaninler (Pc) ve Pc-TiO2 nanokompozitler i¢in diger 6nemli uygulama alanlari ise,
optik spektrumun kirmizi bélgesinde (yaklasik 700 nm de) yogun absorpsiyonu ve
Ustiin fotofiziksel 6zellikleri nedeniyle fotodinamik tedavide fotoduyarhlastirici olarak
kullanilmalari ve son zamanlarda ¢okga ilgi duyulan, organik kirleticilerin gorinir 1sik
altinda TiO2'nin aktivasyonu saglanarak parcalanmasidir. Bu 0zellik, Pc-TiO;
nanokompozitlerin, atik sudaki organik kirleticilerin fotokatalitik bozunmasina neden
olan mikemmel adaylar olmasini saglar. Bu baglamda, cesitlilik ve i1siga duyarlihgin
iyilestirilmesi icin yeni Pc ve Pc-TiO; nanokompozitlerin sentezlenmesi halen daha
blayik ilgi cekmektedir. Diger taraftan Boyaya Duyarli Glines Pillerinde (DSSC)
kullanilarak fosil temelli enerji kaynaklarina alternatif olarak gilinesten elde edilen
enerjinin veriminin arttirilmasi amacglanmaktadir.
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Bu tez galismasinda sentezlenen ftalosiyanin tlrevlerinin farkh ¢ozlciler igerisindeki
fotokimyasal ve fotofiziksel 06zellikleri Uzerine arastirmalar ve ayrica tekstil
endustrisinde kullanilan katyonik boyar maddelerden birisi olan Metilen Mavisinin
ftalosiyanin-TiO2 nanokompozitler yardimiyla goriiniir 1sik altinda fotokatalitik olarak
parcalanmasi yer almaktadir. Calismanin ilk boliminde trans-4-Hidroksisinnamik asit
ile  4-nitroftalonitril  bilesikleri kullanilarak ftalonitril turevi olan L1 (4-(4-
karboksietilenfenoksi)ftalonitril bilesigi sentezlendi ve sentezlenen bu baslangi¢ bilesigi
kullanilarak periferal tetra siibstitiie metalsiz (Pc3, verim: %37), Cinko(ll) (Pc4, verim:
%62), Kobalt(Il) (Pc5, verim: %37), Bakir(ll) (Pc6, verim: %36), okso-Titanyum(IV) (Pc7,
verim: %39) ftalosiyanin bilesikleri, Silisyum ftalosiyanin diklorlr ile trans-4-
Hidroksisinnamik asit kullanilarak eksenel substitlie Silisyum (V) (Pcl, verim: %38)
ftalosiyanin bilesigi sentezlendi. Ayrica, 3-(4-hidroksifenil)propanoik asit ile 4-
nitroftalonitril bilesikleri kullanilarak ftalonitril tiirevi olan L2 (4-4-karboksietilfenoksi)
ftalonitril bilesigi sentezlendi ve sentezlenen bu ligant bilesigi kullanilarak periferal
tetra slibstitlie metalsiz (Pc8, verim: %44), Cinko(ll) (Pc9, verim: %60), Kobalt(ll) (Pc10,
verim: %35), okso-Titanyum(IV) (Pcll, verim: %40) ftalosiyanin bilesikleri, Silisyum
ftalosiyanin diklordr ile 3-(4-hidroksifenil) propanoik asit kullanilarak eksenel sibstitie
Silisyum (1V) (Pc2, verim: %30) ftalosiyanin bilesigi sentezlendi. Calismanin ilk kisminda
sentezlenen bilesiklerin yapisal analizleri, FTIR, UV-Vis, 'H-NMR, LC-MS ve MALDI-TOF
MS teknikleri kullanilarak agiklandi.

Cahsmanin ikinci bolimiinde, sentezlenen Silisyum (IV) (Pcl), Silisyum (IV) (Pc2) ve
Cinko (Il) (Pc4) komplekslerinin farkli ¢oziler (DMF ve DMSO) icerisindeki fotokimyasal
(singlet oksijen ve fotobozunma kuantum verimleri), fotofiziksel (floresans kuantum
verimleri ve floresans soniimleme calismalari) 6zellikleri, agregasyon ve fotodinamik
terapide fotoduyarlilastirici olarak uygunluklari incelendi. Calismanin son bolimiinde
ise, sentezlenmis olan ftalosiyanin bilesiklerinin hidrotermal yontem kullanilarak TiO;
ile nanokompozitleri sentezlendi ve sentezlenen tim nanokompozitlerin karakteristik
Ozellikleri FTIR, XRD, FEGSEM, EDX, UVDRS, BET teknikleri kullanilarak aydinlatildi.
Sentezlenen Pc-TiO; nanokompozitlerin gorinlr bolge 1sik altinda katyonik
boyarmaddelerden birisi olan metilen mavisinin fotokatalitik pargalanmasi (zerine
etkisi incelenmistir.

Elde edilen sonuglar gostermektedir ki, sentezlenen Silisyum ftalosiyanin kompleksleri
karsilastirildiginda, Pc2 kompleksi DMF ($a=0,41) ve DMSO (¢$a=0,43) igerisinde Pcl
kompleksinden (DMSO icerisinde ¢a=0,6, DMF icerisinde ¢=0,23) daha yiksek singlet
oksijen verime sahiptir. Pc4 kompleksi ise DMSO (¢$a=0,63) ve DMF ($pa=0,46) icerisinde
en ylksek singlet oksijen kuantum verimine sahiptir. Boylelikle, sentezlenen Silisyum
ve Cinko ftalosiyaninler fotoduyarhlastirici olarak singlet oksijen tretiminde yeterlidir.
Ftalosiyanin icermeyen TiO2'in gorlnir bolge 1sik etkisinde metilen mavisinin
parcalanmasinda aktivite gostermedi, aksine Pc-TiO2, nanokompozitlerinin gorinir
bolge 1sik etkisinde metilen mavisinin parcalanmasinda etkin rol aldigl gbzlemlenmis ve
yaklasik 130 dk icerisinde metilen mavisini tamamen parcalamislardir.

Anahtar Kelimeler: Ftalosiyanin, Fotodinamik terapi (PDT), Fotoduyarhlastirici,
Nanokompozit, Titanyumdioksit
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ABSTRACT

SYNTHESIS OF PHTHALOCYANINES WITH UNSATURATED CARBOXYLIC
ACID SUBSTITUENTS AND INVESTIGATION OF THEIR PROPERTIES AFTER
DOPING ON NANO TITANIUMDIOXIDE

Arif HISIR

Department of Chemistry
PhD. Thesis

Adviser: Assoc. Prof. Gllnur KESER KARAOGLAN
Co-Adviser: Asst. Prof. Oguzhan AVCIATA

One of the most important discoveries made in the first half of the twentieth century is
the discovery of the phthalocyanines, considered to be the most important group of
blue and green organic pigments. The phthalocyanine system, considered as tetraaza
derivative of tetrabenzoporphirin, is planar and consists of four isoindole units, which
form an alternative carbon and nitrogen atom ring with 18 m electrons, with 16
members connected to each other with four nitrogen atoms. As functional colorants,
they are interested in electrochemical systems, electrophotography, optical data
storage, organic solar cells. The phthalocyanines are very stable in the visible light
region of 400-800 nm. They have high molar absorption coefficient in this region and
show catalytic properties. Other important application areas for Phthalocyanines (Pc)
and Pc-TiO; nanocomposites are the intensive absorption of the optical spectrum in
the red region (about 700 nm) and their use as photosensitizers in PDT (photodynamic
therapy) due to superior photophysical properties. Recently, the organic polluters have
been photocatalytic degradation with the activation of TiO, under the visible light.
This feature ensures that Pc-TiO, nanocomposites are excellent candidates for
photocatalytic degradation of organic pollutants in wastewater. In this context, the
synthesis of new Pc and Pc-TiO, nanocomposites is still of great interest to improve
diversity and sensitivity to light. On the other hand, using dye-sensitive solar cells
(DSSC), it is aimed to increase the efficiency of solar energy as an alternative to fossil-
based energy sources.

In this thesis, it is found the researches on the photochemical and photophysical
properties of synthesized phthalocyanine derivatives in different solvents and also the
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photocatalytic decomposition of methylene blue, which is one of the cationic dye used
in textile industry, with the help of phthalocyanine -TiO2 nanocomposite under visible
light. In the first part of the study, L1 (4-(4-carboxyethylenephenoxy) phthalonitrile
compound, which is a phthalonitrile derivate was synthesized by using trans-4-
Hydroxycinnamic acid and 4-nitrophthalonitrile, and by using this synthesized starting
compound, peripheral tetra-substituted metal free (Pc3, yield: 38%), Zinc(ll) (Pc4,
yield: 62%), Cobalt(ll) (Pc5, yield: 37%), Copper(ll) (Pc6, yield: 36%), oxo-Titanium(IV)
(Pc7, yield: 39%) phthalocyanine compounds, axial substituted Silicon(IV) (Pc1, yield:
38%) by using Silicon phthalocyanine dichloride and trans-4-Hydroxycinnamic acid
were synthesized. Also, L2 (4-(4-carboxyethylphenoxy) phthalonitrile compound, which
is a phthalonitrile derivate was synthesized by using 3-(4-hydroxyphenyl)propanoic
acid and 4-nitrophthalonitrile, and by using this synthesized starting compound,
peripheral tetra-substituted metal free (Pc8, yield: 44%), Zinc(ll) (Pc9, yield: 60%),
Cobalt(ll) (Pc10, vyield: 35%), oxo-Titanium(IV) (Pcll, yield: 40%) phthalocyanine
compounds, axial substituted Silicon(lV) (Pc2, vyield: 30%) by using Silicon
phthalocyanine dichloride and 3-(4-hydroxyphenyl)propanoic acid were synthesized.
Structural analysis of the compounds synthesized in the first part of the study was
described by using FTIR, UV-Vis, *H-NMR, LC-MS ve MALDI-TOF MS techniques.

In the second part of the study, photochemical (singlet oxygen production,
photodegradation quanyum yield ) and photophysical (fluorescence quantum yield and
lifetime and fluorescence quenching) properties, aggregation studies and suitability for
photodynamic therapy as photosensitizer of the synthesized Silicon (IV) (Pc1), Silicon
(IV) (Pc2) and Zinc (Il) (Pc4) complexes in different solutions (DMF and DMSO) have
been investigated. In the last part of the study, nanocomposites of synthesized
phthalocyanine compounds were synthesized by using hydrothermal method with TiO;
and the characteristic properties of all synthesized nanocomposites were elucidated
using FTIR, XRD, FEGSEM, EDX, UVDRS, BET techniques. The effect of synthesized Pc-
TiO2 nanocomposites on photocatalytic decomposition of methylene blue, one of the
cationic dyestuffs under visible region light, was investigated. The obtained results
show that when compared the synthesized silicon phthalocyanines, Pc2 complex has
higher singlet-oxygen yield in DMF ($A=0.41) and DMSO (¢$A=0.43) than Pc1l complex
in DMSO (¢$A=0.26) and DMF ($pA=0.23). Pc4 complex has the highest singlet oxygen
yield (0.63 in DMSO and 0.46 in DMF) in the solutions. Thus, synthesized silicon and
zinc phthalocyanines are efficient photosensitizers for singlet oxygen generation.
Phthalocyanine-free TiO, did not show activity in the degradation of methylene blue
under visible light, In contrast, Pc-TiO; nanocomposites have been shown to play an
effective role in the degradation of methylene blue under visible light and they
completely broke up the methylene blue within approximately 130 minutes.

Keywords: Phthalocyanine, Photodynamic Therapy (PDT), Photosensitizer,
Nanocomposite, Titaniumdioxide
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BOLUM 1

GiRiS
1.1 Literatiir Ozeti

Temel olarak iki karakteristik absorpsiyon bandi; Soret bandi (300-400 nm) ve Q-
bandina (600-800 nm) sahip olan ftalosiyanin (Pc) kompleksleri ve tirevleri, molekiiler
fonksiyonel malzemeler olarak 6nemli olmalarina neden olan ilgi cekici fizikokimyasal
Ozellikler sergilerler. Boya ve pigment olarak geleneksel endistriyel uygulamalarinin
yani sira, yakin zamanda organik yari iletkenler, fotodinamik terapi ilaglari, foto-
oksidasyon icin katalizorler, optik kayit materyalleri, gaz sensorleri, hemoglobin ve
klorofil gibi biyolojik olarak énemli kompleksler icin model olarak kullaniimalari bu

tetrapirol tir tGzerinde blyik arastirma ilgisine neden olmaktadir [1].

Yeni ftalosiyanin molekller materyallerin gelistiriimesi ve uygulamalari igin birgok
arastirmaci tarafindan blyilk cabalar sarf edilmektedir. Hem akademik arastirmalar
hem de teknik alandaki ¢alismalar, yeni ftalosiyanin tirlerinin, molekiiler elektronigin,
opto-elektroniklerin, boyaya duyarli glines pillerinin tasarimi ve sentezini arttirmistir.
Ftalosiyaninler hakkinda gbze carpan incelemeler ve monograflar uzun siire 6nce
yayinlanmis olsa da, muazzam ftalosiyanin kimyasi alaninda fotodinamik terapi gibi bir

dizi yeni 6nemli gelismenin arastirmasina ilgi artarak devam etmektedir [1].

Ftalosiyaninler; kanser tedavisinde yeni nesil bir tedavi yontemi olan fotodinamik
terapide biylk onem arz etmeye baslamis ve ikinci nesil fotoduyarlilastirici olarak
kapsaml bir sekilde calisiimaktadir [2]. Dort ek periferal benzen halkasina baglh olarak,

porfirinlere kiyasla daha uzun dalga boylarinda absorpsiyona sahiptirler. Normalde



kirmizi-gorinir bélgede olan bu absorpsiyonlar, dokulara daha derin bir 1sik girisine
izin verir. Bu nedenle, ftalosiyaninler, ilgi ¢ekici fotofiziksel ve fotokimyasal 6zelliklere
sahiptirler. Bu oOzellikler sikhkla makrosikligin periferal pozisyonlarinda veya metal
merkeze eksenel silibsitlientlerin farkhlastirilmasi sayesinde degistirilebilir [3]. Bununla
birlikte, ftalosiyaninler, singlet uyarilmis durumun 6mriini kisaltan ve dolayisiyla i¢
dontstmler vasitasiyla enerjiyi dagitarak singlet oksijen kuantum verimini azaltan
agregasyon egilimindedir [4]. Bu problem, bilylk silibstitle gruplarin halkaya
katilmasiyla veya mikro heterojen bir ortam olusturmak igin emiilsifiye edici ajanlar
kullanilarak ortadan kaldirilabilir [5], [6]. Bir diger taraftan, ftalosiyaninlerin merkezi
metal iyonlari da fotofiziksel 6zellikler Uzerinde etkili rol oynamaktadir. Ayrica,
agregasyon Isiga duyarhligin etkisini azaltma egilimindedir ve bu nedenle sulu ortamda
molekiler agregasyonun etkinligini azaltmak igin hidrofilik ve agrega olmamis

ftalosiyaninlerin sentezlenmesine pek ¢ok caba sarfedilmektedir [3].

Ftalosiyaninlerin bir diger dnemli uygulama alanlarindan birisi ise Boyaya Duyarl Glnes
Panellerinde fotoduyarlilastirici olarak kullaniimasidir. Diinya niifusunun hizli ekonomik
gelismesi nedeniyle artan kiresel enerji talebinin (glinimizde yaklasik 15 Terawatt)
2050 yilina kadar iki katina ve 2100'e kadar da li¢ katina ¢itkmasi beklenmektedir. Bu
muazzam enerji talebinin nasil karsilanacagi bugiin toplumun karsi karsiya kaldigi en
acil ve zorlu gorevlerden birisi olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Mevcut ana enerji kaynagi
olan fosil yakitlar, sadece sinirl mevcudiyetleri yliziinden degil, ayni zamanda su an igin
bile sanayi 6ncesi seviyenin %50'sinden fazlasi durumda olan atmosferdeki CO:
seviyesinin iklim degisikligi Uzerinde yikici sonuglara yol acmadan daha fazla

artiralamayacagi icin uygulanabilir bir ¢c6ziim olarak disinllemez [7].

Enerji sorununa uzun vadeli bir ¢6zimin; verimli, ucuz, cevre dostu ve cografi olarak
yaygin olmasi gereken alternatif enerji kaynaklarinin tanimlanmasina ve kullaniimasina
bagh oldugu acgiktir. Bu gereksinimler agisindan, glines enerjisi mevcut en yenilenebilir
enerji kaynagi olarak ortaya cikmaktadir. Dogada, biyolojik yasami stirdirmek icin
glines enerjisinin kitlesel kullanimi, CO; ve suyu karbonhidrat ve oksijene dontstirmek
icin yaklasik 2 milyar yil boyunca evrimlesen cesitli fotosentetik organizmalar
tarafindan gerceklestirilir. Isik enerjisini pratik yakitlara (yapay fotosentez) verimli bir

sekilde donustlirebilen yapay sistemlerin gelistiriimesi enerji problemimizin kesin bir



¢6zUmUnl prensipte saglayabilen blylk bir potansiyele sahip arastirma alani olarak
disindlebilir [7]. Sekil 1.1'de gorildiugi lzere; fotokataliz, klorofilin karbondioksit ve
sudan oksijen Uretmek icin bir katalizor gorevi gordiigi mekanizmada bitkilerdeki
fotosenteze benzer bir olaydir. Klorofil ¢ok gigli bir fotokatalizordir, fotokataliz

surecindeki fotokatalizor, fotosentez surecindeki klorofile karsilik gelir.
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Sekil 1.1 Bitkilerdeki fotosentez ve TiO; fotokatalizi arasindaki karsilastirma

Titanyumdioksitin pratikte fotokataliz olarak uygulanabilirliginin baslangici, 1972
yiinda Fujishima ve Honda tarafindan titanyumdioksit elektrotlari Uzerinde
fotokatalitik su ayristirmalarinin kesfi ile ortaya cikti [8]. TiO'in yiksek oksitleyici etkisi
nedeniyle 0.01 ila 10 ppm arasinda degisen cok diistik konsantrasyonlarda bile organik

ve inorganik bilesiklerin parcalanmasi saglanabilir [9].
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Sekil 1.2 TiO; fotokatalizi tarafindan es zamanl olarak uyarilan iki olay

1. Hidroksil radikalleri (-OH) ve slperoksit iyonlarindan (-O27) olusan aktif oksijen

nedeniyle fotokatalitik oksidatif bozulma gerceklesir -Gii¢lii bozulma glicl etkisi.



2. Su geken hidroksil gruplari nedeniyle foto-indiklenmis stiperhidrofilikasyon-Yiiksek

islanabilirlik etkisi (Sekil 1.2).

Bu tir bir fotokataliz, floresans isik ve ¢ok az ultraviyole radyasyon ile de indiiklenebilir.
2001 yilinda, gorundr 1sik altinda bir fotokataliz saglamak igin nitrojen katkili TiO;
fotokatalizori gelistirilmis [10] ve o zamandan beri gorinir 1sik ile aktivasyon c¢ok fazla
ilgi cekmektedir. Daha yakin zamanlarda ise C-katkili fotokatalizorler gelistirildi [11]. Bu
nedenle gectigimiz 20 yil boyunca TiO, fotokatalizor veya fotokataliz teknolojisi hizla
ilerlemis ve kendi kendine temizlenebilen, hava veya su aritimi ve antibakteriyel
fonksiyonlar ile seramik karolar, bloklar, cam ve boya gibi yapi malzemelerinin

gelistirilmesinde cok cazip hale gelmistir [12].

1.2 Tezin Amaci

Periferal ve aksiyel slbstitiie gruplar ile sentezlenen ftalosiyanin komplekslerinin
fotodinamik terapideki etkinliklerinin arttiriimasi, fotokimyasal ve fotofiziksel verimleri
Olclilerek stbstitlie gruplarin verimleri nasil etkiledigi bilgisinin literatlire kazandirilmasi
amaclanmaktadir. Sentezlenen farkli kompleksler kapsamli olarak incelenerek PDT
Uzerine etkileri tespit edilerek en iyi verimi saglayan yapilar tespit edilerek ilerleyen
¢alismalara 1sik tutmasi amacglanmaktadir. Ayrica, TiO; yari iletkeninin yiksek bant
enerjisine (3.2 eV) sahip olmasindan dolayi organik kirleticilerin parcalanmasi UV-bdlge
1sik ile saglaniyorken bunun yerine goriinir bolge isik ile aktivasyon amaglanmaktadir.
Bu nedenle tez calismamda nano-TiO; fotokatalizortinln cesitli ftalosiyanin bilesikleri
ile nanokompozitlerinin olusturulmasi ve bunun sonucunda goérinir boélge 1s1ga duyarh
hale getirilmesi ve boylelikle goérinir bolge dalgaboyuna sahip isik etkisiyle
fotokatalitik etki gostererek gevresel kirlilige ve toplum sagligina zarar veren baslica
etkilerden birisi olarak gosterebilecegimiz ¢ok farkli alanlarda kullanilan
boyarmaddelerden birisi olan katyonik yapili metilen mavisinin en kisa siirede ve en

verimli oranda parcalanmasi amaclanmaktadir.

1.3 Hipotez

Ftalosiyanin komplekslerinin viicut sivisina dogrudan uygulanabilmeleri icin suda

¢Ozlinlr hale getiriimesi fotodinamik terapide blylk 6nem arz etmektedir. Suda
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yuksek ¢ozinurlik saglanmasi fotoduyarlilastirici kompleksler igin avantaj yaratmasina
karsin, su ortaminda meydana gelebilecek agregasyon bir dezavantaj olarak
gorilmektedir. Agregasyon, ftalosiyanin komplekslerinin aksiyel ve periferal
slbstitlisyonu sonucunda ¢ozinurliklerinin arttirilmasi ile azaltilabilir. Bu nedenle tez
calismamda merkez metal iyonu ile koordine edilmis aksiyel sibstitlie karboksil
fonksiyonel gruplara sahip yeni Si(lV) (Pcl ve Pc2) ftalosiyanin komplekslerinin ve
periferal siibstitlie karboksil fonksiyonel gruplara sahip yeni Zn(ll) (Pc4) ftalosiyanin

sentezi ile agregasyonun azaltilabilecegi diisiiniilmektedir.

TiO; fotokatalizorlerinin metal iceren ftalosiyaninler ile kompozitlerinin olusturulmasi
sonucunda daha duslik enerijili isinlarla duyarlastirilabilen fotokatalizorlerin tretimi ve
gorindr 1s1k altinda fotokatalitik calismalarin uygulanmasi olduk¢a énemlidir. Pc-TiO;
nanokompozitler ile daha vyiksek dalga boylu isinlarin varhginda elektronlar
titanyumdioksitin valans bandindan iletim bandina uyarilir. Bu kuvvetli pozitif bosluklar
daha sonra suyu reaktif oksijen tirlerine (ROS) yukseltger. Bu molekiller, organik
maddelerin yapisini bozarak pargalanmalarini saglayan slperoksit anyonlari ve

hidroksil radikallerini igerir (Sekil 1.3).
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Sekil 1.3 TiO2'nin reaktif oksijen tGretim semasi

Saf titanyumdioksit bilesiginin organik maddeler Uzerinde ki fotobozunma etkilerinin
farkli metal merkezli ve periferal siibstitlie ftalosiyaninler ile nano titanyumdioksit
bilesiginin yapmis olduklari kompozitler sayesinde titanyumdioksitin 3,2 eV olan genis
bant boslugunun gorinir bolge 1sinlariyla aktif olabilecek sekilde gelistirilebilecegi ve
bu sayede titanyumdioksitin goriniir isik altinda fotokatalitik etkinliginin artacagi

ongorulmektedir.



BOLUM 2

FTALOSIYANINLER

2.1 Ftalosiyanin Komplekslerinin Kesfi ve Yapisi

Yirminci ylzyilin ilk yarisinda, yeni organik boya siniflari ve pigmentler kesfedilmeye
devam etti. Muhtemelen en 6nemli kesif, mavi ve yesil renkli organik pigmentlerin en
onemli grubunu olusturan ftalosiyaninlerin kesfidir. Yillar boyunca gelistirilen hemen
hemen her yeni kromofor tiriinde oldugu gibi, ftalosiyaninlerin kesfide rastlantisal
olmustur [13], [14]. Ftalimidin endistriyel Uretiminde safsizlik olarak kesfedilen
ftalosiyanin, sik sik porfirin ailesinin dogal bir Gyesi olarak kabul edilen bir bilesiktir
(Sekil 2.1.). Birgok 6nemli biyomolekilin bilesenleri olan porfirinler, Fischer'den bu
yana organik sentez kimyacilarinin sikca calistigi bir alan olmustur [15]. Aksine,
ftalosiyaninler bircok faydali 6zelligi barindirmasina ragmen, hayatin hassas
mekanizmalarinda yer almadiklarindan dolay! yogun bir dikkat cekmediler [16], [17],

[18], [19], [20].
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Sekil 2.1 Ftalosiyaninlerin gesitli porfirin kompleksleri ile iliskisi
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Linstead'in oncli galismalarindan sonraki on yillar boyunca [21-24] ftalosiyanin ve
tlrevlerinin sentezi, bu yapilarin koordinasyon kimyasini arastirmak [25], [26] ve bir
renklendirici olarak [27], [28], [29] Ozelliklerinden faydalanmak icin kimya
endustrisindeki "ilkel mekanikleri" inorganik alanindaki meslektaslarina birakan organik
kimyacilar tarafindan g6z ardi edildi. Ftalosiyanin olarak adlandirilan yapi, ilk olarak
bazi orto-(1,2)-dislibstitlie benzen tirevlerinin kimyasal tGretiminde renkli bir yan rin
olarak go6zlendi. 1907'de, South Metropolitan Gaz Sirketinde ¢alisan Braun ve
Tcherniac, 2-siyanobenzamidin hazirlanmasi sirasinda ¢oéziinmeyen koyu renkli bir

madde bildirdi [30]. Bu bilesik metalsiz ftalosiyanindi (Sekil 2.2).

7
\<

—

Sekil 2.2 Metalsiz ftalosiyanin molekdler yapisi

Benzer sekilde 1927 yilinda, Fribourg Universitesinde Henri de Diesbach ve Edmond
von der Weid, 1,2-dibromobenzen'in bakir(l)siyanir ile pridin icerisinde sekiz saat geri
sogutucu altinda kaynatilmasi sonrasinda, makul bir verimle son derece kararli olan
mavi renkli bir maddeyi bildirdiler [31]. Bu madde bakir ftalosiyaninin ilk hazirlanisiydi
(Sekil 2.3).

SN\
N
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Sekil 2.3 Bakir ftalosiyaninin molekiler yapisi



Sonunda ftalosiyanin yapisinin tam olarak aydinlatiimasina yol agan olaylar zinciri, 1928
yilinda Scottish Dyes’in (daha sonra Imperial Chemical Industry, ICI, oldu)
Grangemouth fabrikasinda ftalik anhidritten ftalimidin endistriyel olarak hazirlanmasi
sonrasinda basladi [27], [28]. Proses, cam kaph cgelik kazanlarda, erimis ftalik anhidrit
icerisinden amonyak gecirilmesini iceriyordu. Belirli Gretim partilerinde erimis imid
icerisinde koyu mavi renkli bir maddenin izleri bulundu. Bu madde kararli, kristal yapih
ve konsantre silfurik asit ile muamele edildiginde bile giderilmeyen demir
icermekteydi. Cam kapli reaksiyon kazaninin cam kaplamasi ¢catlamis, dis celik kaplama
reaksiyona maruz kalarak kararli ve ¢6ziinmeyen mavi-yesil renkli bir maddenin
olusmasina neden olmustur. Bu maddenin dogru zamanda ve dogru yerde olustugu
duslnilebilir. Zira Scottish Dyes'in faaliyet alani boyarmaddelerdi ve ticari cikarlari
nedeniyle madde Dandridge ve Dunsworth adindaki iki arastirmaci tarafindan
incelendi. On calismalar, demir iceren bu yan iriiniin bir pigment olarak potansiyele
sahip oldugunu ortaya koydu. Maddenin akademik olarak ilgi ¢ekici oldugu ortaya
ciktiginda, arastirilmasina 1929 yilinda Profesér J. F. Thorpe ve ICI’'nin Boyarmadde

Grubu arastirma komitesi araciligi ile baslandi [32].

Profesor Jocelyn F. Thorpe maddeyi yeni goérevlendirilmis dikkat cekici bir 6gretim
Uyesi olan Reginald P. Linstead'e (1902-1966), “akademik degerinin olabilecegi
dislincesiyle” verdi. Ftalosiyaninlerin yapisinin aydinlatilmasi ise Linstead tarafindan
ftalosiyanin sisteminin kimyasi ile ilgili yaptig1 6nci arastirmalar sonucunda gercgeklesti.
Su anda bildigimiz yapi ilk olarak, molekiiler formilleri belirlenen bir dizi metal
ftalosiyanin analizini ve bozunma Urinlerinin lzerine yapilan arastiriimalardan elde
edildi. Linstead, dort iminoizoindolin linitesinden olusan yliksek oranda simetrik, 18 -
elektronlu aromatik makrosikligin (ftalosiyanin), dogru yapisina ulasmak icin molekiler
kitle tayini ve oksidatif bozunma gibi elemental analizin bir birlesimini kullanmistir
[32]. Boylelikle, Linstead ve ICl arasinda, ftalosiyaninin yapisini ve bazi metal
tlrevlerinin sentezini tanimlayan Journal of The Chemical Society'de alti makalenin

yayinlanmasiyla sonuglanan bir is birligi basladi [21], [33-37].



Ftalosiyaninlerin, dogal olarak meydana gelen porfirin halka sistemi ile yakindan iliskili
oldugu, dort benzo alt birimi ve dort mezo pozisyonunun her birinde azot atomlari olan
farkhliklarindan bahsedilmisti. Linstead, gesitli ftalik asit tirevli baglaticilari ve siyanin
(mavi) ile baglantiyi vurgulamak icin, ftal- 6n ekinin, aslinda naftadan gelmekte, bir
birlesimi olarak ftalosiyanin adini 6ne sirdi. Yapisal aciklamaya ek olarak, Linstead'in
baslangictaki calismalari 2-siyanobenzamid ve ftalonitrilden (1,2-disiyanobenzen)
ftalosiyanin hazirlanmasi icin deneysel detaylari icermektedir [32]. Ftalosiyaninler daha
sonra, yogun ve parlak renkleri, yiksek kararhliklari ve benzersiz molekiiler yapisi

nedeniyle, en ¢ok calisilan bilesik siniflarindan biri olarak ortaya ¢ikmistir.

Linstead'in diger sentetik zorluklara yénelmesinden sonra ftalosiyaninlerin sentezine
akademik ilgi geriledi. Muhtemeldir ki ana yapinin dikkate deger disik ¢ézinlrliga
potansiyel arastirmacilari vazgecirmistir. 1960'larda Luk'yanets (Rusya) grubu,
ftalosiyaninlerin hazirlanmasinda organik sentez tekniklerini yeniden uygulamaya
basladi ve son derece yiiksek coziinirlige sahip bircok ftalosiyanin tlrevinin ortaya
ctkmasini saglamistir. 1980'ler de Fransa (Simon), Almanya (Hanack, Wohrle), Kanada
(Leznoff), Hollanda (Nolte), Japonya (Kobayashi), ispanya (Torres), Tiirkiye (Bekaroglu),
ingiltere (Cook) ve Amerika (Snow)'daki bircok grup bu alandaki arastirmaya katildi. Bu
arastirma gruplari ve ginimizde halen diinya ¢apinda c¢alisan bir¢ok arastirmaci,
istege 6zel olarak hazirlanan o6zellikleri ile (6rnegin; ¢cozlnirlik, 1sik absorpsiyonu, film
olusturma, vb.) bir diger tanimlamayla, ismarlama ftalosiyanin tirevleri hazirlamak icin
sentetik kimyayi kullanmaktadir. Bununla birlikte, glinimuzde ftalosiyanin tirevlerini
hazirlamak icin kullanilan ana reaksiyonlarin aslinda, bazi pratik degisiklikler olmasina
ragmen 1930'larda Linstead, Wyler ve calisma arkadaslari tarafindan gelistirilenler

oldugu dikkate alinmalidir [32].

Tetrabenzoporfirinintetraaza tlirevi olarak duslinilebilen 18-t elektrona sahip,
aromatik ftalosiyanin sistemi diizlemseldir, dort nitrojen atomu ile birbirine baglanan
16 Uyeli, bir alternatif karbon ve azot atomu halkasi olusturan doért izoindol Unitesinden
olusur (Sekil 2.4). Ftalosiyaninler; porfirinler ile birlikte, genel olarak aza[18]annulenler
olarak adlandirilirlar, annulen terimi, methin gruplarin bir konjuge siklik sistemini ifade

eder [13].



fa) (b)

16-tyeli halka

N ‘ N | 18-T elektron

Sekil 2.4 (a) Bir ftalosiyanin molekiliinde en igteki 16 lyeli halka; (b) baslangic modeli
olarak ideal siklik polien dianyonu

Ftalosiyaninler, periyodik tablodaki metallerin bir ¢ogundan tiretilmis, bir merkezi
metal atomu iceren c¢ok farkl yapilarda sentezlenebilirler. Merkezi metal atomu kare
dizlem simetriye sahiptir. Ftalosiyaninler, porfirin tiirevleri olan dogal pigmentler
klorofil ve Hem ile (hemoglobinin ve diger bazi biyolojik molekillerin protein olmayan
kismini olusturan porfirin sinifinin demir igceren bir bilesigi) yapisal olarak iligkilidir (Sekil
2.5). Bununla birlikte, sinirh kararliliga sahip olan bu dogal renklendiricilerden farkl
olarak, ftalosiyaninler olaganisti kararlilik sergilerler ve muhtemelen tim sentetik
organik renklendiricilerin en kararli olanlaridir [13]. Bu yiksek kararhligi gosteren
ozellikler arasinda, malzemenin 500 °C'nin Uzerindeki sicakliklarda bile bozunmadan

sublimlesebilmesi ve konsantre silflirik asitte pargalanma olmadan ¢6éziinmesi yer alir.

CH=CH> R
H,C CH,—CHs,
H
CHs,
HC
cln2 H ye—c—o
CH, COOCH,
| Hem
o
o
- ‘KRn

Klorofil a: R = CH,|
Klorofilb: R = CHO
R' = CaoHag

Sekil 2.5 Klorofil a ve b ile Hem’in molekiiler yapisi
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2.1.1 Ftalosiyanin Komplekslerinin Adlandiriimasi

Ftalosiyanin kompleks sisteminde siibstitlisyon icin benzen molekilleri lzerinde 16
uygun nokta bulunmaktadir (Sekil 2.6). 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24 numarah karbon
atomlari periferal (p) ve 1, 4, 8, 11, 15, 18, 22, 25 numaral karbon atomlari ise periferal
olmayan (np) noktalardadir. Merkezdeki katyona baglanmis herhangi bir eksenel
stbstitlisyon ise “a” kisaltmasini ile gosterilir. t- kisaltmasi ise genellikle dort izomerden
meydana gelen periferal olarak tetra-siibstitiie bir ftalosiyanini ifade eder. Ornegin
metalsiz tetra-tersiyer-butil Pc, H,Pc-t-tb seklinde kisaltilir. Pc kisaltmasindan sonra

komplekse baglanan sibstitiientler bulunur.

a-(L)nMPc-p{np
Substitientlerin konumlari, t: tetra(periferal), op:oktaperiferal
Pc: Ftalosiyanin, NPc: Naftlosiyanin

Merkez katyon

v

Merkez katyona bagh aksiyel (a) ligantlar (L)

Bazi maddeler okta(o)-slibstitlie ftalosiyaninlerden olusmus olup periferal ve periferal
olmayan siibstitlientlerin ikisini de tasirlar. Bu maddeler sirasiyla Op (Oktaslbstitlte
periferal) ve Onp (Oktasibstitlie nonperiferal) seklinde kisaltmalarla gosterilirler.
Kisaltilmis yapidaki iyonlar merkez metal atomuna bagl olan aksiyel ligandlardan sonra
yer alir. Ornegin 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24 oktadodesiloksiftalosiyaninatosilisyum (1V)
dihidroksit, a-(HO),Si:Pc-op-OCi; olarak kisaltilir.

24 23
25 22
N =~ —N
1 I N 18
2 = 17
NH HN
3 | — 16
N
4 N = —nN 15
8 11
9 10

Sekil 2.6 Ftalosiyanin kompleksinin numaralandiriimasi
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2.2 Ftalosiyanin Komplekslerinin Karakteristik Ozellikleri
2.2.1 Kimyasal Ozellikleri

Farkh ftalonitril tlrevlerinin siklotetramerizasyonu ile c¢esitli slibstitiie aromatik
sistemlere sahip ftalosiyaninler olusturulur [38]. Metalsiz ftalosiyanin ligandlari,
ftalonitrillerin ve diger ftalosiyanin baslangic materyallerinin metal alkolatlar ile
tepkimesi sonucu olusan kararsiz alkali ve toprak alkali metal komplekslerinin
demetalasyonu vyoluyla hazirlanmasi egilimindedir [25,39]. Bu kondenzasyon
reaksiyonunun mekanizmasi kapsamli bir sekilde incelenmis ve muhtemelen
ftalosiyanin baslaticilarin veya reaktif ara maddelerin adim adim polimerizasyonunu,
ardindan makrosiklige merkezi metal iyonunun koordinasyonunu ve halka kapanmasini
icerir [25], [39-43]. Halka kapanmasi sadece metal iyonunun template etkisiyle ve
koordinasyonun icerdigi dogal kararlihkla degil, ayni zamanda ftalosiyanin
makrosikliginin olusumuyla ilgili termodinamik kararlilik ve ilave aromatiklik ile de
ylrtalir. Ftalosiyanin sisteminin aromatik karakteri, benzen icin olandan 15 kat daha

blylk olan manyetik anizotropisi ile agik¢ca kanitlanmaktadir [44].

Kimyasal sentez yoluyla molekiler sistemlerin tasarimi, sinir yoriingesindeki eneriji
seviyeleri, kristal yapisi ve fiziksel ozellikleri Uzerinde kesin kontrol saglar [45]. Bu
degisiklikleri malzeme sistemlerine donlstirme yetenegi molekilin davranisini bir
yonuyle bilingli olarak degistirmesinin beklenmeyen etkilere sahip olabildigi gibi, yeni
bir dizi sorun da ortaya cikarmaktadir. Ornegin, en yiiksek dolu molekiiler orbital
(HOMO) veya en dusiik bos molekiler orbital (LUMO) durumlarinin konumlarini
degistirmek icin bir ftalosiyanin halkasi etrafina elektron g¢ekci subsitilient olarak flor

atomlarinin eklenmesi, agregasyonu bliyik 6lctide degistirebilir [46], [47], [48].
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2.2.2  Fiziksel Ozellikleri

Blylk aromatik molekullerde kristal yapisini etkilemek igin yapilan aksiyel
subsitiientlerdeki degisiklikler, transistorler gibi cihazlarda yik tasima performansini
etkileyebilir. Kimyasal veya fiziksel degisiklikler yapilmadan ve degerlendirilmeden
once, her bir malzeme sistemi kimyasal, elektronik ve yapisal bir bakis agisiyla
anlasilmalidir. Bu amagla ¢ok sayida arastirma, ultra ylksek vakumda hazirlanan ve
muhafaza edilen filmlere c¢oklu teknik karakterizasyonunun etkili bir sekilde
uygulanmasini icermektedir [49]. Ornegin bakir ftalosiyanin (CuPc), bir malzemenin
farkl kristal yapisal dizenlemeleri veya fazlari benimseme yetenegini ifade eden
polimorfizm sergiler. En énemli kristal fazlar a- ve B-formlaridir. iki form farkl tonlar
sergiler, a-form kirmizimsi-mavi, B-formu ise yesilimsi mavidir. B-formu, 0Ozellikle
organik cozliclilere karsi daha kararh formdur. a-formu 6rnegin, tek bir klor substitiie
dahil edilmesiyle stabilize edilmedikce belirli ¢ozlicilerin varliginda, tondaki meydana

gelen degisiklik ile B-formuna dénisme egilimindedir.

a- ve [-fazlar arasinda basitlestirilmis yapisal bir karsilastirma Sekil 2.7'de
gosterilmistir. Her iki durumda da, molekiller esas olarak ™ — m etkilesimleri ile
tanimlanan molekdiller arasi etkilesimlere sahip yiginlar halinde dizenlenmistir. -CuPc,
kristal yapisindaki molekillerinin  'baliksirti' dlzenlemesinde, her molekilin
merkezindeki bakir atomunun, ¢arpik bir oktahedron olusturan bitisik molekillerdeki
azot atomlarina koordine edildigi bir koordinasyon geometrisine sahip oldugu 6ne

sirGlmustir.

. o~ ” __/‘ -
-~ -~ .f'/ - S -

o - - - - - ” -
- - - . -
- o - P - s il -

p - - ) - —~ -
- -_/-—"
Alfa yapis Beta yapisi
Didzlemsel CuPcmolekdllerni

Sekil 2.7 Bakir ftalosiyaninin (CuPc) polimorfizmi
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Ftalosiyaninlerin ilk molekiler ¢ozUnlrlukli gorlntileri (Sekil 2.8) Gimzewski ve
arkadaslari tarafindan Zirih'teki IBM arastirma laboratuarlarinda elde edilen

sonuglardan yayinlanmistir [48].

Sekil 2.8 STM ¢izgi haritasi. Tek bir CuPc molekiiliiniin piezo sapmasi icin diizeltme,
oncesi (i) ve sonrasi (ii)

Ftalosiyaninlerin STM (taramal tlinelleme mikroskobu) goérintilerinin bulundugu
onemli teorik calismalar bolgesel yogunluk durumu yaklasimi kullanilarak simiile
edilmistir. Hesaplamalar, STM ucu tarafindan goriintiilendiginde CuPc molekilinin
merkezinde bir “bosluk” 0Ongdrmdistir. Ftalosiyanin ligandinin  LUMO'su, Fermi
enerjisinden ¢ok daha fazla olan (yaklasik 1eV), bakir atomu {izerine mekezlenmis olan
dolu ve dolmamis orbitaller tarafindan aciklanmistir. Ftalosiyanin materyallerinin
kristal yapi tayini, yaygin olarak arastirilmis, karmasik ve ¢ogu zaman degisken bir
arastirma alanidir. Bunlardan bazilari, hazirlama kosullarina oldukga hassas olan buyik
molekillerin kristalografisi ile ilgili zorluklardan kaynaklanmaktadir ve benzer kristal

yapilar Gzerinde birkag kiigtk farkhlik sergilenir [48].

Ftalosiyanin kristal yapilari gibi bir bilgi, toz kirlnim deneylerinden atomik konumlar
olmaksizin, tek kristal birim htcrelerinden dolu yapilarin bir karisimidir ve kimyasal
benzerliklerinden dolayi izo-yapisal oldugu varsayilan molekdillere kiyasla bir ¢ikarim
yapilabilir [50]. Molekiler yapi, organik elektronikte kullanim icin bir materyalin
anlasilmasinda hayati 6neme sahipken, molekiillerin bir kristal veya film icindeki kati
hal diizenlenmesi, yiik transferi gibi dzellikler acisindan esit dneme sahiptir. ilk kristal
yapilar, Robertson ve arkadaslari tarafindan siliblimasyon ile hazirlanan kristallerin
metalsiz, nikel, bakir ve platin ftalosiyanin tiirevlerinin tek kristallerinden anlasilmistir

[51].
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Mevcut ekipman ve analiz yontemlerinin nispi basitliginden dolayl atomik pozisyonlar
olusturulamamis olsada, herbir durumda birim hiicre parametreleri belirlenmistir.
Gegis metal merkezli ftalosiyaninler, X-igint kirinimi ile kapsamli bir sekilde ¢alisiimis,
ancak biyik tek kristal érneklerin sonuglari, ydontemin hazirlanmasindaki zorluklardan
dolayr 6nemli olgide degismistir [48]. Cok calisiimis kugik molekllli yari iletken
ftalosiyaninlerden birisi de bakir(ll) ftalosiyanindir. Robertson, CuPc'nin orijinal
deneylerinden P2ia simetrisi ile monoklinik oldugunu ve yiiksek en-boy oranina sahip
igneler olusturmak icin kristallerde b ekseni (yluz ylize molekiler istifleme yonine
karsilik gelen) boyunca uzama egilimi oldugunu bulmustur. Birim hiicrenin, molekiler
eksen boyunca bakildiginda bir "balksirti" istifleme diizenlemesi (Sekil 2.9) olusturmak
Uzere birbirine gére bir i¢c egim acisi ile kare simetriye sahip iki diiz molekdl icerdigi

bulunmustur [52].

Alfa # ﬂﬁh

Sekil 2.9 Robertson tarafindan bildirilen CuPc kristal yapisinin rapor edilen alfa ve beta
modifikasyonlarinda molekiiler istiflenme semasi (molekiiler diizlem boyunca
bakildiginda)

1968'de Brown ve arkadaslari, atomik pozisyonlarin hesaplanmasini saglayan tek
kristallere dayali yapisal bir diizeltme yayinladi [53]. Bir kez daha, b ekseni boyunca
kristali uzatmak igin biiyiime aliskanhgi egilimi not edilmis ve egik bir baliksirti yapisina
sahip iki molekilli bir birim hiicre gézlemlenmistir. Bu noktada sadece iki onemli
calisma yayinlanmisken, s6z konusu belirli coklu kristaller icin birim hiicrenin hacmi ve
boyutlari lizerinde benzer sonuglar bulunmustur. Ayni zamanda birim hiicre icindeki

molekiler diizlemlerin baliksirti diizenlemesi olduguda ayni sonuclar ile teyit edilmistir.
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MPc kristal yapilari igin dnerilen ¢ok gesitli yapilar ve isimlendirmeler, gesitli istifleme
motifleri, molekullerarasi bosluklar ve orbital értismeler 2003 yilina kadar literatlrde
¢okca sunulmustur. Yukarida bahsedildigi gibi CuPc’nin beta dizenlenmesi, tek
kristaller Gzerinde yapilan XRD deneyleri ile tamamen karakterize edilmistir. Alfa
polimorfu, PtPc ve CuPc'nin ayni yapiyr paylastigi varsayimiyla alkali halojenir
substratlar Gzerinde blyutilmus kalin filmlerinin TEM analizleri ile kismen analiz
edilmistir. Hoshino’nun SAED (secilmis alan elektron kirinimi) modelleri, baliksirti
diizenlenmesinden ziyade, molekillerin kaymali paralel istiflerde diizenlendigini ileri

sirdi [48].

MNokta grubu: p™

a: 12.886 (A)

b: 3.769 (A) @:96.22°
e: 12.061 (A) B: 90.62°
v: 90.32°

Sekil 2.10 Duzenlenmis CuPC kristal yapisinin gorsellestirilmesi [54]

Kafes sabitleri, her bir birim hiicrede tek bir molekilin bulundugunu ortaya koydu.
Boylece her molekil, kristal icinde ayni goéreceli yonlendirmeye sahip olmalidir
disincesiyle dizlemsel ftalosiyanin molekillerine genis Olgliide uygulanabilecek,
literatlirde oOne sirllenlerin aksine, dort benzersiz istifleme motifi tanimlanmistir.
Bununla birlikte, daha yakin tarihli pek cok makale, bu ¢ikarimi tanimamakta, filmlerde
ve kristallerde orijinal alfa ve beta tabakalarina atifta bulunmaktadir. Bu,
ftalosiyaninlerin kristalografisinin kafa karistirici hale gelmesinin agik bir 6rnegidir ve
ftalosiyanin materyallerinin, Ozellikle yik transfer gibi kristal yapisina bagli olan

ozelliklerin, cihazlarda uygulandiklarinda analizini zorlastirmaktadir [48].
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2.2.3  Spektroskopik Ozellikleri

Valans bag (rezonans) yaklasimi, ftalosiyanin bilesiklerinin renklerini agiklamakta ¢ok
kolay uygulanamaz [13]. Ftalosiyaninler ve yapisal olarak ilgili sistemler, molekiler
orbital yontemlerle teorik olarak kapsamli bir sekilde arastiriimis ve ab initio ("bastan
sona’ anlamina gelen Latince bir terim) hesaplari sayesinde yari-ampirik yontemlerden
sistemin molekiler yapisi ve 1sik absorplama 6zellikleri hakkinda basarili bir aciklama

saglanmistir [55], [56], [57], [58].

Bu alt baslkta, ftalosiyaninlerin optik absorpsiyon spektrumlarinin teorik altyapisi,
molekiler orbitallerine dayanilarak aciklanmaktadir. Solvent molekdlleri ile
etkilesimlerin dikkate alinmasi gerektigi dogrudur, bununla birlikte, kullanilan ¢6zici
ilgili ftalosiyaninlerle belirli bir kimyasal reaksiyona katilmadig ve indiklenmedigi
sirece ihmal edilebilir olarak kabul edilmektedir. Metal iceren ftalosiyaninler genelde
parlak ve yogun renkler gosterir [13]. MPc komplekslerinin spektrumlari, Q bandi
olarak adlandirilan 670 nm'ye yakin karakteristik bolgede yogun bir absorpsiyon bandi
ve Soret veya B bandi olarak adlandirilan 340 nm'ye yakin bdlgede daha zayif bir
banttan olusur (Sekil 2.11). Her ikisinde de m—>mn* gegcisleri vardir. Daha yiiksek
enerjilerde, UV transparan c¢ozicilerde ek n->n* gecisler (N, L ve C, artan enerji)

gozlemlenebilir [59].

B bands
~ — —— —— -
Dalgaboyu ()

Ce

b,

by

e, r F LUMNMO

B B Q

A1 HOMO
Eﬂ

dzu

By

A3

Sekil 2.11 Metal icermeyen ve metal iceren ftalosiyaninlerin tipik absorpsiyon
spektrumlari
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Metal icermeyen ftalosiyaninler Dyn simetrisindedir. Molekiliin diizlemini koruyan
metalleme, simetriyi Dan'ye arttirir. Yapinin merkezi boslugunun igerisine bir metal
iyonunun girmesi, Q bandinda hafif bir maviye kayma meydana getirecektir. Bu maviye
kayma, metal iyonunun baglanmasi ile elektron yogunlugunun azalmasi sonucu olusur.
Metal iyonunun elektronegatifligi arttikca maviye kaymanin daha fazla oldugu
kanitlanmistir. Q bandi ise, A1y simetrisinin temel durumundan e, simetri olan ilk
uyarilmis duruma gegisten kaynaklanmaktadir (Sekil 2.12). Gegis metalleri i¢in metal d
orbitalleri, Pc ligandinin HOMO ve LUMO'su arasinda olabilir. Bu, metalden liganda
(MLCT) veya liganttan metale (LMCT) ylk transfer gecislerine neden olabilir, (Sekil
2.12). Yuk transferi absorpsiyon bantlari, genel olarak B ve Q bantlari arasinda ve yakin

IR bélgesinde meydana gelir [60].

Pc halka orbitalleri Metal orbitalleri Pc halka orbitalleri Metal orbitalleri
qu — bzl‘
b1y  — biu
e: TT—T— es —_—
— | 1 o —_— bis
B Q B Q
aig e e I
Ailu

aAZu
2u

a2u

= 5"
m
m

— — B
—

N gy

g — L —

Metalden-Liganda (MLCT) Liganttan-Metale (LMCT)

Sekil 2.12 Gouterman’in atomik orbital modelin dort yoriingesel dogrusal
kombinasyonu

Ftalosiyaninlerde absorpsiyon bantlarinin pozisyonlari; merkezi metal, eksenel ligant
baglanmasi, ¢oziiciler, periferal ve periferal olmayan siibstitiisyon, agregasyon ve
konjugasyonun uzamasi ile belirli 6l¢lilerde etkilenir [61], [62]. Eksenel baglanma genel
olarak sadece Q bandinda kicik bir kaymaya neden olur. Ftalosiyanin ve diger
porfirazin molekillerinin simetrisinin azaltilmasi, Q bandinin vyarilmasina (veya
genislemesine) neden olur [63]. Spektrumlarin yarilmasi, cesitli ol¢lilerde LUMO'nun
dejenerasyonunun kaldiriimasina baglidir. Pc ve eksenel ligandlar arasinda etkilesime
neden olan eksenel baglanma, TiOPc'de Q bandin yarilmasina neden olur [64]. Bununla

birlikte, metal iceren ftalosiyaninlerin ilgili spektrumlari, metal icermeyen yapi ile
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karsilastirildiginda daha yliksek simetri ile agiklanmis olan tek bir dar ana absorpsiyon
bandini gostermekte ve renklerinin siddeti ve parlakhgl bu absorpsiyonun bir 6zelligi
olarak agiklanmaktadir. Geleneksel ftalosiyanin boyalarin ve pigmentlerin renkleri, son
yillarda, absorpsiyonu spektrumun yakin-kizilétesi bdélgesine uzatilmis olan gesitli

turevlerinin gelistiriimesine ragmen, mavi ve yesil renkler ile sinirhdir.

2.2.3.1 Halka Genislemesi

Ftalosiyaninlerde m konjugasyonun genislemesinin (Sekil 2.13) Q bandini kirmiziya
kaydirdigi bilinmektedir [63], [65], [66]. Metalsiz tetraazaporfirin (H.TAP), metalsiz
ftalosiyanin (H2Pc), metalsiz naftalosiyanin (H2Nc) ve metalsiz antrosiyanin (H2Ac)
molekiler yapilari Sekil 2.13 de gosterilmistir [67]. Konjugasyon sisteminin uzamasi,
mavi-yesilden, kirmizi, kahverengi veya moru da kapsayan renklerde bir degisime
neden olabilir. Ftalosiyanin tirevleri, Nc(naftalosiyanin), BHc(benzohelisenosiyanin) ve
Hc(helisenosiyanin), uzatilmis makrosikliklerinden dolayi genel olarak MPc'ye kiyasla
kirmiziya kayan Q bantlarini gostermektedir. Hc kompleksleri, bikilmus naftil
gruplarindan kaynaklanan kesik bir konjugasyon nedeniyle uygun Nc tirevlerine kiyasla
daha kii¢clik kayma gosterir. Bununla birlikte, Nc, Hc ve BHc molekdillerinin kararliliklari,

genel olarak ftalosiyaninlere (Pc) kiyasla distktir [59].

N _pﬁﬁ:zw
N HIN C I NH HN =

NN NN N

H:TAP w»

B H:Pc

S s

.  _:
N-CpgtN NN

sessNeocelless Moo
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> >
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Sekil 2.13 Metalsiz tetraazaporfirin (H,TAP), metalsiz ftalosiyanin (H2Pc), metalsiz
naftalosiyanin (H2Nc) ve metalsiz antrosiyanin (H2Ac) molekiler yapilari [67]
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Sekil 2.14 Porfirin tipi komplekslerde halkanin genislemesi sonucunda goézlenen
absorpsiyon spektrumlari [67]

Kobayashi ve calisma arkadaslari, ftalosiyanin ve ilgili molekillerin molekiiler orbitalleri
Uzerinde genis capli hesaplamalar yapmislar ve halka genislemesinde kirmiziya
kaymanin LUMO'nun stabilizasyonu yerine HOMO'nun destabilizasyonuna bagli
oldugunu gostermislerdir [68]. m-sisteminin simetrik genislemesi Q-bandini yarilma
olmaksizin kirmiziya kaydirir, oysa asimetrik genisleme genellikle Q-bandin yarilmasina
neden olur [63], [65], [69], [70]. Halkal dinlkleer ve trinlikleer ftalosiyaninler (Sekil
2.15, Kompleks 1-3) Makarov ve arkadaslari tarafindan acgiklanmistir [63], [65], [69].
Dimerin Q bandi (Kompleks 1), karsilik gelen monomerden 150 nm daha fazla kirmiziya
kayar ve Uc¢ Pc birimi iceren kompleks, iki inite icerenlerden daha fazla kirmiziya kayar

[63].



—L —r — — P
PO IN‘“E =~ N:N_N} e OF
=QJ;,JT/_|_ e | E D
"~ — M—F Ty=—HN
B R
Sl reta RO OR
(13 M = 2H (Hz1)
= Zm Zm1})
RO = ROy R T LJOF
A4 R e ‘-.:J " "‘\\:‘-:,
—_{,_,_ e H—aﬁ e M—L A
O I ‘T!,H_'il_h,r" Lf*—qr];fll _E_Nkﬁ——'m_ri‘_h/h ]ijoﬁ
iy J _r’ Fr === —— _r-" I‘L e _——_I(" E = e —
- Ay AP L on
Nl i
{-x o e, . {K: .-f_;
o “oR RO =T S ‘oR

2) M = 2H (Hz2)
= Zm [Zm2)

< rJ—-c"” "‘::—M
.I N
,-'
‘?\ ,-:‘f T
=0 o M= ,J'—
RO ___le N .
. j j”'H_”_r Ji
=0 e oR
= e
(2} M = 2H (Hz3) e =R
= Zm [ Zm3E)
H5C

Sl W

Sekil 2.15 Cesitli ftalosiyanin dimer ve trimerlerin molekiler yapisi

Cizelge 2.1 Yakin IR-absorplayict MPc komplekslerinin elektronik absorpsiyon
spektrumlari

KOMPLEKS A (nm) (Loge) ¢OzUCU REFERANS
Ha1 853 745 358 Toluen [20, 21]
944 887 362 Toluen [21]
833
H22 760
907 (5,46) 420 (4,92) THF [18]
810 (5,07) 357 (5,37)
H,3 773 (5,02)
729 (5,03)
688 (4,82)
702 942 (5,83) 365 (5,4) THF [18]
885 (4,93)
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Gizelge 2.1 Yakin IR-absorplayict MPc komplekslerinin elektronik absorpsiyon
spektrumlari (devami)

832 (5,06)
746 (5,02)
Zn2 709 (4,79)
648 (4,68)
607 (4,68)
894 (5,56) | 364 (4,40) | THF [18]
787 (5,07)
Zn3 849 (5,37)
715 (4,92)
644 (4,81)
850 (4,24) | 344 (4,96) | DCM [30]
754 (3,46)

OVPc(SCsHi11)s

Ayrica, HOMO'nun destabilizasyonu, dogrusal bir sekilde Pc birimlerinin eklenmesiyle
artar [63]. Kompleks 2'deki (Sekil 2.15) liner dizenlemeye kiyasla kompleks 3'deki
Uglinct Pc halkasinin diktértgen bicimindeki halkalari, simetrinin azalmasi nedeniyle Q
bandinin bélinmesine neden olur; Cizelge 2.1'de H,2 ve H;3 veya Zn2 ve Zn3'Un
karsilastirilmasi yer almaktadir. Kompleks 3'lin (H23, Zn3) Q bandi ayni zamanda
kompleks 2 (H22, Zn2)'ye kiyasla daha yliksek enerjiye kayar (Cizelge 2.1) [59]. Metal
icermeyen Pc kompleksleri, LUMO (eg) seviyesinin dejenerasyonunun kaldiriimasi
nedeniyle Q bandinda bir yarilma gosterir. Metal icermeyen ftalosiyaninler icin tek Q
bandi genellikle molekiler orbitallerin raslantisal dejenerasyonu olarak aciklanabilr

[71].

2.2.3.2 Halka Siibstitiisyonu

Ftalosiyanin komplekslerinin Q bandinin konumu, uygun slbstitlientlerin halkanin
periferal ve periferal olmayan pozisyonlarina eklenmesiyle, slibstitiientlerin dogasi,
boyutu ve sayisi degistirilerek ayarlanabilir. Dis aromatik halkalar UGzerindeki
slbstitlientler, hemen hemen degismez bir sekilde absorpsiyon bandini daha uzun
dalga boylarina kaydirmaktadir. Ftalosiyaninlerde, absorpsiyon bandinin optik veri
depolama ve glivenlik baskisi gibi uygulamalar i¢in yakin kizil6tesi bélgeye uzatiimasina
dikkate deger bir ilgi vardir. Pc halkasinin periferal veya periferal olmayan
pozisyonlarina -NH,, -OR, -SR gibi elektron verici gruplarin eklenmesi yakin-IR
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bolgesinde bir kirmiziya kayma neden olur [59]. Yukarida belirtildigi gibi, halkanin
sulfir iceren gruplar ile substitiisyonu, bu gruplarin yiksek elektron verici 6zelligi
nedeniyle, Q bandinin genis bir kirmiziya kaymasina neden olur. Boylece, vanadyum
kompleksinin (OVPc (SCsH11)s) 850 nm'de ki Q bandi (Cizelge 2.1), stibstitlie edilmemis
OVPC'ler ile karsilagtinidiginda yuksek oranda (160 nm kadar) kirmiziya kaydig
gorilmektedir [72].

2.2.3.3 Agregasyon

Ftalosiyanin molekillerinin agregasyonu, enerji ve elektron transferinde ve isik
toplayici sistemlerde 6nemli bir rol oynar. Agrega olmus MPc komplekslerindeki
gecisleri gosteren enerji seviyeleri Sekil 2.16’da gosterildi. Cozlclideki dizlemsel
makrosiklikler arasindaki kuvvetli etkilesimler nedeniyle ftalosiyaninlerin yigilma
olusturma egilimi iyi bilinmektedir [73]. Makrosikliklerin goreceli geometrisi,
agregatlarin spektroskopik davranisini belirler. Kasha'nin molekiler uyarim teorisine
gore [74] monomerlerin polarizasyon eksenleri ile agregatin molekiler merkezinin
sinirt arasindaki aci 54.7°den biiylik oldugunda monomer bandina gore agregatlarin
absorpsiyon bandi maviye kayar. Eger a¢i 90° ise, molekiiller yiiz ylize bir bigcimdedir
(H-tipi agregat olarak adlandirilir), aci 54.7°'lik kritik acidan daha kiigik oldugunda ise
agregat piki kirmiziya kayar (J-tipi agregat olarak adlandirilir) (Sekil 2.17). Esyuzli
dizenlenme (¢cogu Pc agregatlarinda vyaygindir) genellikle maviye kaymis H-
agregatlarini verirken, oysaki J-agregatlarinin u¢ uca dizenlemesi daha az yaygindir

[59].

MPc kompleksleri lzerindeki metallerin periferal koordinasyonu, agregasyona ve
spektrumlarin maviye kaymasina neden olur [75]. Hacimli slbstitlientlerin varligi daha
yaygin H-agregatlarinin olusumunu o6nledigi ileri strGlmustir. Hacimli gruplar ile
periferal olmayan siibstitisyon, komsu benzen halkasinin diger 1,4-pozisyonlarindaki

slbstitlientlerin sterik engellemesi ile karsilasir [59].
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Sekil 2.16 Agrega olmus MPc komplekslerindeki gecisleri gbsteren enerji seviyeleri
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Sekil 2.17 Bir m-konjuge molekil (monomer) igin H- ve J-agregatlarinin tipik
dizenlemeleri ve UV-Vis absorpsiyon spektrumlarindaki etkileri (Kesiksiz oklar izin
verilen (glicll) gecisleri, kesikli oklar ise yasak (veya zayif) gecisleri gosterir)

2.2.3.4 Merkezi Metalin Etkisi

En yaygin olarak incelenen ftalosiyaninler arasinda ilk gecis serisi metaller, demir,
kobalt, nikel, bakir ve ¢inko kompleksleri bulunur. Bu seri icinde renk; merkezi metal
iyonunun dogasindan az etkilenir, bu durumda Amax degerleri 670-685 nm araliginda
bulunur. Sibstitie edilmemis metal ftalosiyanin serilerinin en hipsokromigi (maviye
kayma) PtPc (Amax 652 nm) iken en batokromigi (kirmiziya kayma) PbPc'dir (Amax 714
nm). Bunlardan hicbiri ticari, ekonomik ya da toksisite hususlari nedeniyle ilgi cekici
degildir, fakat vanadil tdrevinin (VOPc) (Amax 701 nm) batokromik etkisi,
ftalosiyaninlerin absorpsiyon araliginin genisletilmesi acisindan ilgi cekicidir. Alternatif
olarak, dis halka sisteminin halka acilarak uzatilmasi, absorpsiyon bandini batokromik
olarak kaydirir. Ornegin, bakir naftalosiyanin (Sekil 2.18), 784 nm'de absorpsiyon

yaparken, buna karsilik vanadil tlrevi, 817 nm'lik bir Amax verir [13].
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Sekil 2.18 Bakir naftalosiyaninin molekiiler yapisi

Kirmiziya kaymis metal iceren ftalosiyanin (MPc) spektrumu elde etmenin bir baska
yontemi ise merkezi metalin seg¢imidir. Bununla birlikte, merkezi metalin MPc
komplekslerindeki etkisi genellikle Mn, Sb, Bi ve V gibi birka¢ metal haricinde kiiglktur.
Fe ve Co gibi gecis metalleri ihtiva eden alkil veya ariltiyo MPc'ler, yakin-IR
absorpsiyonu gostermezler ve periferal veya periferal olmayan siibstitie edilip
edilmedikleri g6z 6niine alinmadan mavi veya yesil renkte kalirlar. Bununla birlikte,
alkil veya ariltiyo siibstitie Mn(lll)Pc ve Ti(IV)Pc kompleksleri kirmiziya kayma gosterir.
Absorpsiyon spektrumlarindaki degisiklikler, 700 nm'den disiik dalga boylarinda Q
bandi gosteren siibstitlie edilmemis SnPc ve PbPc gibi molekillerin dizlemselligi ile
ilgilidir. Yiksek kirmiziya kayma, Pc molekilinin bosluguna uymayan merkezi
metallere bagh olarak yiksek derecede deforme olmus Pc iskeletine dayandirilir.
Deforme olmus Pc ligandi daha sonra ¢ikintil merkez metal ile etkilesir ve daha 6nce
actklandigi gibi, Pc ligandinin deformasyonu ve slibstitlientlerin elektron verici dogasi,
Q bandinin kirmiziya kaymasina neden olur [13]. Ornek olarak, bir oktafenil ftalosiyanin
kompleksi icin (4m), (Sekil 2.19) merkezi metal tlriine bagh renk degisimleri Sekil

2.20’de gosterilmektedir.
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Sekil 2.19 4m kompleksinin molekiil yapisi
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H, Sn(OH), Pb

Sekil 2.20 4m kompleksi icin merkezi metal tirtine bagli renk degisimleri [59]

Makrosiklikler, yaygin organik c¢oziciler icinde yliksek oOlglide ¢6zlinir olmalarini
saglamak icin dort tert butil (tBu) grubu ile stbstitiie edilmistir (6zellikle genis spektral
bir aralikta saydam olan aromatik olmayan c¢oziciler). Bu substitientler ¢ok
kullaniglidir, ¢clinkii ftalosiyaninlerin elektronik yapilarinda ihmal edilebilir degisiklikler
ile birlikte yaygin organik ¢ozlcliler icindeki ¢ozundirliklerini 6nemli 6lglide arttirirlar,
bu nedenle ftalosiyaninlerin spektroskopik incelemeleri icin olduk¢a sik
kullanilmaktadirlar. Zn(tbpc) spektrumu, metalli ftalosiyaninlerin tipik bir ornegidir.
Mavi kusaginda (1) daha az siddet ile birlikte yaklasik 670 nm'de (genellikle Q bandi
olarak adlandirilir) yogun (log €= ~5) bir absorpsiyon bandinin ortaya ¢ikmasi, (2)
yaklasik 350 nm'de (genellikle Soret veya B bandi olarak adlandirilir) daha az yogun (log
e= ~4) fakat genis bir bandin goérinimi ve (3) diger spektral bolgelerde (spektral

pencere) saydamlik ile karakterize edilir [76].
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Sekil 2.21 Zn(tbpc) (siyah cizgi) ve Haotbpc (kirmizi gizgi)'nin kloroformdaki optik
absorpsiyon spektrumlari. Her bilesik icin sadece bir regioizomer gdsterilmektedir.
“Tbpc”, tetra(tert-butil) ftalosiyanat dianyonun kisaltmasidir [76]

Haotbpc'in spektral ozelligi, [Zn(tbpc)] icin gozlemlenen tek bir bant yerine Soret ve Q
bantlarinin iki bant halinde yarilmasini gbz ardi edersek hemen hemen ayni yogunluga
sahiptir, esas olarak [Zn(tbpc)] ile benzerdir. Boylece, her iki tir de yogun olarak kirmizi
15181 absorbe eder ve diger spektral bolgelerde (400-600 nm ve > 750 nm) saydamdir
(Sekil 2.21). iki turiin spektral bant genislikleri metilen mavisi ile karsilastirildiginda
(Sekil 2.22) oldukga dardir, [Zn(tbpc)] icin 484 cm™, Hatbpc icin 357 cm™ (700 nm bandi
icin) ve 408 cm™ (664 nm igin) [76].
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Sekil 2.22 Metilen mavisi iceren etanolik ¢ozeltinin absorbans (siyak stirekli ¢izgi) ve
transmitans (kesikli cizgi) optik absorpsiyon spektrumlari
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2.2.3.5 Benzer Tetrapirol Makrosikliklerin Spektrumlari ile Karsilastiriimasi

Sekil 2.23’de ftalosiyanin tirevi (Pc4), tetraazaporfirin tirevi (TAP), tetrafenilporfirin
(TPP) ve tetrabenzoporfirin tirevi (TBP) ve ayrica metal icermeyen klorin-e6 metal
komplekslerinin optik absorpsiyon spektrumlari gosterilmektedir. Tim spektrumlar
standartlastirilmis en yogun bant ile gizilmistir. TPP ve Pc spektrumlari, tetrapirol
iskeletlerindeki benzerlige ragmen onemli Olglide farkhihk gostermektedir. TPP
spektrumu, yaklasik 400 nm'de siddetli bir bant ve yaklasik 550 nm'de ¢ok zayif bantlar
gosterir, bunlar genellikle sirasiyla Soret ve Q bantlari olarak adlandirilir. Ote yandan,
ftalosiyaninlerin metal komplekslerinin tipik Pc spektrumu, yaklasik 670 nm'de en
siddetli bandi ve yaklasik 350 nm'de daha az siddetli bir bandi gostermektedir. TPP'den
TBP'ye halka genislemesi, Soret-bandi konumunda hafif bir kaymaya neden olur. Bu
dort benzer makrosikligin karsilastirmasi, TAP ve TBP'nin yapisal ara maddeler olarak
duslintlebilecegini gostermistir. Hatbpc'nin bolinmis Soret ve Q bantlari, bosluktaki

imino protonlarin varligina dayanan simetri diistirlict etkiye dayandirilir [76], [77], [78].
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Sekil 2.23 Diklorometan icinde Pc'nin (kirmizi ¢izgi), TPP'nin (mavi ¢izgi), TAP'nin (siyah
cizgi), DMF icinde TBP (yesil cizgi) [77] ve etanolde klorin-e6'nin (turuncu cizgi) [78]
optik absorpsiyon spektrumlari
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TPP deki "mezo-pozisyonlarinda" fenil stibstitliie metin gruplarinin azot atomlari ile yer
degistirmesi TAP, dort pirol halkasinin ¢evresine benzo gruplarinin birlesmesi TBP, her
ikisi de Pc meydana getirir. ilging olarak, TAP ve TBP'nin spektral ézellikleri de diger iki
yapinin arasinda yer almaktadir. TBP durumunda, bir benzo grubunun, pirol halkasinin
her birinin periferal konumlarina baglanmasi Uzerine, yukarida belirtildigi gibi, Soret
bandi hafifce kayar. Bununla birlikte yaklasik 630 nm'de, Pc spektrumunda Q bandini
andiran yeni bir bant ortaya cikar. Ote yandan, TPP'nin TAP'a modifikasyonu, dnemli
Olclide artmis Q bant siddeti meydana getirmekte ve Soret-bandi pozisyonunda genis
bir maviye kaymaya neden olmaktadir. Dolayisiyla, nitrojen atomlarinin en igteki 16
Uyeli halkaya girmesi, makrosikligin elektronik yapisi tizerinde, benzen halkalarinin pirol
halkalarinin periferal konumlarina baglanmasindan daha blyiuk etkiye sahip oldugu
gorulmektedir. Klorin-e6'nin, periferal etilen kdprisiindeki 1t konjugasyon sisteminin
bozulmasina ragmen, TPP tlrevine benzer bir spektrum goéstermesi dikkat cekicidir.
Buna karslilik, ftalosiyaninin en igteki 16 Uyeli halkasindaki m-konjugasyon sisteminin
bozulmasi, karakteristik Q bandinin kaybolmasina yol agarken, bunun yerine 400-500
nm bodlgede bir veya daha fazla genis bant gozlenir. Bu nedenle, ftalosiyaninlerin optik
absorpsiyon spektrumlarini ve elektronik yapisini anlamak igin porfirinlere uygulanan
ayni yontemin ftalosiyaninlere de uygulanabilecegini varsayabiliriz. En icteki 16 Uyeli
halka baslangi¢c noktasi olmali, azot atomlarinin 16 Uyeli halkaya girmesi ve benzen
halkalarinin baglanmasi Soret ve Q bantlari arasindaki siddet dengesini belirlemede

onemli rol oynar [76].

2.2.4  Ftalosiyanin Komplekslerinin Manyetik Ozellikleri

Ftalosiyaninler, kullanish organik yari iletkenler olarak belirlenmisken, manyetik
ozellikleri teknolojik uygulamalar igin ilgi cekicidir. d-metal merkezli ftalosiyaninlerin
manyetik ozelliklerinin karakterizasyonu, énemli bir ilgi toplamis ve cesitli teknikler
kullanilarak bir cok arastirma yapilmistir. Arastirmalar, esas olarak Mn ve Fe atomlarini
merkezi bosluklarinda barindiran ftalosiyaninler olmak lzere iki 6zel 6rnek lzerinde
yogunlasmistir [48]. CrPc [79], CoPc [80], NiPc [81], CuPc [80]'leri iceren diger
kompleksler arastiriimis olmasina karsin, kisacasi arastirmalarin ana odak noktasi ¢cogu

arastirmanin dayandigi iki ftalosiyanin yapisidir. MPcs'in manyetik 6zelliklerine yonelik
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sistematik incelemeler, Lever ve arkadaslarinin calismalarinin en az 48 yil 6ncesine
dayanmaktadir [79]. Bu noktadan 6nce olgimler yapilmakla birlikte, dizlemsel MPc
sistemlerinin hem deneysel 6lglimleri hem de teorik davranisini dikkate alan herhangi
bir sistematik ¢alisma yapiimamistir [48]. MnPc’ler, 1940'a kadar dayanan deneysel
gozlemlerle manyetizma ile ilgili en yaygin karakterize edilmis metaloftalosiyaninlerdir
[82]. Cesitli sicakliklarda ve manyetik alan gliclerinde MPc tek kristalleri, tozlari ve ince
filmlerini karakterize etmek icin manyetik olarak duyarli cesitli teknikler kullanilmistir
(Sekil 2.24). Yontemler ve sonuglar arasindaki benzerlik ve farkhliklara odaklanmak
yerine, bir butlin olarak bu konu hakkinda egilimler ve gozlemler literatiirden
saglanabilir. Bu gozlemlerden en derin olani, molekillerarasi etkilesimler sayesinde
bosluktaki bir degisim vasitasiyla dogrulanmis, kristal yapi Uzerindeki manyetik

ozelliklerin acik bir sekilde kullanilmasidir [83], [84].

.
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Sekil 2.24 CuPc ince film yapilarinin AFM goruntileri: (i) CuPc/Kapton; (ii) CuPc/Kapton
(tavlanmis) ve (iii) CuPcPTCDA/Kapton(polyimid) yapisi. Her bir yapinin altinda bir
kristal yapi semasi vardir [84]

Kisacasi, alfa ve beta vyapisal polimorflarindaki MnPc’ler, vyaklasik 0.2 nm
molekillerarasi bir bosluk farki ile ayirt edilebilr. Bu degisiklik antiferromanyetik tek
boyutlu molekiler zincir yapisini (MnPc molekillerinin m istifleme yonleri boyunca)
gucli bir ferromanyetik yapiya donustiirmek igin onerilir. Diger MPc sistemleri (FePc,
VOPc, CrPc ve CoPc gibi) manyetizma calismalari icin dikkat cekerken, bu tir sert
davranis degisiklikleri gbozlenmemistir. Nihayetinde manyetik 6zelliklere sahip kontrol

edilebilir deneysellikle kararli malzemeler Uretilebilir [48].
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2.3 Ftalosiyanin Komplekslerinin Elde Edilis Yontemleri

Metaloporfirinlerin aksine, ftalosiyanin kompleksleri nadiren mevcut bir ftalosiyanin

ligandindan elde edilir. Daha siklikla, kompleks, bir metal-template

siklotetramerizasyon reaksiyonu yoluyla baslaticilardan olusturulur [15]. Ftalosiyanin
sisteminin aromatik karakteri, benzen igin olandan 15 kat daha buiylk olan manyetik
anizotropisi (manyetik davranisin kristallografik yone bagli olmasi) ile acik¢a
kanitlanmaktadir [85]. Ftalosiyaninler, aromatik orto-dikarboksilik asit tirevlerinden
hazirlanabilir ve bunlar, ftalik asitler (2), ftalonitriller (3), ftalik anhidritler (4),

ftalimidler (5), diiminoizoindolinler (6) ve o-siyanobenzamidleri (7) igerir (Sekil 2.25).
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Sekil 2.25 Temel ftalosiyanin baglaticilari

Ayrica, bu fonksiyonel gruplari tasiyan atomlar arasinda bir cift bag olmal veya
kondenzasyon reaksiyonu sirasinda boyle bir cift bag olusturmak icin yeniden bir
dizenleme ihtimali bulunmalidir. Aslinda, izoftalik asit (13), tereftalonitril (14), 1,2-bis
(siyanometil) benzen (15), 2-karboksifenilasetonitril (16) ve 1,2-disiyaniklohekzan (17)
gibi bilesikler kompleks olusumunu saglayamazlar (Sekil 2.26) [15].
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Sekil 2.26 Ftalosiyanin siklotetramerizasyon reaksiyonu ile uyumsuz molekdiler yapilara
sahip bilesiklerin 6rnekleri

Halihazirda so6zi edilen ftalik asit tirevlerine ek olarak, o-halobenzonitril ve o-
dihalobenzenler ayni zamanda bakir(l) siyanir varliginda isitildiginda ftalosiyaninler
meydane getirir. Son olarak, ftalimid esash bir dizi 6zel olarak tasarlanmis baslaticilar
hazirlanmistir. iminotiyoamidler,  ditioimidler  ve 1,3,3-trikloroizoindolinler,
siklotetramerizasyon reaksiyonunun geometrisini degistirerek siklotetramerizasyon
reaksiyonunu kontrol etmeye ¢alisirlar. Bununla birlikte, daha kompleks bu baslangi¢
materyalleri hala o-dikarboksilik asit tlrevlerine dayanmaktadir. Ftalosiyanin
sentezinde ki kisitlayici 6n kosullara ragmen, cok farkli ve faydali fonksiyonel gruplara
ve kimyasal kisimlara sahip uygun baslaticilarin hazirlanmasi igin c¢esitli kimyasal

surecler gelistirmistir [15].

Metalsiz ftalosiyanin ve metal iyonu iceren tirevleri icin gesitli 1,2-distbstitlie benzen
baslaticilari sirasiyla Sekil 2.27 ve 2.28'de gosterilmistir. Yontemlerin (I-XI) her biri igin,
reaktanlar ve kosullar, ftalosiyanin makrosikligini olusturmak icin baslatici veya
sUbstitlie edilmis tirevinin bir siklotrimerizasyonunu desteklemektedir. Bu yontemler,
bir baslatici tipinin digerinin siklotrimerizasyon reaksiyonunda cogunlukla bir ara
maddesi oldugu icin ayr degildir. Ornegin; ftalonitril, daha az zorlayici kosul altinda,
1,2-dibromobenzen'in bakir(l) siyanir kaynakh siklotetramerizasyonunda ara madde
oldugu bilinmektedir. Bu, slbstitlie ftalonitrillerin hazirlanmasinda yaygin olarak
kullanilan bir yontemdir (Rosenmund von Braun reaksiyonu). Benzer sekilde,
diiminoizoindolin, ftalonitrilin amonyakla reaksiyonundan hazirlanir ve daha zorlu
kosullar altinda amonyak tarafindan indiklenen ftalonitrilin siklotetramerizasyonunda

actkca bir ara Grlindir [15].
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Gergektende, ftalosiyanin olusumunun cgesitli mekanizmalarn tartisildiginda netlik
kazanacagl gibi, bazi iminoizoindolinin yapilarinin her tip siklotetramerizasyon
reaksiyonunda bir ara Uriin olmasi biylk 6lcide muhtemeldir. Bu nedenle, bu bolim
icin, "baslatici" ve "baslangi¢c materyali" terimleri, deneyselciler tarafindan baslangicta
reaksiyon kabina vyerlestirilen bilesik olarak tanimlanmaktadir. Cesitli baslaticilar
arasindaki sentetik iliski Sekil 2.27 ve 2.28'de kesikli oklarla gosterilmistir.
Siklotetramerizasyon reaksiyonlarina ek olarak, istenen ftalosiyaninler, 6nceden
olusturulmus ftalosiyanin tlrevleri Uzerindeki sUbstitlientlerin reaksiyonu ile
hazirlanabilir. Ayrica, 6nceden olusturulmus metal icermeyen bir ftalosiyaninin (Metod
Xll) merkezi bosluguna bir metal yerlestirilmesi veya 6zellikle daha gigli bir sekilde
tutulan (Metod XIll) kararsiz bir metal iyonunu degistirmek yaygin bir uygulamadir.
Asagidaki aciklamalar ftalosiyaninlerin hazirlanmasi igin temel yontemleri temsil eder.
Yontemlerin ¢ogunda ortak 6zellikler ve mekanizmalar vardir. Siniflandirma, sadece

kullanilan reaksiyon tipine kabaca bir model vermek igin tasarlanmistir [15].

S —

f M-H H-N
DI NH g

Sekil 2.27 Metal icermeyen ftalosiyanin (PcH) sentezi. Roma rakamlari sentetik yontemi
ve noktali oklar baslaticilar arasindaki sentetik baglantiyi belirtmektedir [15]
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Sekil 2.28 Metal iceren ftalosiyaninlerin (PcM) sentezi. Roma rakamlari sentetik
yontemi ve noktali oklar baslaticilar arasindaki sentetik baglantiy1 gosterir [15]

2.3.1 Metal igermeyen Ftalosiyaninlerin (H2Pc) Eldesi

Metal igermeyen ftalosiyaninler, sodyum veya lityum gibi bazi kararsiz metal
turevlerinin asidik kosullara maruz birakilmasiyla uygun sekilde hazirlanir [13]. Metal
icermeyen ftalosiyanin, H,Pc durumunda, iki merkezi atom, merkezi boslugun iginde

koordine olabilecek kadar kiictik olan hidrojenlerdir (Sekil 2.29).

oo

Sekil 2.29 Metal icermeyen ftalosiyanin yapisindaki i¢c hidrojen atomlarinin tic temel
diizenlenme sablonu; (a) bolgesel [86], [87], (b) diizensiz, "yari hidrojen" atomlari
olarak adlandirilan [88] ve (c) molekiil ici hidrojen bagli hidrojen atomlari. i¢ hidrojen
atomlari siyah renkli daireler ile temsil edilir [89]
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Hidrojen atomlari, ya (a) bir grup sentro simetrik olarak iliskili izoindol azot atomuna ya
da (b) her iki gruba koordine edilir (Dlizensiz yari-hidrojen atomlar, her isoindol azot
atomunun i¢ hidrojen atomlarindan birinin %50'sine koordine oldugu anlamina gelir)
[31-40]. Bu bozukluk eger hidrojen atomlarinin durmadan yer degistirdigi bir molekiler
Ozellik ise veya bozukluk statik ise, yani lokalize hidrojen atomlarina sahip molekdillerin
diizensiz oldugu ve yalnizca X-isint kirlniminin istatistiksel bir bozukluk goérdigu
molekillerde olup olmadigini belirlemek icin literatlirde dnemli tartismalar olmustur

[89].

Mevcut dislince bu bozuklugun molekiler bir 6zellik oldugunu icermektedir. Hidrojen
atomlarinin lokalize oldugu, yani, konumsal olarak diizenlendigi ve molekilin iki ayri
molekiler eksene sahip oldugu 6nerilmistir . Hidrojen atomlarinin daha sonra bunlari
yerlestirmek icin yeterli bosluk saglayan eksen (izerindeki pozisyonlari tutmasi beklenir.
iki eksen arasindaki artan farkhlik, makrosikligin artan deformasyonuna genellikle esit
olan bir parametredir, bu gibi dinamik bir dengenin iki durumu arasindaki aktivasyon
enerjisi artacak ve lokalizasyon daha muhtemel hale gelecektir. Bolgesel hidrojen
atomlarini gosteren ilk ftalosiyanin yapilari, iki oktasibstitlie ftalosiyanin (SUKSUM [90]
ve SOZBUE [91]) ve norftalosiyanin olarak bilinen karisik bir ftalosiyanin-porfirazin

makrosikligidir (WETJUA [92], WETJUA10 [93]) (Sekil 2.30) [89].

= D/\/\l/ M = H,, SUKSUM

Rz A~ M =H,, SOZBUE WETIUA, WETJUA10=[(dppf)PdS2NorpcH2][CH2C12]

Sekil 2.30 Lokalize hidrojen atomlarini gésteren ilk ftalosiyanin yapilari [89]
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2.3.2  Metal igeren Ftalosiyaninlerin (MPc) Eldesi

Metalli ftalosiyaninlerin sentezi esasen Ug bilesenin varhgini gerektirir: ftalik anhidrit,
ftalimid, ftalonitril veya o-siyanobenzamid gibi bir ftalik asit tlrevi, bir nitrojen kaynagi
(ftalik asit tlirevinin yeterli nitrojen icermedigi durumlarda) ve uygun bir metal tirevi.
Yaygin olarak, reaksiyon yiksek sicakliga ihtiya¢ duyar ve yiiksek kaynama noktasina
sahip bir cozlicide gerceklestirilir. Bu sekilde, uygun baslangic materyalleri ve
reaksiyon kosullari kullanilarak, neredeyse tiim metal ftalosiyanin ¢esitleri hazirlanabilir
[13]. Ftalosiyanin makrosikliginin, daha aktif aktinitler gibi bazi metallerle
komplekslerine karsin, metal ve yari metal elementlerin hepsi olmasada, ¢oguna bir
ligand olarak davranabilir [94], [95]. Ftalosiyanin, bazen ilave ligandlarin katilimi ile
uygun bir kompleks yapi olusturmak icin (Sekil 2.31) her bir metal tirinin (M)
gereksinimlerine uyarlanarak, cok yonli bir makrosiklik oldugunu kanitlamistir. ilave
ligandlarin katilimi olmadan ftalosiyanin tarafindan olusturulan metal kompleks tirleri

Sekil 2.32‘de gosterildi.
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Sekil 2.31 ilave ligandlarin katilimi ile ftalosiyanin tarafindan olusturulan metal
kompleksleri [32]

Ftalosiyanin makrosikliginin normal oksidasyon durumu -2'dir. Bu nedenle, eger M, +1
yiki olan bir iyonu temsil ederse, bu tir iki katyonun her bir ftalosiyanin halkasi ile
iliskili olmasi muhtemeldir. H* haricinde, her iki katyonu da barindiracak merkezi

boslukta yeterli yer yoktur. Bu nedenle, alkali metal tiirevleri ile gosterildigi gibi, iyonlar
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ftalosiyanin dizleminin diginda yer alir ve ftalosiyanin halkasi ile daha blyuk bir
etkilesime sahip olan katyonlar ile kolayca yer degistirirler [96], [97]. +2'lik bir ylke
sahip metal iyonlar igin, normal ve stabil bir MPc kompleksi genellikle noétraliteyi
korumak icin ilave ligandlara gerek olmadigl icin elde edilir. Pb?* gibi buyik M?*
iyonlari, makrosikligin dizleminde yer alamaz, ancak ftalosiyanin ligandini bir
"badminton topu" bicimini almaya zorlar. 3+ veya Uzeri yukli metal iyonlar ilave

"eksenel" ligandlara ihtiyag duyar [98].

Daha buylik iyonlar, 6rnegin lantanit ve aktinit grubundan tiiretilenler icin, ftalosiyanin
halkas! bunlari tam olarak yerlestiremez [99], [100]. Bunun vyerine, iki ftalosiyanin
ligandi bir PcaM "sandvi¢" kompleksi olusturmak icin ayni iyonu sarabilir. Simetrik
olmayan sandvi¢ kompleksleri, iki farkli ftalosiyaninden, tablolarda Pc;M(U) olarak ya
da bir ftalosiyanin ve bir porfirin (Por) makrosikliginden olusturulabilir [101]. Ek olarak,
Ug ftalosiyanin ligandini ve iki blylk metal iyonunu (Pc3M;) iceren "lg¢ kath sandvig"
kompleksleri yaygin olarak karsilasilmaktadir [102], [103]. iki porfirin halkasi ve bir
merkezi ftalosiyanin ligandindan olusan bir karisik metal ¢l kompleksi izole edilmistir
[104]. Blyik iyonlar tarafindan olusturulan diger olagandisi kompleksler arasinda alti
izoindolin Unitesinden olusan "bisiklik" ftalosiyaninler [105], [106], [107] veya sandvic
kompleksinin "stabled, zimbalanmis" bir formu bulunur (Sekil 2.32) [108], [109], [110].

Stapled PeczMaSt) Bisiklile Poche

Sekil 2.32 ilave ligandlarin katilimi olmadan ftalosiyanin tarafindan olusturulan metal
kompleks tiirleri [32]
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Cizelge 2.2 Metaloftalosiyaninlerdeki metal atomlarinin stereokimyasi

Merkez
Koordinasyon| Atomun

Sayisi Oksidasyon Koordinasyon Geometrisi® Simetri? Ornekler
Durumu
—
4 2 Kare Diizlem "\ N‘H

i
I7r'___..---' Dan PcCu

5 2,3,4,5 Kare Piramidal “\4_—\” Cay PcSn, PcTiO

6tr 4,5,6 Oktahedral @N On PcSnCl;

6cis 4 Uggen Prizma 'Q\H Ds3n PcTiCl,

.. ! x
7cis 5 Ba§:j'k." Usgen / W\ Cay PcNbCls
rizma =

8cis/8bis 3,4 Kiip I"_r‘ Oh [PcaNd][NBua]

____,..--'N‘--..____N
) ] Kare /
4 [N D PcsZ
8cis/8bis 3, ntiprizma v N'/ 4d c3Zr

!Geometriler ve simetriler yaklasik degerlerdir.

2Koordinasyon sayisi 7 olan baglikli oktahedral (Ca,) geometriye sahip bir érnek bilinmemektedir.
3Koordinasyon sayisi 8 olan ¢ift baslkl tiggen prizma (Cay, Cav) geometrisine sahip bir 6rnek bilinmemektedir.
4N’ ve ‘X', sirasiyla izoindol-azot ve bir eksenel ligandi belirtir.
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2.3.3  Siibstitiie Olmus Ftalosiyanin Komplekslerinin Sentezi

Ftalosiyaninlerin 6zelliklerinin iyilestirilmesi igin stbstitlientlerin eklenmesi varolan
mevcut bir makrosiklige ilave edilmek yerine, baslangi¢c materyali olarak uygun sekilde
subsitliie edilmis bir ftalik asit tlrevi kullanilarak veya slbstitlie edilmemis tiirevler
Uzerinde gerceklestirilen yer degistirme reaksiyonlari kullanilarak hazirlanir.
Ftalosiyaninlerin  6nemli bir dezavantaji, slibstitie edilmemis tlrevlerinin
¢Ozlnurluklerinin ¢ok dustik olmasi. Bu, esas olarak, aromatik merkezin asir
hidrofobikligi ve ftalosiyaninin dlzlemselligiyle aciklanabilir, bunun sonucunda da
agregasyon egilimi gozlenir ve ylksek molekiiler kafes enerjileri olan yiksek kararl

kristal yapilara neden olur [111].

Substitie edilmemis ftalosiyaninlerin dimetil silfoksit (DMSO), tetrahidrofuran (THF)
ve N,N’-dimetilformamid (DMF) gibi daha organik ¢oziciler icinde ¢ozlnurligi ihmal
edilebilir dizeydedir [25]. Kinolin ve 1-kloronaftalin gibi yiksek aromatik ¢oziciiler
bile nadiren 10° M'yi asan konsantrasyonlarda c¢oézeltiler verirler [111]. Tek etkili
¢Ozlici 8 M'dan daha yliksek konsantrasyonlarda silfirik asittir. Bununla birlikte, aza
nitrojenlerin protonlanmasi yoluyla ¢ozinarlik uyarilir, bdylece makrosikliklerin
ozelliklerini modifiye eder ve bu ¢ozeltilerin kullanislihgini ciddi olgide sinirlar [111].
Ornegin, aza nitrojenlerin protonasyonu, Q bandinda 80-120 nm'ye kadar giiclii bir

batokromik kaymaya (kirmiziya kayma) neden olur [25].

CozunlrlGgl saglamak igin, bir dizi fonksiyonel grup makrosikliklerin periferal benzen
halkalarina baglanarak Pc yapisina eklenmistir. Ftalosiyaninlerin fiziksel, kimyasal ve
elektronik oOzellikleri, molekiile uygun sibstitientler ve fonksiyonel gruplarin
eklenmesiyle ayarlanabilir. Ftalosiyaninlerin genel o6zelliklerini iyilestirmek igin alkil
zincirleri ve eterler, aminler, tiyoller, halojenlrler ve cesitli asit gruplar gibi basit
fonksiyonel gruplar kullanilmistir. Tag¢ eterleri, dendrimerler, ferrosenler ve
tetratiyafulvalenler gibi daha farkli sibstitlientler, makrosikliklere faydalarini arttiran

baska ozellikler saglarlar [38], [39].
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Bir ftalosiyanin lizerine substitlient eklenmesi, esas olarak iki temel yéntemden biri ile
gerceklestirilebilir. Birincisi, odnceden var olan bir ftalosiyanin {izerine dogrudan
slbstitlisyonu igerir. Bunun bir 6rnegi, ftalosiyaninlerin silfonlanmasidir, "bu, oleum
(dumanl  sdlfurik asit) icinde bir ftalosiyanin  makrosikliginin 1sitilmasiyla
gerceklestirilebilir [112]. Yonlendirme slibstitiisyonu, boyarmadde endistrisinde Pc'ye
islevsellik kazandirmak igin tercih edilen yontem olmakla birlikte, genel olarak
kullanilan sert reaksiyon kosullari, kompleks izomerik karisimlarana ve ftalosiyanin
Uzerinde mevcut olan 16 pozisyonun herhangi birine veya timiine eklenen
substitientler ile degisken sibstitlisyon derecelerine yol acar (Sekil 2.33) [27], [28].

Agikga, ortaya c¢ikan ftalosiyanin karisimi, belirgin bir yapiya sahip degildir ve arzulanan
Urinln izolasyonu ve saflastirilmasi son derece zordur. Daha ylksek teknoloji

alanlarinda ihtiya¢ duyulan iyi tanimlanmis ftalosiyaninler icin bu metodolojinin

kullanimi blyik olclide sinirlanmaktadir [111].

n 2 "y

Sekil 2.33 Ftalosiyanin slibstitlisyonu icin potansiyel konumlar

ikinci temel ydntem, siibstitiite edilmis baslaticilarin kondenzasyonunu igerir. Ornegin,
tetraslibstitlie ftalosiyaninlere yol agan monostbstitiie edilmis baslaticilar slibstitlisyon
derecesine gore ¢ok daha belirgin reaksiyonlara neden olur. Ayrica, bu slbstitlientlerin
temel pozisyonu, o6rnegin, 4,5-distbstitie ftalonitriller 2,3,9,10,16,17,23,24-okta
slbstitlie ftalosiyaninleri olusturmak icin yogunlasir. Bununla birlikte, stbstitiientlerin
sayisi ve bunlarin ilgili konumlari bilinirken, bu yéntem, simetrik olmayan stibstitle

baslaticilar icin yapisal izomerlere yol acar (Sekil 2.34) [111].
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Sekil 2.34 Tetrasubstitle ftalosiyanin igin dort yapisal izomer. Belirtilen geometri,
substitientlerin dogasina bagl olarak genel molekiiler geometri ile ftalosiyanin
makrosikliginin kendisi igindir [38]

Bu oOncelikle ftalosiyanin sentezinde kullanilan kondenzasyon reaksiyonunda yer alan
simetriden kaynaklanir. izomerlerin farkli geometrileri nedeniyle birbirinden ayrilmasi
teorik olarak mumkin olsada, 6zel olarak tasarlanmis HPLC kolonlari kullanilarak
yalnizca spesifik ftalosiyaninler icin basariimistir [113], [114], [115], [116]. Cogu zaman,
bu durumlarda bile, miimkiin olan en iyi sonuglar sadece zenginlestirilmis izomerik
fraksiyonlari verir. Cogu uygulama igin genellikle bir izomerik karisim uygun olsada,
dogrusal olmayan optikler gibi ylksek teknoloji uygulamalar belirgin molekiler
geometrilere ihtiyac duymaktadir. Bu da, tekli izomerlerin hazirlanmasi icin yeni
sentetik yontemler ve 6zel olarak tasarlanmis ftalosiyanin baslaticilarin arastiriimasina
yol agcmistir. Buna ragmen, slbstitlie baslaticilarin  kondenzasyonunun acik
dezavantajlari olsada, ftalosiyaninlere sibstitiientlerin eklenmesi igin hala ¢okga tercih
edilen bir yontemdir ve bu nedenle, slbstitlie baslaticilarin sentezi, gelistirilmis
Ozellikleri ve tasarlanmis kimyasal vyapilari yeni ftalosiyanin tlrevlerinin

hazirlanmasinda hayati 6neme sahiptir [111].

Ek olarak, hem hidrofobik hem de hidrofilik kisimlari tasiyan ampifilik ftalosiyaninlerin,
fotodinamik terapi icin fotoduyarllastirici olarak daha etkili oldugu gosterilmistir [117].

Genel olarak, simetrik olmayan slbstitlie ftalosiyaninler, uygun bir sekilde siibstitie
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edilmis baslaticilarin istatistiksel kondenzasyonu vasitasiyla sentezlenir ve istenen
Urlnlerin kromatografik ayrimi tarafindan takip edilirler. Bu yonteme karsin, deneme
ve yanilma yoluyla, arzu edilen sibstitlisyon modeli ile zenginlestirilmis Grindn
reaksiyon karisimlarina yol acabilir, yine de mimkiin oldugunda yapisal izomerleri

icermeyen alti farkh sekilde sibstitiie ftalosiyaninlere neden olmaktadir (Sekil 2.35)
[111].
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Sekil 2.35 Alti farkl stbstitlie edilmis ftalosiyanin, muhtemelen iki farkl stbstitle
baslaticinin bir karma kondenzasyon reaksiyonu sirasinda olusmustur. A ve B, iki farkli
slbstitle izoindolin birimini temsil eder [111]

24 Ftalosiyanin Komplekslerinin Saflastirilmasi

Kolon ve HPLC kromatografisi cogu durumda istenen sibstitlie tGrinl izole etmek icin
kullanilabilir. Bununla birlikte, bu genellikle ¢ok can sikici ve zor bir durumdur ve farkli
sekilde substitie ftalosiyanin karisimlarinin elde edilmesine neden olabilir. Bu sekilde,
ftalosiyaninlerin kesin bilesim ve saf izomerik dagilim ile sentezlenmesi igin yeni
sentetik prosediirler avantajl olabilecek ve bunu basarmak icin bir takim yeni sentetik
yaklasimlar tasarlanmistir [111]. Ftalosiyaninlerin sentezinde dogal olarak bulunan
simetrinin, tasarlanmis ftalosiyanin baslaticilari kullanilarak kirilmasi igin girisimlerde
bulunulmustur [118], [119], [120], [121], [122]. Bu gibi baslaticilar, kondenzasyon
reaksiyonunun tek bir dogrultuda gerceklesmesini zorlamaya calismaktadir, dolayisiyla
sadece tek bir izomer veya sibstitlisyon sablonu lGretmektedirler. Benzer bir sekilde,
polimer destekli baslaticilar [123], [124], [125], [126] ve bor subftalosiyaninler [127],

[128], [129], [130], [131] cesitli basarilar ile 3:1 asimetrik slibstitiie ftalosiyaninlerin
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sentezi icin baslangic maddesi olarak arastiriimistir. Bu metodolojiler belirli
durumlarda bir miktar umut verici olsada, ftalosiyanin sentezini alaninda daha fazla
arastirma yapilmasi gerekmektedir. Slphesiz yeni ftalosiyanin baslaticilarin
hazirlanmasi ve bu molekillere yeni fonksiyonel gruplarin eklenmesi 6nemli bir amag

olmaya devam etmektedir [111].

2.5 Ftalosiyanin Komplekslerinin Baslica Kullanim Alanlari

Daha yakin zamanda ftalosiyaninler, elektrofotografide, mirekkep piskirtmeli baskida
ve fotokopi cihazlarinda foto iletken maddeler olarak yiiksek teknoloji uygulamalarinda
yer almislardir. Ayrica, ftalosiyaninlerin 6nemi ve potansiyeli bircok alanda hizla
artmaktadir. Bunlar arasinda kimyasal sensorler, elektrokromizm, molekiiler metaller,
Langmuir-Blodgett filmleri [132], sivi kristaller [133], fonksiyonel polimerler, yari
iletkenler, fotodinamik terapi icin foto-hassaslastiricilar ve dogrusal olmayan optik
uygulamalar yer alir [16]. Cok cesitli uygulamalara uyum saglama potansiyeli, essiz
kimyasal yapisi, yiksek derecede aromatiklik, benzersiz elektronik spektrumlari ve
ftalosiyaninlerin sentezinde yer alan esneklikten kaynaklanmaktadir. Ftalosiyaninler
icin Onerilen ¢esitli uygulamalar, bazi durumlarda farkli ve iyi tanimlanmis fiziksel,

kimyasal ve elektronik 6zelliklere sahip bilesikler gerektirir.

2.5.1 Pigment ve Boyarmadde Olarak Kullanim

Ftalosiyaninlerin pigment olarak potansiyeli, 1935 yilinda Monastral Mavisi adi altinda
bakir(ll) ftalosiyanin ticaretine baslayan ICI de hemen farkedildi. Ftalosiyaninin
endustriyel Uretimi, Max Wyler tarafindan Manchester'daki ICI arastirma merkezinde
gelistirdigi metodolojiye dayaniyordu. Wyler yontemi; ilre, metal tuzu ve uygun
katalizor (6rnegin Amonyum molibdat) eriyiginde ftalik anhidridin isitilmasini igerir ve
bu yontem hala ftalosiyanin boyarmaddelerinin endustriyel 6lcekli iretimi icin tercih
edilen bir yontemdir. Siilfonath Pes (Polyeter siilfon, Sekil 2.36) bazli suda ¢6zinen
boyalar ve daha sonrasinda, 1950 ve 1960'larda kalici tekstil renklendirmesi icin reaktif

boyalar gelistirilmistir [16], [29], [134], [135].
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Sekil 2.36 Sulfonlanmis polyeter silfon bilesigi

En 6nemli yesil organik pigmentler, CuPc molekiliiniin 16 halka hidrojen atomu hemen
hemen tamamen klor ile yer degistirilmis Cl Pigment Green 7 ve bir dizi bromo- ve
bromokloro-bakir ftalosiyanin iceren ClI Pigment Green 36 halojenlenmis bakir
ftalosiyaninlerdir (Sekil 2.37). Bu pigmentlerin tonu, artan brom substitlisyonu ile
giderek daha sarilasir. Yesil pigmentler, saf bir yapi olan siibstitiie olmamis mauvi
pigmentin aksine polihalojenlenmis Urinlerin karmasik istatistiksel karisimlaridir ve

sonuc olarak kristal formdaki farkhliklar gézlenmez [13].

Br CI
o]
Br Br
Cl Br s Br
R o] W= Br
Ny tu = -Cu-N
o pard Br LN, ol
N ) Br Br
[ N |
al e cl BEr BEr
cl e ci Cl Er .
Cl Pigment Green 7 Cl Pigment Green 36

Sekil 2.37 CI Pigment green 7 ve Cl pigment green 36’nin molekdiler yapilari

Ftalosiyaninlerin pigment olarak muazzam ticari 6nemi goz ontine alindiginda, tekstil
boyalari olarak sadece birkaginin énemli olmasi sasirticidir. Bu, esas olarak, bircok
elyafin, oOzellikle sentetik elyaflarin ve poliakrilonitrilin icine nifuz etmesine izin
vermeyecek kadar blyik olan molekillerin blytkligline bagh olarak degerlendirilir.
Bununla birlikte, pamuk ve kagit icin turkuaz/siyan direkt boyalarin kullanildig birkag
polistilfonlanmis bakir ftalosiyanin bulunmaktadir. Bu boyalar parlak renkler saglar ve
iyi 1stk hashgina sahiptir. Pozisyonel izomerlerin bir karisimi oldugu halde, bir
distlfonlanmis bakir ftalosiyanin olan Cl Direct Blue 86 (Sekill 2.38) buna bir 6rnektir
[13].
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Sekil 2.38 Cl Direct Blue 86’nin molekdler yapisi

Ftalosiyanin yesilleri, elde edildikleri mavi pigmentlerle ayni stin renk ve teknik
performansi  sergiler ve boyalarin, baski mirekkeplerinin ve plastiklerin
renklendirilmesinde yaygin kullanim alani bulurlar. Ftalosiyanin kompleksleri periyodik
tablodaki hemen hemen her metalik elementten hazirlanmis olsa da, blylk oranda
bakir tirevleri pigment olarak dnemli bir ticari 6neme sahiptir, cliinkii bakir bilesikleri
renk ve teknik 6zelliklerin en iyi kombinasyonunu verir [13]. Ayrica, pamuk igin turkuaz
reaktif boyalar, kromoforik birim olarak bakir ftalosiyanin sistemini igerir.
Ftalosiyaninlerin endistriyel 6nemi pigmentler gibi geleneksel uygulamalarla ve daha
az oranda da tekstil boyalariyla domine edilirken, benzersiz i1sik emilimi, elektronik ve
kimyasal Ozellikleri ve vyiksek stabiliteleri nedeniyle genis bir yelpazedeki diger

uygulamalar icin kapsamli bir sekilde arastirilmistir [13].

Ayrica ¢esitli kimyasal algilama sistemlerinde ve reaksiyon katalizorleri olarak
onemlidirler. Ftalosiyanin bazl tekstil boyalari oldukg¢a sinirl olmakla birlikte,
ftalosiyaninler en 6nemli mavi ve yesil organik pigmentleri saglarlar [136-141].
Ozellikle, bakir ftalosiyanin; boya, baski miirekkebi ve plastik uygulamalarinda genis bir
yelpazede renklendirici olarak neredeyse evrensel kullanim saglayan en énemli mavi
pigmenttir. Aslinda, tim organik pigmentlerin en énemlisi olduguna dair ikna edici bir
argiman vardir. Bu baskin konumu, yogun parlak mavi rengine ve mikemmel teknik

performansina borcludur [13].
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2.5.2  Sensorler, Isik Yayan Cihazlar ve Optik Bilgi Kayit Ortami

Ftalosiyanin esash cihazlarin ticari olarak gecerli sensorlere entegre edilme olasiligl,
ozellikle ftalosiyanin bazli elektronik burunlarin gelistirilmesi icin oldukca caziptir [142].
Hem metal iceren hem de metal icermeyen ftalosiyanin ince filmleri, ylzlerce ppb
seviyesinde gaz duyarliligina ulasan, kimyasal direngli gaz detektorleri olarak
kullanilmistir [143]. Bu sistemlerde iletkenlik, yik tasiyicilari (bosluklar) olusturan
oksidan gazlarin varhiginda artar ve bes veya alti farkli tiirin meydana geldigi bir
surecte yuk tasiyicilarini yakalayan elektron verici gazlarla azalir [144]. Pc filmlerin
nitrik oksitlere veya H»0,'ye karsi gaz algilama kabiliyetine dair birka¢ makale ortaya
cikmistir [145-149]. Benzer sekilde, NH3/O3 veya NH3/NO; gibi farkh nitelige sahip gazin
varligina cevap verebilen Pc bazli, coklu modal gaz sensor sistemleri de rapor edilmistir
[150], [151]. Bu tir sistemlerde, film kalinliginin ve kristal morfolojisinin, cihazin gaz

algilama 6zellikleri Gizerinde derin bir etki yarattigi kanitlanmistir.

Metal iyonlarinin algilanmasi igin kolorimetrik molekiler problarin Gizerindeki artan ilgi,
son yillarda analitik cihazlarin gelistirilmesindeki potansiyel uygulamalarinin bir sonucu
olarak buyik ilgi cekmistir [152], [153], [154]. Bu baglamda, ftalosiyaninler, yliksek 1sik
ve termal kararlilik, 151k spektrumunun uzak goriiniir bélgesinde giigli absorpsiyon gibi
benzersiz fiziksel 6zellikleri nedeniyle sensor uygulamalarinda, geri dontsiimli redoks
islemlerinde ve sensor uygulamalari igin en ilging 6zellik olan, genellikle renklerindeki
degisikliklerin eslik ettigi ftalosiyanininlerin oksidasyon durumundaki degisikliklerin
izlenmesinde kullanilmislardir [155]. Ftalosiyaninlerin ince filmleri, oksidasyon
durumlarina bagh olarak tersine gevrilebilir elektrokromik degisikliklere ugradiklari
gortlmustir [156], [157], [158]. Sulu ¢o6zelti icinde bir ftalosiyanin tarafindan iyon
tespitinin bir 6rnegi de yakin zamanda rapor edilmistir. Boyle bir sistemde, RuPc (32)
(Sekil 2.39a), Cu(ll)-yukseltgenmesinden dolay;, makrosikligin tek elektronlu
oksidasyonu nedeniyle géze carpan bir renk degisimi sergiler, boylece, temiz sulu
¢Ozeltilerde bakir (ll) iyonlarinin segici ve yiiksek hassasiyetli kolorimetrik tespiti icin

yararl bir ara¢ saglar (Sekil 2.39b) [159].
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Sekil 2.39 (a) RuPc (32)'nin molekiiler yapisi. (b) RuPc'nin farkl metal iyonlari iceren bir
¢Ozeltisini temsil eder. Soldan saga: iyon icermeyen, Hg (1), Cd (1), Cu (1), Zn (l1), Pb (11),
Fe (II1), Ni (I1), Mg (I1), Ca (l), Li (1), K (I). Tim metal iyonlar su ¢ozeltilerinden
eklenmistir (toplam konsantrasyon 30 mM) [1]

Ftalosiyaninlerin gdze ¢arpan optik Ozellikleri, ftalosiyaninlerin aktif bilesenler olarak
kullanildigi organik 1sik yayan cihazlarin (OLED) hazirlanmasi gibi teknolojik ve
endustriyel ilgi alanlarinda da uygulama alani bulmaktadir. Ote yandan, Ftalosiyaninler
CD ve CVD teknolojilerinde de 6nemli bilesenlerdir. Bu konudaki bilgilerin cogu patent

biciminde yayinlanmaktadir [160], [161], [162].

2.5.3 Fotodinamik Terapide Kullanim

Fotodinamik terapi (PDT), fotoduyarlilastirici olarak bilinen toksik olmayan bir ilacin,
lezyon tasiyan hastaya sistemik, lokal veya topikal olarak uygulanmasini icerir [163],
[164]. Bir kulucka periyodundan sonra, lezyon kirmizi goérindr isikla aydinlatilir (620—
690 nm). Oksijen varliginda sitotoksik reaktif oksijen tirlerinin (ROS) olusumuna ve
sonuc olarak hiicre 6limiine ve doku yikimina yol acar [165], [166]. PDT'de yer alan

fotofiziksel stregler Sekil 2.40'da gosterilmistir.
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Sekil 2.40 Uyarilmis bir fotoduyarlastiricinin gesitli fotofiziksel siireglerini gosteren
modifiye edilmis Jablonski diyagrami (1: Emilim; 2: floresans; 3: i¢ dontisim; 4:
sistemlerarasi donlisim; 5: fosforesans)

Ftalosiyaninler, PDT igin ikinci nesil fotoduyarlastirici olarak kapsamli bir sekilde
calisiimaktadir [2]. Dort ek periferal benzen halkasina bagli olarak, porfirinlere kiyasla
daha uzun dalga boylarinda absorpsiyonlara sahiptirler. Normalde kirmizi bélgede olan
bu absorpsiyonlar, dokulara daha derin bir 151k gecisine izin verir. Q-band absorpsiyon
maksimumlarinin batokromik kaymasina ek olarak, Ftalosiyaninler, HpD (gelistirilen ilk
fotoduyarlilastirici, hematoporfirin tlrevi)'nin en uzun Q-bandi absorpsiyonundan iki
kat buyuklikte daha yiksek molar séniim katsayilarina sahiptir (Pc: e~10°> Mcm%;
HpD: £~10® MZ'cm™) [3]. Bu nedenle, ftalosiyaninler, ilgi cekici fotofiziksel ve
fotokimyasal 6zelliklere sahiptirler. Ftalosiyaninlerin fotodinamik terapide kullanimlari

Boliim 4’de detaylica verildi.

2.5.4 Diisiik Band Araligina Sahip Giines Pillerinde Kullanim

Artan dinya nifusunun hizli ekonomik gelismesiyle ylikselen kiiresel eneriji talebinin
(simdi yaklasik 15 TW) 2050 yilina kadar iki katina ve 2100'e kadar da g katina ¢ikmasi
bekleniyor. Bu muazzam enerji talebinin nasil karsilanacagl bugiin toplumun karsi
karsiya oldugu en acil ve zorlu gorevlerden birisidir. Mevcut ana enerji kaynagi olan
fosil yakitlar, sadece sinirh mevcudiyetleri icin degil, ayni zamanda atmosferdeki CO;
seviyesinin (zaten sanayi oncesi degerin %50'sinden fazla) iklim degisikligi lizerinde
yikici sonuclara yol agmadan daha fazla artiralamayacagi icin, uygulanabilir bir ¢6ziim

olarak distunilemez [7].
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Enerji sorununa uzun vadeli bir ¢6ziimun, verimli, ucuz, cevre dostu ve cografi olarak
yaygin olmasi gereken alternatif enerji kaynaklarinin tanimlanmasina ve kullanilmasina
bagl oldugu aciktir. Bu gereksinimler acgisindan, glines enerjisi (diinya yizeyinde 120
000 TW ortalama aydinlanma) kendini mevcut en yenilenebilir enerji kaynagi olarak
sunar. Dogada, biyolojik yasami stirdiirmek icin glines enerjisinin kitlesel kullanimi, CO»
ve suyu karbohidrat ve oksijene donustirmek icin yaklasik 2 milyar yil boyunca
evrimlesen cesitli fotosentetik organizmalar (bitkiler, algler, siyanobakteriler)
tarafindan gergeklestirilir. Isik enerjisini pratik yakitlara (yapay fotosentez) verimli bir
sekilde donustirebilen yapay sistemlerin gelistirilmesi, boylece enerji problemimizin
kesin bir ¢c6ziminl prensipte saglayabilen blylik bir potansiyele sahip bir arastirma

alani olarak dasunlebilir [7].

Onceki on yillarda inorganik yari iletkenlerde oldugu gibi, organik giines pillerinin
anlasilmasi, elektronik cihazlarin daha fazla gelistiriimesine ve i¢ ylzini anlamaya
olanak saglayabilen model sistemler {izerindeki &lgimlerin olgunluk noktasina
ulasmasiyla gerceklesmistir [167]. Kimyasal redoks reaksiyonlari s6z konusu oldugunda
prensip olarak, yapay bir fotosentetik sisteme uygulanmasi icin cesitli semalar
hazirlanabilir. Bunlarin hepsi ideal substratlarin dogal olarak verimli molekiiller oldugu
ortak ozelligini paylasirken, ilgili Grinler ya yiksek enerji icerikli kimyasallar olmalidir
ya da direkt olarak (6rnegin yanma, yakit hiicreleri vb.) veya endistriyel olarak uygun
reaksiyon sirecleri icin ara maddeler olarak kullanilmalilar [7]. Bazi 6rnekler, suyun

ayrismasi (Denklem 2.1), karbondioksitin (Denklem 2.2, 2.3, 2.4, 2.5, 2.6) ve azotun

indirgenmesi (Denklem 2.7) gibi islemleri igerir.

2H,0 - 2H, + 0, (2.1)
0, - CO + 1/, 0, (2.2)
CO, + H,0 - HCO,H + 1/,0, (2.3)
CO, + H,0 - H,CO + 0, (2.4)
CO, + 2H,0 - CH;0H + 3/, 0, (2.5)
CO, + 2H,0 - CH, + 20, (2.6)
N, +3H,0 - 2NH; + 3/,0, (2.7)
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2.5.4.1 Yarniiletken Maddeler

GOz 6nlinde bulundurulmasi gereken aslinda sonsuz sayida atomdan dolayi, katilarin
elektronik vyapisi tipik olarak, tek atomlarin atomik orbitallerinden olusan eneriji
bantlari agisindan tartisiimaktadir. Bir bant igindeki elektronik enerjilerin araligi,
etkilesen ¢ok sayidaki orbitallerin bir sonucu olarak, belirli bir kuantum durumundan
ortaya cikan o kadar kiigtk bir enerji olur ki, bant stirekli bir enerji seviyesi olarak etkili
bir bicimde g6z oniinde bulundurulabilir. Bununla birlikte, farkli atomik kuantum
durumlarina karsilik gelen seviye gruplari arasindaki enerji boslugu korunur. Boylece,
izin verilen elektronik enerjiler, bu bantlar arasindaki yasakl bosluklarla, birbirine yakin
seviyelerde olan enerji bantlarina boélinir. Molekiiler orbitallerde oldugu gibi,
cogunlukla ilgi konusu olan enerji seviyeleri, en yiksek eslesmis (valans bandi, VB
olarak tanimlanir) ve en disiuk eslesmemis (iletim bandi CB olarak tanimlanir) bantlar
olarak kabul edilir (Sekil 2.41). Malzemenin 6zelliklerini belirleyen bu bantlar arasindaki

enerji boslugu (bant acikligl) bant boslugudur [168].

a b -

- ~
/ "
/ — ¢ B AN

— CB “\

™ Bant acikhg Bant acikhg I
vB VB

Sekil 2.41 iletim bandi (CB) ve valans bandin (VB) bir metal, bir yari iletken ve yalitkan
malzemeler igin bant teorisi agisindan gosterimi

Yalitkanlarda valans bandi dolu, iletim bandi bos ve bir elektrik alaninin
uygulanmasindan kaynaklanan net ylk hareketi yoktur. Bir metalde elektron iceren en
Ustteki enerji bandi sadece kismen doldurulur veya doldurulmus bir bant bos bir bantla
cakisir. Bu elektronlar bir alanda hareket etmekte serbesttirler ve ¢ok sayida mevcut
olduklar icin cok yiiksek iletkenlige (10°~10®° Ohm-'cm-') neden olurlar [168]. Yari
iletkenlerde durum, yalitkanlarda olana benzerdir, ancak bant araligi daha kuguktir ve
elektronlar, iletim bandina termal veya optik olarak yukseltilebilir, daha az sayida akim

tasiyicilar oldugu icin, metallerinkinden daha kicik bir elektrik iletkenligi elde edilir
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[169]. VB'den CB'ye elektronlarin tasinmasi, bir bosluk olarak adlandirilan VB'de ki bir
pozitif yikli bosluga neden olur. Bu bosluklar bir elektronun bosluga aktariimasiyla
boslukta hareket ettirilebilir, bu nedenle bosluklar mobil olarak distndlebilir. Verici
bandindan iletim bandina termal uyarim, negatif yik tasiyicilarinin (elektronlar)
fazlaligl sayesinde daha iyi iletkenlik saglar. Bu tir yari iletken, n tipi (negatif) (Sekil
2.42a) yar iletken olarak bilinir. Benzer sekilde, bir Si yari iletken igcinde bulunan Ga
safsizliklari, valans bandi kenarinin yakininda elektron alici bantlarin olugsmasina yol
acar. Bir elektronun valans bandindan alici bandina uyarilmasi, valans bandina pozitif
bir bosluk birakir (Sekil 2.42b)  Boylece elektronik iletim, bosluklarin hareketi ile
gergeklesir ve bu iletim mekanizmasi ile karakterize edilen materyaller, p tipi yan
iletkenler olarak adlandirilir [168]. Bircok kati-hal elektronik cihazi icin, Ga veya As gibi
safsizliklar, kati hal elektronik cihazlarinda yari iletken 6zellikleri igin son derece énemli

olan n ve p tipi katkili yari iletkenler Gretmek icin ultra saf Si veya Ge kontrolli

seviyelerde kasith olarak sokulur [170].
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Sekil 2.42 (a) n-tipi bir yariiletken ve (b) bir p-tipi yari iletken bant yapilari
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Sekil 2.43 Glines 1simasinin spektral dagilimi
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Gunes 15181, Glnes'in ylzey sicakhigini yansitan enerjileri olan fotonlari igerir; elektron
volt (eV) enerji biriminde, Diinya ylizeyine ulasan solar fotonlar, yaklasik 3,5 eV (350
nm)'dan 0,5 eV (2500 nm)'a enerji araliginda bulunmaktadir (Sekil 2.43) [171]. Goérinir
bolgenin enerjisi 3,0 (mor) ila 1,8 eV (kirmizi) arasindadir; Glinesin maksimum gtic,
yaklasik 2,5 eV'da gorinilr bélgenin sari bolgesinde gergeklesir [170]. Bulutsuz bir
ginde tam 6gle saatlerinde, ortalama enlemlerde Diinya'nin ylizeyi metrekare basina
1000 watt giines enerjisi alir (1 kW/m?). Bu standart parlaklk, Hava Kitlesi 1,5 (AM
1,5) durumu olarak ifade edilir [172].

Fotovoltaik hiicreler genellikle, belirli bir minimum foton enerjisinin Gizerindeki solar
fotonlari emebilecek bir 151k absorplayicisindan olusur. Bu minimum esik enerjisi “enerji
boslugu” veya “bant-bosluk” (Eg) olarak adlandirilir; Bant boslugunun altindaki
enerjilere sahip fotonlar iletilirken, bant boslugunun Ustlinde enerjileri olan fotonlar
absorplanirlar. Isigin absorplanmasi lizerine olusan elektronlar ve bosluklar, ohmik
kontaklar tarafindan toplandiklarinda elektrokimyasal potansiyel degisimler
sonrasinda, hlicre yapisinin karsit taraflarina dogru hareket ederler. Bu sirecin net
etkisi, elektrik enerjisinin Uretimine donisen bir foto gerilim ve bir foto akimin
Uretilmesidir [168]. Fransiz fizik¢i olan Edmund Becquerel, 1839'da, bir gimis klortr
elektrotun bir elektrolitik ¢ozeltiye daldirildiginda ve bir karsi metal elektrota
baglandiginda, beyaz isikla aydinlatildiginda bir voltajin ve akimin Uretildigini
gozlemlediginde fotovoltaik etkiyi kesfetti [173]. Bununla birlikte, PV glines
hicrelerinin modern ¢aginin dogusu, 1954 yilinda Bell Laboratuvarinda D. Chapin, C.
Fuller ve G. Pearson'in %5-6 verim ile tek kristal Si'da p-n baglantilarina dayah glines

pilleri kanitlandigi zaman meydana gelmistir [174].

Toplam kuresel PV (veya glines) hicresi liretimi, 1980 de 10 MWp/yil’dan daha az olan
Uretim 2004'te 1200 MWp/yil'a ¢ikmistir; mevcut toplam global PV kurulu kapasitesi
yaklasik 200 GW olup 6nimiuzdeki yillar icin daha fazla artis 6ngorilmektedir [174].
Organik molekdler yapilarda, fotonlarin enerjisi, ilk olarak, uyarilmis bir durum olarak
adlandirilan molekiler sistemi asmalidir. Bu uyarilmis molekiler durumlar ayrica
ayrilmis elektronlar ve bosluklar olusturabilir. Ayrica, bazi organik polimerler ve diger

molekiler yapilar, organik PV cihazlar icin temel saglayan organik yari iletkenler
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olusturabilir [175]. inorganik ve organik fotovoltaik hiicreler arasindaki farklardan
birisi, organik hicrelerde ki elektronlarin ve bosluklarin ilk olarak eksiton olarak
adlandirilan giftler halinde birbirine baglanmasidir (Sekil 2.44). Elektrik Gretmek ve

elektronlar ile bosluklari ayirmak icin bu eksitonlar ayrilmalidir [175].

EKSITON

Isik

Sekil 2.44 Eksiton olusumunun gosterimi

2.5.5 Katalitik Siireglerde

Ftalosiyaninler cok sayida kimyasal reaksiyon icin bilinen katalizérlerdir. Aslinda, benzin
fraksiyonlarinda kuikirt bilesiklerinin oksidasyonu igcin Merox siirecinde kullanilan
kobalt ftalosiyanin tlrevleri bir endistriyel katalizor olarak kullanilan tek tetrapirolik
bilesiktir [176]. Ftalosiyaninler ayrica, organik sentezde [177], organik kirletici
maddelerin (6rnegin; 2,4-D asit, sentetik boyalar) bozunmasinda [178], zararli ve
istenmeyen bilesiklerin (6rnegin; Bisfenol A, fenoller, tiyoller) oksitlenmesinde [179]
katalizor olarak yaygin olarak kullanilir. Sentezlenmesi ve ticari olarak temin edilmeleri
nispeten kolaydir. Bazi molekiiller, kataliz icin aktif alanlarin sayisini bliylk 6lcide
azaltan agregasyona yatkindirlar. Pratik kullanimlari icin daha iyi bir strateji olarak
uygun bir destek malzemesine baglamak daha yarali olabilir. Metal ftalosiyaninlerin
kati bir destek Uzerine adsorpsiyonu, homojen katalizortin eksikliklerini gidermek ve
heterojen bir sistemin olusturulmasinda (katalizoriin ylzey alaninda artis, tekrar
kullanma olasilig) etkili bir yoldur. Bugiline kadar kullanilan adsorbanlar arasinda
zeolitler [180], silika [178], TiO2 [181], karbon malzemeler [182], [183], polimerler [184]

ve kumaslar [185] bulunmaktadir.
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BOLUM 3

FOTOKATALIZ VE TiO>
3.1 Fotokataliz Nedir?

Bir fotokataliz, ylkseltgenme-indirgeme reaksiyonunda sonuclanan isik radyasyonu ile
kimyasal olarak aktive edilebilen, yani bir fotokataliz eylemine veya fotoaktiviteye
sahip olan yari iletken bir maddedir [186]. Sekil 3.1'de gorildigu gibi, fotokataliz,
klorofilin karbondioksit ve sudan oksijen tretmek icin bir katalizor gorevi gérdigu
mekanizmada bitkilerdeki fotosenteze benzer bir olaydir [9]. Klorofil ¢cok glgli bir
fotokatalizordiir. Fotokataliz stirecindeki fotokatalizor, fotosentez siirecindeki klorofile

karsilik gelir.

Etkili fotokatalizorleri kesfetmek icin gliniimize kadar bircok arastirma yapilmistir.
Bununla birlikte, anataz tipi bir kristal yapiya sahip olan titanyumdioksit (TiO2) simdiye
kadar endistriyel kullanim saglayan en etkili fotokatalizor olarak bulunmustur.
Titanyumdioksit, gunlik vyasamimizdaki popller endistri veya miuhendislik
malzemelerinden biridir. Ornegin; boyalar, kozmetikler ve gida maddeleri icin yaygin
olarak beyaz bir pigment olarak kullaniimistir. Titanyumdioksitin fotoaktivitesi, uzun
sire acik havaya maruz kaldiktan sonra titanyum dioksit iceren beyaz boyalarin
tebesirlenmesi gibi bir fenomen nedeniyle son 60 yil veya daha uzun siredir iyi

bilinmektedir [187].

Titanyumdioksitin pratik olarak uygulanabilir fotokatalizinin baslangici, 1972 yilinda
Fujishima ve Honda tarafindan titanyumdioksit elektrotlari {izerinde fotokatalitik su
ayristirmalarinin bir kesfi ile ortaya ¢cikmaktadir [8], [188]. Titanyumdioksit; anataz, rutil

ve brokit olarak Ug kristal yapiya sahiptir. Anataz tipindeki titanyumdioksit genellikle
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diger titanyumdioksit tirlerine kiyasla en yiksek fotoaktiviteyi gosterir. Bu nedenle,
anataz tipi titanyumdioksit, etkili bir fotokatalizor olarak endustriyel olarak

kullaniimaktadir.

Klorofil Tarafindan TiO2 Fotokatalizérii Vasitasiyla
Isigin Absorplanmasi Isigin Abrosplanmasi™

I51
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H.O “hlorophyl =
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Bitkilerde ki klorofil Tio? fotokatalizéri ile TiO2 fotokatalizard ile
vasitasiyla fotosentez ile CO2 Hao'nun fotokataliz organik maddenin
ve H2O'dan O2 dretimi vasitasiyla 02 ve H2 aretimi fotokataliz vasitasiyla CO2

ve H20 dretimi

Sekil 3.1 Bitkilerde ki fotosentez olayi ve TiO; fotokatalizi arasindaki karsilastirma

2001 yilinda, gorindr 1sik altinda bir fotokataliz saglamak i¢in nitrojen katkili TiO;
fotokatalizor gelistirildi [189]. O zamandan beri ¢ok daha fazla ilgi ¢ekti. Daha yakin
zamanlarda C-katkili fotokatalizorler gelistirildi [190]. TiO, fotokatalizérlli yapi
malzemeleri, gliclii bozulma glicli ve yiksek islanabilirligin her iki etkisi temelinde, Sekil
3.2'te gosterilen baslica performans veya fonksiyonlari igerir [9]. Gectigimiz 20 il
boyunca TiO; fotokatalizor veya fotokataliz teknolojisi hizla ilerlemis ve kendi kendine
temizlenebilen, hava veya su aritimi ve antibakteriyel fonksiyonlari ile seramik karolar,
bloklar, cam ve boya gibi yapi malzemelerinin gelistirilmesinde ¢ok cazip hale gelmistir.
Sonug olarak, TiO; fotokatalizinden yararlanarak gesitli yapi malzemeleri gelistiriliyor.
Fotokatalitik cimentolu malzemelerin olasi uygulamalarinin genis bir listesi asagidaki

gibi 6zetlenebilir [12].

Yatay uygulamalar
— Beton kaplama
— Kaldirim bloklari ve kaldirim plakalari
— Kaldirnrmlar ve vyollar icin kaplama sistemleri (beyaz kaplamalar, kendinden

yayilan harglar...)
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— Gati kiremitleri ve panelleri

— Cimento esasl kiremitler
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TiO, + Isik
TiD, Fotokataliz
ARendiligindaia N
{ & A /" Antibakteriyel ™
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/ \_ Performans
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Sekil 3.2 TiO; fotokatalizorlii yapi malzemelerinde TiO; fotokatalizi tarafindan
gelistirilen baslica performans veya fonksiyonlar

3.1.1 Fotokatalizin Tanimi

Bir madde, tepken olarak tiketilmeden bir kimyasal reaksiyonu hizlandirdigi zaman bir
katalizor oldugu duslnulur, bir baska ifadeyle, stokiyometrik denklemde gériinmeden
bir termal reaksiyonu tanimlayc hiz ifadesinde goriinmektedir [191]. Bir katalizor,
reaksiyonun serbest aktivasyon entalpisini azaltan bir bilesiktir [192]. O halde,
fotokataliz, bir fotoreaksiyonun katalizériin varliginda hizlanmasi olarak tanimlanabilir.
Bu tanim, fotoduyarlilik iceriginde isaret edildigi gibi, fotoduyarhlastirici olarak
adlandirilan baska bir molekdler birim tarafindan radyasyonun baslangi¢ emiliminin bir
sonucu olarak bir molekiler birimde meydana gelen fotokimyasal degisimin bir
surecidir. Homojen c¢o6zeltide veya bir aydinlatilmis elektrotun ylzeyinde olusup
olusmadigina bakilmaksizin bir stokiyometrik termik reaksiyonun foto hizlanmasini
dahil etmez. Aksi takdirde, herhangi bir fotoreaksiyon katalizore ait olabilecektir [193].
Belirli bir fotoreaksyona bagh olarak, katalizor, substrat ile temel veya uyarilmis halde
ve/veya birincil bir foto Urin ile etkilesime girerek fotoreaksiyonu hizlandirabilir [194].
Isik, katalizor C tarafindan adsorbe edildiginde, sistem iki farkli yol sayesinde maydana

gelebilen bir duyarhlastiriimis fotoreaksiyonu temsil eder:

1. Enerji aktarimi yoluyla, temel hallerinden daha kolaylikla oksitlenebilen ilgili

reaktanin aktive edilmis bir halini olusturarak, S:
hv
C- *C
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*C+S - *S+C
S—->P

2. Elektron transferi yoluyla, bir elektron verici veya alici olarak davranarak.

cS “C
*C+S-> S+ C*
S" - P~
P+ Ct s P+C

Enerji transferi durumunda, Urin P, potansiyel enerji egrisi boyunca aktive edilmis
substrattan olusturulurken, fotoduyarhlastirici bir elektronu substrata aktardiginda
yeni bir reaksiyon yolu acilir [193]. Uyarilmis-durum redoks reaktivitesi dikkate
alindiginda, o©zellikle organik fotokatalizde rol oynayanlar, elektron transferinin
dogrudan olusumu, enerji transferini icermekten daha biyik bir endise kaynagi
olacaktir. Duyarhlastirilmis ve katalize edilmis bir fotoreaksiyon arasindaki fark biraz
keyfi oldugu icin, farkli ve karmasik mekanizmalar nedeniyle (statik ve dinamik
duyarlilastirma, bir fotolrin ile etkilesim, foto-indiklenmis reaksiyonlar) fotokataliz
terimi, herhangi bir 6zel mekanizmanin 6zel bir etkisi olmaksizin miimkin oldugu kadar
genis olarak tanimlanmistir ve bir fotonun absorplanmasiyla fonksiyonu aktif olan bir
maddenin eylemine atifta bulunur [186]. Bir fotokatalizor, stokiyometrik iliskisi
olmadan bir fotokimyasal reaksiyon icin kuantum verim ifadesinde yer alan birim
olarak tarif edilebilir; daha kesin olarak, belirli bir uyariimis durumdan stokiyometrik
denklemdeki katsayisindan daha biylk bir enerjiye tepki igin kuantum verim

ifadesinde gorintr [195].
3.1.2 TiO; Fotokatalizinin Prensibi

TiOy, organik ve inorganik bilesiklerin ayrismasi igin aktivasyon enerjisini azaltan gigla
bir oksitleyici madde olarak gorev yapan yari iletken malzemedir. TiO;'in ylizeyinin
aydinlatilmasi, iki tipte tasiyicinin ayrilmasina sebep olur: (1) bir elektron (e-) ve (2) bir
bosluk (h+). Bu iki tasiyiciyr liretmek icin, yeterli enerji bir elektronun (e-) valans
bandindan iletim bandina iletilmesi icin bir foton tarafindan saglanmal ve degerlik

bandinda bir bosluk (h+) birakmahdir. Bosluklarin ve elektronlarin yeniden
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yapilandirilmasi, elektriksel olarak iletken malzemelere, yani yeniden yapilandiriimanin

hemen gerceklestigi metallere kiyasla TiO,'de nispeten yavastir [186], [196].
TiO, + hv > h™ + e~

Elektronlarin iletilmesi icin fotonlar tarafindan saglanacak olan gerekli enerji, belirli
malzemeler icin bant bosluguna baghdir. Bant araligi, valans bandindaki elektron icin
izin verilen en ylksek eneriji seviyesi ile iletim bandindaki izin verilen en disik ener;ji
seviyesi arasindaki enerji farkidir. Bant araligi, malzemeyi elektriksel olarak iletken hale
getirmek icin gerekli olan minimum 1sik enerjisidir [197]. Bant boslugu enerijisi, TiO»
(anataz) i¢in 3.2 eV'dir ve bu, 388 nm dalga uzunlugundaki fotonlara karsilik gelir [9].
Fotoindiklenen bosluk, TiO, ylizeyinde adsorbe edilen bir verici molekili (D)

oksitleyebilir [186].
D+ h* -»-D*

lletim bandindaki elektron, bir alici molekiilii (A) indirgeyebilir.

A+ e --A"
Boslugun glicli oksidasyon enerjisi, bir hidroksil radikali (- OH) tretmek igin su ile bir

elektron oksidasyon asamasini mimkin kilar.
H,0 + h* »-OH + H*

Oksijen, bir elektron alicisi olarak davranabilir ve bir siiperoksit iyonu (- O5) olusturmak
icin iletim bandindaki ylkseltilmis elektron tarafindan indirgenebilir. Stiperoksit iyonu,
organik maddeleri oksitleyebilen son derece reaktif bir parcaciktir. Yikseltgenme-

indirgenme sireci Sekil 3.3'de gosterilmistir

O, + e =03
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Foto-indirgenme

0O,

Foton

Valans bandi

Foto-yiikseltgenme

Sekil 3.3 Bir elektronun fotoyiikseltgenmesi, oksijenin indirgenmesi ve suyun
oksidasyonu

3.2 Titanyumdioksit Yapisi ve Ozellikleri H,O OH

Titanyumdioksit; anataz, rutil ve brookit olmak lzere li¢ kristal yapiya sahiptir (Sekil
3.4). Anataz tipindeki titanyumdioksit genellikle diger titanyumdioksit tiirlerine kiyasla
en yuksek fotoaktiviteyi gosterir. Etkili fotokatalizorleri kesfetmek icin glinlimize kadar
bircok arastirma yapilmistir. TiO'in baslica avantajlari, asidik ve bazik bilesiklere maruz
birakildiginda yuksek kararlihgi, toksik olmamasi, nispeten diisiik maliyetli ve yiksek
oranda oksitleyici glicidiir ve bu da onu bir¢cok fotokatalitik uygulama igin rekabetgi bir
aday haline getirmektedir. TiO2'in farkli kristal yapilarinin temel fiziksel o6zellikleri
Cizelge 3.1'de listelenmistir. Bu nedenle, anataz tipi titanyumdioksit, etkili bir
fotokatalizor olarak fotokatalitik etkisi nedeniyle, kendi kendini temizleyen ylzeyler,
atmosferik kirleticilerin parcalanmasi ve kendi kendini sterilize edebilen endustriyel

uygulamalar icin kullanilabilir.

i

i

Ss2see -
= 355
Oe
O-e O <
cﬁo" o=
(] (<)

Sekil 3.4 (A) rutil, (B) anataz ve (C) brokit birim hicreleri. Gri ve kirmizi kiireler sirasiyla
oksijen ve titanyumu temsil eder [198]



Gizelge 3.1 Farkli kristal yapilardaki TiO2'in temel fiziksel 6zellikleri

Birim Hiicre Parametreleri

Kristal Yogunl;;k Sistem Nokta Grubu (nm)
Yapi | (kg/m?)
a b c
. Danl4-
Rutil 4240 Tetragonal 0,4584 0,2953
P4,/mnm
Anataz 3830 Tetragonal Dan™™- 0,3758 0,9514
& 41/amd ! !

Brokit 4170 Rombohedral | Dyy'>-Pbca | 0,9166 | 0,5436 | 0,5135

TiO2'in yiuksek oksitleyici etkisi onu, 0,01 ila 10 ppm arasinda degisen cok dislk
konsantrasyonlarda bile organik ve inorganik bilesiklerin bozulmalarina uygun hale
getirir. TiO;'in fotokatalitik etkisi, kendi kendini temizleyen yizeyler icin, atmosferik
kirleticilerin pargalanmasi ve kendi kendini sterile edebilen uygulamalar igin
kullanilabilir.  Titanyumdioksit, glnlik yasamimizdaki popller endistri veya
mihendislik malzemelerinden birisi olarak, boyalar, kozmetikler ve gida maddeleri igin

yaygin olarak beyaz bir pigment olarak kullaniimistir.

3.3 Nanoyapili Titanyumdioksit Sentez Yontemleri

Nanobilimin hizli gelisimi ¢ergevesinde, Nanoyapili TiO> (NY-TiO2) ve nano-titanatlar
gibi malzemelerin etki alani daha fazla akademik ve endustriyel arastirma ve gelistirme
galismalarina ihtiyag duymaktadir [198]. Sentez yontemleri, hizli gelisen bu alanda
basarilmasi gereken bir 6n kosuldur. NY-TiO; ve nano-titanatlar Gretmek icin cesitli
yontemler vardir. Bunlar; hidrotermal yontem [199], [200], sol—jel teknigi [201], [202],
kimyasal buhar depolama [203], [204] ve fiziksel buhar depolama [205], [206],
solvotermal [207], [208], elektrokimyasal yaklasimlar [209], [210], ¢6zelti yakma [211],
[212], mikroemdilsiyon teknigi [213], misel ve ters misel yontemleri [214], alev yakma—
kimyasal buhar yogunlastirma yéntemi [215], sonokimyasal reaksiyonlar [216] ve
plazma buharlastirma [217]. Bu {iretim sirecleri arasinda en basarili olanlar sol-jel ve
hidrotermaldir. Bu yontemlerin avantaji, trinlerin morfolojisini, parcacik boyutunu ve
kristalligini kontrol etme yeteneklerine dayanir. Asagidaki bélimlerde, NY-TiO; lretim
yontemleri tanimlanmakta, ozellikle sol-jel ve hidrotermal teknikleri Uzerinde

durulmustur.
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3.3.1 Hidrotermal Yontem ile Sentez

Bu yontem nanokristal inorganik materyallerin elde edilmesi igin verimli ve ekonomik
bir yontemdir [218], [219]. YOntemin adindan da anlasildigi Gzere yliksek sicakliktaki
su, baslangic maddesinin donlisiminde énemli bir rol oynar, ¢link( reaktoriin buhar
basinci ¢ok daha yiliksek oldugundan, yiksek sicakhktaki suyun yapisi oda sicaklhiginda
oldugundan farklidir. Suda ¢6ziinlrligu ve spesifik reaktiviteleri de dahil olmak lzere
reaktantlarin ozellikleri de yiliksek sicakliklarda degismektedir. Bu ozellikler, disik
sicakhiklarda mimkin olmayan nanoyapili malzemeleri kontrol etmek igin ¢ok yonlalik
saglar [198]. Nanokristallerin Uretimi sirasinda, su basinci, sicaklik, islem siresi ve ilgili
baslatici-trln sistemi gibi parametreler yiiksek bir ¢ekirdeklenme oranini ve uygun bir
boyut dagilimini korumak icin ayarlanabilir [219], [220]. Hidrotermal islem metodu,
nispeten dusuk bir islem sicakliginda arzu edilen boyut, sekil, homojenlik ve yliksek bir
kristallik derecesine sahip TiO, nanopartikllleri hazirlamak igin dnemli tekniklerden
biridir. Parcaciklar arasindaki aglemarasyonu azaltici, dar parc¢acik boyut dagilimlari, faz
homojenligi ve kontrolli parcacik morfolojisi onemli o6zelliklerdir. Yontem ayni
zamanda, dizglin bir bilesim, yiksek triun safligi ve parcaciklarin sekli ve boyutu
Uzerinde kontrol saglar. Hidrotermal yontemle NY-TiO, Uretimi genellikle Teflon

kovanlar iceren kiigiik Morey tipi otoklavlarda (Sekil 3.5) gerceklestirilir [221], [222].

T e e %

Patlama diskli bask! plakasi

Kapakh Teflon kovan ‘

Basing kabimin alt kisrma —-

Sekil 3.5 Hidrotermal reaksiyonlarda kullanilan bir reaksiyon kabi 6rnegi

NY-TiO; partikillerinin tretimi icin secilen calisma kosullari, 200 ° C'ye esit veya daha
dislik bir sicaklikta ve 100 bardan daha az bir basingtadir. Bu basing-sicaklik kosullari
sadece basit tasarimli otoklavlarin kullanilmasina ihtiya¢ duyar. Birkag arastirmaci, NY-

TiO2'nin hafif hidrotermal Uretimini ve sonug Uriinde sicaklik, proses siresi, basing ve
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pH gibi cesitli parametrelerin etkisini incelemistir [221], [222]. TiO2 pargaciklarinin
blyukligunin, fotokatalitik aktivitede maddenin performansi igin kritik bir faktor
oldugunu belirtmek 6nemlidir. Deneysel veriler, partikil buydkliginin, nanokristal
TiO2'nin ultra yuksek ylzey alanindan faydalanmayi dengeleyen elektron/delik (e/h+)

yeniden birlesme siirecinin dinamiklerinde dnemli oldugunu goéstermektedir [198].

3.3.2  Sol-Jel Yontemi ile Sentez

Bu yontem nispeten daha uzun bir gegmise sahiptir. Yaklasik 30 yil dnce cam ve
seramik gibi oksit malzemelerin islenmesiyle basladi [223]. O zamandan beri, teknoloji
sadece oksitlerin hazirlanmasinda degil, ayni zamanda nitrirler, karbrler, florirler ve
sulfiirler gibi oksit olmayan materyallerin ve ayrica oksinitriir ve oksikarbiir camlarin
hazirlanmasinda da kullaniimistir [198]. Organik-inorganik malzemelerin islenmesi artik
cok aktif bir arastirma alanidir. Bu teknoloji, cok cesitli metal oksit nanoyapilarinin yeni
Ozelliklerle Uretilmesini mimkin kilan ¢ok yonli bir aragtir [223], [224]. Sol-jel
monolitlerini Uretmek icin U¢ yaklasim kullanilir: (1) kolloidal tozlarin ¢ozeltisinin
jellesmesi; (2) alkoksit veya nitrat baslaticilarinin hidrolizi ve polikondenzasyonu,
ardindan jellerin hiperkritik olarak kurutulmasi ve (3) alkoksi baslaticilarin hidrolizi ve

polikondensasyonunu takiben ortam atmosferinde yaslanma ve kurutma (Sekil 3.6).

Xerogel-kaplama Yogun Katmanlar

/ . 2 . . | l
Metal Oksit, ﬁa_P'_aﬂ_‘i-[ ;l e | FJ
cozeltisi T R T - .

Islak Jel o
Hidroliz (Kurutulmus islak jel)  yo5yn seramikler
P e NN
Polimerizasyon Kaplama Evaporasyon LR 15
il Eﬁ\é} ‘; —l

y |
Uniform partikiiller

Coktiirme

Spinning siireci

Firin
I: Seramik Fiberler C )

Sekil 3.6 Sol-Jel siireci
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Soller bir sivida kolloidal pargaciklarin dispersiyonudur (Kolloidler 1-100 nm ¢aplh kati
partikillerdir). Jel, ortalama boyutlari mikrometre degerinden daha biiylk olan
polimerik zincirler ve mikronalti aralikta gbzenekleri olan birbirine bagli, sert bir agdir
[198]. "lel" terimi, dort kategoride siniflandirilabilen maddelerin birlesim cesitliligini
kapsamaktadir: (1) iyi dizenlenmis ince tabakali yapilar; (2) tamamen dizensiz,
kovalent polimerik aglar; (3) agirlikh olarak diizensiz, fiziksel agregasyon yoluyla olusan
polimer aglar ve (4) kismen dizensiz yapilar [223]. Sol-jel islemleri sayesinde, TiO2'nin
fiziko-kimyasal ve elektrokimyasal o6zelliklerinin verimliligini arttirmak icin modifiye
edilebilecegi  gosterilmistir.  Atmosferik  basing altinda ortam sicakliginda
nanopartikllleri sentezlemenin basit ve kolay bir yolunu saglar ve bu teknik karmasik

kurulum gerektirmez [198].

Bu yontem bir c¢ozelti siireci oldugundan, saflik, homojenlik, partikil buyuklGgu
kontroli, stokiyometri kontroli, sitrecin kolayligi ve kompozisyon kontroll agisindan
diger hazirlama tekniklerine goére tUm avantajlara sahiptir. Sol-jel prosesi ile,
nanometre boyutunda TiO, kolloidlerinin gelisimi, sulu bir ortamda titanyum
alkoksitlerin hidrolizi ve kondenzasyonu tarafindan etkili bir sekilde kontrol edilebilir
[225], [226]. NY-TiOz'nin sol-jel metodu ile hazirlanmasi, genellikle template edici
maddelerin mevcudiyetinde titanyum iceren bilesiklerin ¢ozeltilerinin kontrolli sol-jel
hidrolizini ve takiben template agregatlarin ylzeyinde TiO'in birikmesi veya
kendiliginden olusan template molekiillerinde TiO,'in polimerizasyonunu igerir [198].
Ti-O-Ti zincirlerinin bliyiimesi, reaksiyon karisimindaki disiik su orani, distk hidroliz
oranlari ve asiri titanyum alkoksit ile tercih edilir. Sik istifleme ile (i¢ boyutlu polimerik
iskeletler, Ti-O-Ti zincirlerinin blylimesinden kaynaklanmaktadir. Ti(OH)4'lin olusumu,
ortalama miktarda su icin yiksek hidroliz oranlari ile tercih edilir. Cok miktarda Ti-OH
varhigi ve (i¢c boyutlu polimerik iskeletlerin yetersiz biylimesi, gevsek istiflenmis birinci
dereceden parcaciklara yol acar. Polimerik Ti-O-Ti zincirleri, ¢cok fazla su varliginda
blyatalir [198]. Siki istiflenmis birinci derece parcaciklar, t¢ boyutlu olarak biylimus

bir jel iskeleti ile elde edilir [226], [227].
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Deneysel sonuglar; konsantrasyon, pH degeri, kalsinasyon siresi ve kalsinasyon
sicakhgl gibi hazirlama kosullarinin nano-TiO, tozlarinin 6zelliklerine ¢ok fazla etki
ettigini gostermistir. Bu faktorler arasindaki kalsinasyon sicakhgl ve pH degerlerinin
kalsinasyon siresi ve konsantrasyonuna kiyasla daha etkili oldugu anlasiimistir. Tane
boyutu, artan sicaklik ve pH degeri ile artma egilimi gosterir. Farkh kalsinasyon
surelerini, kalsinasyon sicakhgina bagh olarak tane buylkligu Uzerinde farkh etkiler
yarattigi bulunmustur. Kalsinasyon sicakhgi ne kadar yiksek olursa, kalsinasyon
slresinin tane blylkligl Gzerindeki etkisi o kadar blyilk olur [198]. Nanoparcacik
boyutu, sekli, mikroyapisi yani sira faz, renk, kimyasal reaktivite ve katalitik davranis
gibi nanokristal 6zelliklerini glcli bir sekilde etkiledigi bilinmektedir [228], [229]. Sol-jel
degiskenleri ve partikil 6zellikleri arasindaki baglantiyi ele alan 6nceki calismalar,
sentez prosedirlerindeki kiiglik degisikliklerin, Urinlerin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinde buyik degisiklikler saglayabilecegini gostermistir [230], [231]. Sugimoto
ve arkadaslari, trietanolamin mevcudiyetinde (retilen titanya partikillerinin
morfolojisinin pH'a bagh oldugunu belirtti. pH 9.6'da kiibik parcaciklar uretilirken, pH
11,5'te elipsoidal pargaciklar tretildi [198]. Sentez degiskenleri ve Uriin materyallerinin
fiziksel ve kimyasal Ozellikleri arasindaki baglantiyi anlamak, nanopartikillerin

ozellikleri Gzerinde kontrol saglamak icin kritik Gneme sahiptir [231].

3.3.3 Diger Sentez Yontemleri

3.3.3.1 Buhar Depolama Metodu

Son zamanlarda, buhar biriktirme yontemleri NY-TiO, dahil olmak Uzere cesitli
nanomateryalleri Uretmek etmek icin yaygin olarak arastirilmistir. Tipik bir CVD
isleminde, 30 nm'nin altinda tanecik boyutuna ve 10 nm'den kigik TiO;
nanopartiklllerine sahip yogun kristalin TiO, filmleri, karisik helyum/oksijen
atmosferinde titanyum izopropoksidin (TIP) pirolizi sayesinde hazirlanmistir. Plazma ile
glclendirilmis CVD ile 90 °C'nin altindaki sicakliklarda reakt6riin soguk boélgelerinde
biriktirildiginde, amorf TiO, nanopartikilleri elde edilmis ve hacim oranina nispeten
yiksek bir yizey alani ile kristalize edilmistir [198]. Bu yontemin dezavantajlari,
yontemin yuksek sicakligl ¢1000°C), Girtinlerin 6nemli boyutsal degisimleri ve geometrik

carpikliklandir [227].
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3.3.3.2 Elektrokimyasal Yaklagimlar

Elektrokimyasal yontem genellikle katotta indirgeme yoluyla bir yiizey lizerinde metalik
bir kaplama dretmek igin kullanilir. Cesitli elektrolitlerde titanyumun anodik
oksidasyonu dikkat ¢ekmistir. Akim yogunlugu, elektrolit konsantrasyonu, uygulanan
voltaj ve anodik oksidasyon zamani gibi sentez parametrelerinin etkisi kapsamli bir
sekilde incelenmistir [209], [210]. Anodik oksidasyon siireci Uzerinde ¢alisan gesitli
gruplar arasinda, Grimes ve calisma arkadaslari, farkli konsantrasyonlarda sulu
cozeltiler iceren HF'de bir anotlama isleminden sonra ince bir titanyum folyo lzerinde
bir dizi titanya nanotiiplerinin olusumunu goézlemlemistir [210], [232]. Degisken anot
voltajlari etkisiyle cesitli ¢aplarda (25-65 nm) nanotilplerin sabit uzunluk dizileri
Uretilmistir. Bu grup ayrica voltajin arttirildiginda; iri pargacikh veya bogumlu yapilar,

kesikli-ici bos silindirik tipler ve slingerler gibi gozenekli yapilari gézlemlemistir [198].

3.3.3.3 (Cozelti Yanma Metodu

Cozelti yanma yontemi, ylksek ylzey alanina sahip nanopartikiiller treten tek adimh
bir strectir. Bu yontemle uretilen NY=TiO,, UV ve glines 15181 altinda tekstil atiklarinin
fotodegradasyonunda basariyla uygulanmis ve atiklari ticari Degussa P25
katalizoriinden daha hizli parcaladigi bulunmustur [211]. Daha yiksek aktivite, katalizor
ylzeyi Gzerindeki ylksek hidroksil iyonu icerigine, ylizeye kadar uzanan kristaliniteye
ve azaltilmis enerji bant bosluguna dayandirilir. Bu yontemle elde edilen TiO3, 8-12 nm
arasinda bir partikil biyukligine ve 240 m?/g'a esit bir ylizey alanina sahiptir. Klasik
hazirlama yontemlerinden farkh olarak, proseste ulasilan maksimum sicaklik maddeyi
kristalin yapan, kisa bir sire icin 800 °C'dir [212]. Yiksek sicakliga kisa sireli maruz
kalma nedeniyle, TiOz'nin boyut bliyiimesi, rutil ve brookit gibi diger fazlara faz gegisi
engellenir [233], [234]. Tipik bir yanma sentezinde, katalizoriin baslaticisi, ¢ozelti
icindeki bir yakit ile icten ice yandirilir. Bu, titanyumhidroksitin nitratlanmasiyla elde
edilir. Titanil nitrat glisin redoks karisiminin tamamen yanmasi icin stokiyometrik
miktardaki yakit ve baslatict minimum miktarda su icinde ¢6zilir. Bu karisimin
homojen ¢ozeltisi, 350 °C'de bir haval firinda yakilir. Yanma prosesi dehidratasyonu ve

ardindan icten ice yanmayi icerir [198].
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3.3.3.4 Mikroemiilsiyon Teknigi

Mikroemiilsiyon teknigi, ultra ince pargaciklar hazirlamak igin yeni bir yéntemdir.
Olusan pargaciklarin boyutunu kontrol etme ve agregasyonu Onleme yetenegine
sahiptir. Tipik bir ¢calismada, NY-TiO; hazirlamak igin Winsor Il tipi olarak bilinen bir su-
yag (W/0) mikroemiilsiyonu secilmistir (Sekil 3.7) [198]. Bu teknik, su iginde yag (O/W)
veya Winsor | tipi mikroemilsiyondan ¢ok daha kiiciik nano boyutta pargaciklar
saglayabilir. Bu su-yag mikroemilsiyon teknigi ile ultra ince partikilleri hazirlama
prosedirl, iki 6zdes su-yag mikroemdlsiyonu ile baslar. Bir sistem reaktant 1’i
¢Ozerken, digeri sulu merkezlerde reaktant 2’yi ¢cozer. Bu iki mikroem{ilsiyon sisteminin
karistinlmasindan sonra, her iki reaktant, mikroemilsiyonda asili kalan kiglk sivi

damlaciklarin ¢arpisma ve birlesmesi sonucunda birbirleriyle reaksiyona girer [213],

[235].
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Sekil 3.7 Winsor | ve Il mikroemilsiyon gosterimi

3.3.3.5 Miisel ve Ters Misel Metodu

Son zamanlarda, ylzey aktif kendiliginden olusma, nanopartikillerin boyut ve seklini
kontrol etmek icin hassas bir yontem olarak kullanilmistir. Yizey aktif madde
molekulleri, hidrofilik ve lipofilik 6zelliklerinden dolayi ¢ozelti icinde sirali yapilari
olusturacak sekilde kendi kendine diizenlenebilirler. Yiizey aktif madde misellerini ve
mikroemdlsiyonlari nanoreaktér olarak kullanmak vyaygin bir sekil kontrolli

metodolojiye dontsmustir [198]. Farkh yizey aktif maddeler iceren miseller farkh
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morfolojili nanopartikiller hazirlamak igin kullanilmistir: dairesel, altigen, tGg¢gen, ¢anak,
nanotel, cubuk ve kiire [214]. Ters misel sistemler (ya da su-yag mikroemdiilsiyonlari),
bliyime sirecini kontrol ederek dar bir parcacik boyutu dagilimi ile ultra ince
parcaciklari sentezlemek icin mikroreaktorler olarak kullanihir [236]. Ters miseller, polar
olmayan bir organik ¢ozlici iginde olusturulan kolloid bigimli yapilar ile iliskili
nanometre 6lgekli stirfaktanlardir. Ters misellerin ici oldukga hidrofilik oldugundan, su
gibi polar c¢oziciler ters misel icinde kolaylikla ¢o6ziniir. Ters misel sistemleri,
termodinamik olarak kararl ince bir ylizey aktif madde tabakasiyla ayrilan, saydam yag
ve su karisimlaridir. Bu sistemler, nanopartikdllerin Gretimi icin mikro heterojen bir

ortam saglar [198].

3.3.3.6 Sonokimyasal Reaksiyonlar

Sivilardaki kimyasal strecleri uyarmak igin giigli bir ultrasonun kullanildigi sonokimya,
su anda kimya ve malzeme biliminde odak noktasidir. Kimyasal ¢o6zeltilerin
sonikasyonu, sulu ¢ozeltilerde yeni kimyasal reaksiyonlar ve fiziksel degisimlere neden
olur. Ultrasonun kimyasal degisimleri etkileme glicl, sividaki kabarciklarin olusumu,
bliyimesi ve cokilslini iceren kavitasyon olgusundan kaynaklanir. Kabarciklarin ic
patlamali ¢okusl, cokmekte olan kabarcigin gaz fazinda adiabatik basing yoluyla
bolgesel sicak noktalar olusturur [198]. Guo ve arkadaslari, duslik sicaklikta kisa bir
sire icin ses titresimi kullanarak NY-TiO;'nin dogrudan sentezi icin basit bir yontem
tanimlamislardir [216]. Tipik bir sentezde, deiyonize su etanol ile karistirihr ve bir
sonikasyon hiicresinde dagitilir. Daha sonra tetraizopropil titanat (TPT) ve etanolilin bir
karisimi, ortama damla damla eklenir. Sonikasyon islemi sirasinda, reaksiyon

karisiminin sicakhgi yaklasik 90 °C'ye yukselir [198].

Tranjfima‘tﬁr ]
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Sekil 3.8 Sonokimyasal sentez i¢in deneysel kurulum
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3.3.3.7 Plazma Buharlagma

Plazma buharlastirma tekniginde, bir metal tuz ¢ozeltisi birka¢ mikron boyutta kiguk
damlaciklar halinde puskirtilir. Damlaciklar, atmosferik basingta Uretilen bir radyo
frekansina sokulur. Bu asamada c¢ozeltinin damlaciklari kismen veya tamamen
buharlasir, pargalanir ve elementlerine iyonize edilir. Buharlastirilmis maddelerin asiri
doygunlugu sinirh bir c¢ekirdek bilylimesine neden olur. Bunlar daha sonra
plazmaninkinden daha dustk bir sicaklikta substrat Gzerinde yeniden diizenlenir ve
biriktirilir [198]. Bu yontem, yliksek biriktirme orani, tek baslatici ve genis bir kaynak
malzeme secimi gibi bazi dnemli avantajlara sahiptir. Bu yontemle anataz ve rutil NY—

TiOz ince filmlerin hazirlanmasi rapor edilmistir [217], [237].
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BOLUM 4

FOTODINAMIK TERAPI

4.1 Fotodinamik Terapi Tanimi ve Ortaya Cikisi

Fotodinamik terapi, malign (koticil) veya malign olmayan hastaliklar icin gelismekte
olan bir tedavi yontemidir [238], [239], [240]. Belirli bir dalga boyundaki 518
absorplayabilen ve onu diger enerji formlarina donustiirebilen fotoduyarhlastirici
olarak bilinen toksik olmayan bir ilacin, ¢esitli kanser tirlerine ek olarak bakteriler,
mantarlar ve virtsler tarafindan kaynaklanan cesitli enfeksiyonlarin iyilestirilmesi igin
sistemik, lokal veya topikal olarak uygulanmasini iceren bir tedavi yontemi olarak
ortaya cikmistir. [163], [241]. Eski Misir, Hint ve Cin uygarliklari, sedef hastalig,
ragitizm, akderi (vitiligo) ve cilt kanseri gibi gesitli hastaliklar tedavi etmek igin 151k
kullandilar [242]. Modern PDT bilgileri ilk olarak on dokuzuncu ylzyilin sonlarinda
Finsen liderligindeki calismalar sirasinda ortaya c¢ikti. Finsen, kirmizi i1sigin uygulanmasi
sonrasi cicek hastaligi kabartilarinin olusumunun engellendigini ve tedavi edildigini
buldu [243]. Ayrica 1903 yilinda Fizyoloji ve Tip dalinda Nobel Odiili kazandig deri
tliberkiloz tedavisinde karbon-ark lambasindan isi filtreli 1sik kullanarak fototerapiyi

basaril bir sekilde kanitlamistir [244].

PDT'de yer alan fotofiziksel sliregler, Sekil 4.1’de gosterildi. Fotoduyarlilastiricinin
temel elektronik durumu SO’dir. Uygun dalga boyundaki isigin absorpsiyonu sonrasi (1),
fotoduyarlilastirici  kisa  6émdarli  olan ilk uyarilmis duruma (S1) uyarilir.
Fotoduyarlilastirici, absorbe edilen enerjiyi floresans (2) veya i¢ donisim (3) vasitasiyla

yayarak SO durumuna donebilir. Alternatif olarak, S1 fotoduyarlastiricisi, sistemlerarasi
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gecis (4) vasitasiyla ilk uyarilmis triplet durumuna (T1) donUsebilir. Triplet durum
omdrleri, mikrosaniye ile milisaniye araligindayken, S1 durumu oldukga kisa dmdarladir
ve Omidrleri igin tipik degerler nanosaniyedir. Genel olarak, T1 durumu, S1
durumundan daha uzun émdrlidir ve bu nedenle biyolojik olarak uygun fotokimyaya
cogu kez bu durum aracilik eder [245]. T1 fotoduyarlastirici ayrica fosforesans (5)
yayarak SO durumuna geri donebilir. Triplet duyarhlastiricinin gevreleyen molekdller ile
etkilesimi, iki tip foto oksidatif reaksiyona neden olur. Tip | yolu; fotoduyarhlastiricinin
veya substratin radikal formlarini lreten elektronlarin veya hidrojen atomlarinin
transferini icerir. Bu ara maddeler ayrica serbest radikal zincir reaksiyonlarini baslatan
peroksitler, sUperoksit iyonlari ve hidroksil radikalleri olusturmak icin oksijen ile
reaksiyona girebilir. Tip Il mekanizmasi ise; singlet oksijen olusumuna ve
duyarlilagtiricinin temel duruma geri donmesine yol agan, temel hal oksijen ile bir
enerji transfer silireci tarafindan aracilik edilir. Tip Il yolu tarafindan Uretilen singlet
oksijen, farkh biyomolekillerle singlet oksijen tirlerinin yiksek diizeyde etkilesimi

nedeniyle fotodinamik sitotoksisitede merkezi bir rol oynadigi gériinmektedir [246].
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Sekil 4.1 Uyarilmis bir fotoduyarlastiricinin gesitli fotofiziksel stireglerini gosteren
modifiye edilmis Jablonski diyagrami (1: absorpsiyon; 2: floresans; 3: ic donlisiim; 4:
sistemlerarasi gecis; 5: fosforesans)

Cesitli dalga boylarinda absorbe edici cok sayida biyolojik bilesen nedeniyle, ideal
fotoduyarlilastiricilar, goérinir spektrumun vyakin kizilétesindeki dar bir bdlge
dalgaboyu ile uyarilir. Bu dalgaboylarinda uyarma, ek olarak dokularin daha derinlerine
niifuz etmenin avantajini saglar. Bu dalgaboylari aralig| terapotik 1sima penceresi olarak

adlandirilir (Sekil 4.2).
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Sekil 4.2 Terapotik pencere
4.2 Fotodinamik Terapide Meydana Gelen Fotofiziksel Olaylar

Belirli bir dalgaboyuna sahip isik ile fotoduyarlilagtirici maddenin etkilesimi ile meydana

gelen fotofiziksel olaylardir.

4.2.1 Floresans Kuantum Verimi (®f) ve Omrii ()

Uyarilmis bir singlet durumdan temel haldeki singlet bir duruma gegis sirasinda yayilan
1siga floresans isik denir. Cogu durumda, yayilan i1sik, emilen 1siga gore daha uzun bir
dalga boyuna sahiptir. Floresans; bir fotoduyarlilastiricinin bir orbital elektronu daha
yuksek bir kuantum durumuna uyarildiktan sonra bir 151k fotonunu yayarak, kendi
temel durumuna dondiginde ortaya cikar. Floresans kuantum verimi (®f), floresans
surecinin verimliligini verir. Yayilan foton sayisinin absorplanan foton sayisina orani
olarak tanimlanir. Floresans kuantum verimleri birka¢ parametreden etkilenir:
agregasyonun varligi ve dogasi, solventin dogasi, pH, foto-indiiklenmis elektron
transferi veya elektronik enerji transferi. Floresans kuantum verimleri genellikle
karsilastirmali bir yontemle belirlenir, analiz edilen fotoduyarlilastirici ile ilgili bir yapiya
sahip bilinen bir standardin kullaniimasi, 6rnegin fotoduyarli ftalosiyaninler durumunda
slbstitlie olmamis ZnPc [247].

l:"*Astd"‘rlz

Pp = Pp(seay 7 (4.1)

2
std*A* Ngrq

71



Burada;

Or: Floresans kuantum verimi,
F: Emisyon egrisi altinda kalan alan,
A: Abrosbans degeri,

n: Cozucu kirllma indeksini ifade etmektedir.

Floresans omri, bir molekilin floresans dncesi uyarilmis halde kaldigl ortalama stireyi
ifade eder ve degeri dogrudan floresans kuantum verimine baglidir; yani, daha uzun
omur, daha ylksek floresans kuantum verimi. Bir floroforun floresans 6mrini kisaltan
herhangi bir faktor, dolayli olarak ®f degerini azaltir. Bu faktorler, i¢ donlisim ve
sistemler arasi gegisi icerir. Floresans omrii, maddenin kuantum verimi ile dogal

radyasyon dmriniin carpimi ile elde edilir [247].
Tr = Pp* T (4.2)

Burada;

Tr: Floresans omrdj,

To: Dogal radyasyon 6mrini ifade eder.

4.3 Fotodinamik Terapide Meydana Gelen Fotokimyasal Olaylar

Fotoduyarlilastirict maddenin belirli dalga boyundaki isik ile etkilesimi bazi fotokimyasal
reaksiyonlari tetikler. Bu tepkimeler genel olarak Tip | ve Tip Il olmak Uzere iki bashk

altinda aciklanabilir (Sekil 4.3).
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Sekil 4.3 PDT’de ki Tip | ve Tip Il reaksiyon semasi
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Triplet duruma uyarilmis fotoduyarllastirici Tip | reaksiyonunda, hiicre zari veya
molekilu gibi bir substrat ile dogrudan reaksiyona girebilir ve sirasiyla bir radikal anyon
veya radikal katyon olusturmak icin bir proton veya elektron transfer edebilir. Bu
radikaller, reaktif oksijen tirleri liretmek icin oksijenle reaksiyona girebilir. Alternatif
olarak, Tip Il reaksiyonunda, triplet fotoduyarhlastirici, uyarilmis singlet oksijen
olusturmak igin enerjisini dogrudan molekiler oksijene aktarabilir. Hem Tip | hem de
Tip Il reaksiyonlari ayni anda gergeklesebilir ve bu slregler arasindaki oran kullanilan

fotoduyarlilastirici tiirline, substrat ve oksijen konsantrasyonlarina baglidir [248].

Tip | vyollari sikhkla, triplet fotoduyarhlastiricidan molekiler oksijene elektron
aktarimiyla stperoksit anyonun baslangic Gretimini icerir. Slperoksit biyolojik
sistemlerde Ozellikle reaktif degildir ve kendi basina ¢ok fazla oksidatif hasara neden
olmaz, ancak slperoksit dismutaz enzimi tarafindan katalize edilebilen "dismutasyon"
olarak bilinen bir reaksiyon, hidrojen peroksit ve oksijen Uretmek igin reaksiyona
girebilir. Birgok biyolojik molekille dogrudan reaksiyona girebilen oksitleyici ajanlar

olan reaktif oksijen tirleri, singlet oksijen ile birlikte Tip Il yolu ile Uretilebilir [248].

4.4 Singlet Oksijen Reaksiyonlari ve Uretim Optimizasyonu

Singlet oksijen (10,), reaktif oksijen tirlerinden biri olarak bilinir ve 30,'den ¢ok daha
zararhidir. Lipid veya protein kisimlari Gzerinde O, saldirisi ile indiiklenen membran
hasari olduk¢a zararl olabilir. Molekiler yapilari, normalde soludugumuz Ugli oksijen
ile aynidir, ancak sadece spin halleri farkhdir. 10, tiretmek icin 30,'yi dogrudan uyarmak
zor olsa da fotouyariimis boya molekilleri, komsu 30,'yi enerji transferiyle 'O,
donustirebilir [76]. Temel elektronik durumunda ki fotoduyarlilastiricilar ve oksijen
arasindaki sistemler arasi gecisler araciliflyla singlet oksijen Uretimine yol acan
elektronik olaylar cesitli modifikasyonlar sayesinde optimize edilebilir. Singlet oksijen
kuantum veriminin ve Omrinin 6lcllmesiyle olayin faydasi nicelik agisindan

saptanabilir.
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4.4.1 Singlet Oksijen Kuantum Verimi

Singlet oksijen kuantum verimi (®a); fotoduyarhlastiricilarin, foton halindeki enerjiyi,
temel durumundaki oksijeni fotodinamik terapide kullanish olan reaktif tir singlet
oksijene donlstirmek igin kullanabilecekleri etkinligin nicel bir &lgimuddr.
Fotoduyarlilastiricilarin ~ singlet oksijen kuantum verimleri farkh solventlerde
Olculduginde farkhlik gosterir. Tipik olarak, duyarhlastirici tarafindan absorplanan
foton sayisi basina Uretilen singlet oksijen molekillerinin  sayisi  olarak
tanimlanmaktadir. Singlet oksijen ¢alismalarinda kullaniimak tizere bir dizi 10, kimyasal
yakalayici madde arastiriimistir.  En iyi bilinenlerden biri ise 1,3-difenilizobenzofuran

(DPBF) bilesigidir.

td
CDA — CI)Std R*Izslbs

A RStd Iabs (43)

Burada;
@a: Singlet oksijen kuantum verimi,
R: Madde ve yakaliyici ile hazirlanan ¢ozeltinin absorbansinda meydana gelen degisim,

labs: Maddenin absorpladigi isik miktarini ifade eder.

4.4.2  Agir Atomlarin Etkisi

Fotoduyarli yapilarin temel o6zellikleri, agirlikli olarak agir atomlarin dahil edilmesiyle
Ozel olarak sekillendirilebilir [249]. Sistemlerarasi gecisi artiran bu olumlu etki [250],
cok cesitli pirolik ve pirolik olmayan fotoduyarlilastiricilar [251] Uzerinde in vitro olarak
kanitlanmistir. Halojen atomlarinin 5,10,15,20-tetrakis-(3-hidroksifenil) porfirin gibi
fotoduyarlilastiricilar Gzerindeki etkisinin kapsamli bir sekilde arastirildigi gortlmustir
[252] ve daha etkin bir sistemlerarasi gecis sayesinde fotofiziksel ve fotokimyasal
Ozelliklerini optimize etmek icin yaygin olarak kullanilmaktadir. Sistematik arastirma
amach halojenli bakteriyoklorin kiitliphanesi olusturulmustur [253]. Platin ve paladyum
gibi agir metaller fotofiziksel 6zellikleri arttirmak icin fotoduyarlilastiricilar Gzerine

baglanir. iki 6rnek su anda gelismis klinik deneme asamasindadir: Salomon ve Scherz
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tarafindan Paladyum (ll) bakteriyofeoforbid kompleksi: TOOKAD (24) ve Etiopurinin
(25) kalay kompleksi tasarlanmistir (Sekil 4.4) [254], [255], [256].

Sekil 4.4 Paladyum (Il) bakteriyofeoforbid (24) ve Etiopurinin kalay (25) komplekslerinin
molekiler yapilar

4.4.3 Agregasyonun Onlenmesi

Agregasyon, singlet oksijeni olusturmak icin gereken elektronik transferleri bastirir ve
bu nedenle fotofiziksel 6zellik Gzerinde olumsuz bir etkiye sahiptir. Bu yigilma egilimi,
diger fotoduyarhlastiricilardan cok daha fazla 6zellikle ftalosiyaninler ile iliskilidir.
Yaygin bir agregasyon-azaltma etkisi, fotoduyarhlastiricilarin yigilmasini sterik olarak
engelleyen hacimli substitiientler tarafindan saglanir. Bu, elektronik olaylarin
istenmeyen sénlimlenmesini onler veya sinirlar. Merkezi metallerin ya da psédo-
metallerin eksenel slibstitlisyonu benzer bir etkiye sahiptir. Aliminyum ve silisyum
ftalosiyaninlerin dislik bir agregasyona bagli olarak arttirilmis bir etkinlik sergiledikleri

bilinmektedir [257].

4.5 Fotoduyarhlastiricilar (PD)

Birkag bilesik PDT’de duyarlilastirici olarak onaylanmistir [258]. Bununla birlikte, daha
iyi 6zelliklere sahip yeni bilesiklerin arastirilmasi hala ¢ok aktif bir arastirma alanidir ve
yeni nesil porfirinlerin [259], [260], [261], klorinlerin [261], [262], ftalosiyaninlerin
[263], [264], [265], sentetik boyalarin [266], [267] ve iki foton PDT icin
fotoduyarlilastiricilarin [268], [269] kesiflerine yol agmistir. Diger bazi ¢alismalar ise,
fotoduyarlilastiricinin  lokalizasyonunu veya 1sikla etkilesimini iyilestirmek icin

nanopartikillerin ve nanoyapilarin duyarhlastirici olarak kullanimini icerir. [270], [271].
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PDT'de kullanilan fotoduyarlilastiricilar, asagidaki bakis agilari ile birbirlerinden

farkhlasirlar:

1. Kimyasal 6zellikleri (molekiil agirhg, hidrofilisite, elektrik yik),

2. Absorpsiyon maksimumu ve Ozellikle reaktif oksijen tirleri (ROS) ve singlet oksijen
olusumu icin kuantum verimliligi gibi fotokimyasal ve fotofiziksel 6zellikleri,

3. Hicresel alim mekanizmasi, timor segiciligi ve hiicre igi lokalizasyonu gibi biyolojik

ozellikleri [272], [273], [274].

En iyi klinik sonuca ulasmak icin hangi isikta duyarlilastiricinin gerekli sartlari
karsiladigini anlamak énemlidir. Allison ve arkadaslari [275] klinik olarak uygun PS'ler

icin Ui¢c genis kimyasal sinif 6nerdi;

1. Porfirinler (6rnegin hematoporfirin tirevi (HpD) ve 5-aminolevulinik asit (ALA)
baslaticisindan bircok hiicre tipinde i¢sel olarak liretilmis protoporfirin IX (PPIX);
2. Klorofil tirevleri (6rn., mezo-tetra hidroksifenil klorin (mTHPC), bakteriyoklorinler).

3. Boya maddeleri (6rnegin ftalosiyaninler ve naftalosiyanin) [276].

Bir boyay! fotoduyarlilastirici olarak kullanma fikri 1897-1898 kisinda Minih Ludwig
Maximilian Universitesi Farmakoloji Enstitiisiinde Profesér H. Tappeiner'in dgrencisi
Oscar Raab'in gozleminden ortaya cikti. Akridin boyasinin paramesyum (bir protozoa
tlrd) Uzerindeki toksik etkisinin, normal bir glinde etkinligi ile karsilastirildiginda
simsekli bir giinde minimum oldugunu kaydetti. Bu gbézlemden; 1s1gin, bir sekilde
akridin boyasini paramesyumu oldiirmek icin harekete gecirdigi sonucuna vardi. Baska
bir deyisle; akridin boyasinin 15181 aktif bir kimyasal enerjiye donlstlrdiglini, bunun da
PDT'nin temelini olusturan bir bulgu oldugunu varsaydi [277]. Metilen mavisi, bengal
gllh ve akridin gibi porfirinik yapili olmayan bilesiklerde fotoduyarhlastirici 6zellikler

sergileyebilirler (Sekil 4.5).
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Sekil 4.5 Porfirinik olmayan fotoduyarlilastirici drnekleri

Profesor H. Tappeiner, fotobiyolojinin oncllerinden biri olarak kabul edilir. 1904'te
“Fotodinamik Etki” (Photodynamische Wirkung) terimini ortaya koydu. 1903-1905
yillarinda von Tappeiner'in grubu, eosin, floresein, sodyum dikloroantrasen distilfonat
gibi farkh boyalar kullanilarak PDT'nin timorler ve deri veremi gibi cilt hastaliklari
Uzerindeki etkinligini arastirmaya bagladi. Bu boyalar c¢ogunlukla topikal olarak
uygulanirken, bazi durumlarda timor icine de enjekte edildiler [277]. Tappeiner’in
grubu daha sonra PDT hakkinda cesitli ¢calismalar yapti ve PDT mekanizmasinin altinda
yatanin bu tir bir tedavi icin oksijenin gerekli oldugunu ima ederek ROS'u icerdigini
buldular. [278]. PDT'nin ilerlemesindeki en onemli olay hematoporfirin kesfi ve

gelismesidir (Sekil 4.6).

CH
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CHs
HaC~ ~CH3
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HO (8] HO o
Hematoporfirin

Sekil 4.6 Hematoporfirin molekil yapisi

1841 yilinda silfurik asit ilavesiyle kurutulmus kandan demiri ayirdigi zaman Scherer
tarafindan saf olmayan bir form olarak Uretilmistir. Daha sonra 1867'de bu bilesigin
spektrumu ve floresansi Thudichum tarafindan tanimlanmistir ve 1871 yilinda da

Hoppe-Seyler Hematoporfirin ismini verdiler. HpD'nin fotodinamik ozellikleri, 1908-
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1913 doéneminde gilines 1sigina maruz birakildiktan sonra paramesyum, eritrositler,
fareler ve insanlar Gzerinde calisildi [277]. Son zamanlarda, fotoduyarlilastiricilar
dogrudan kimyasal yapilarina gore Uc¢ genel sinifta kategorize edildi: Porfirin, Klorinler
ve Boyalar. ilk sinif, hematoporfirin (HpD) ve tiirevlerinden meydana gelmektedir,
ornegin; Fotofirin, Photosan ve Photocan [279]. Fotosentez isleminden (isik iceren
temel dogal sireg) ikinci sinif, klorinler olarak adlandirilan klorofil benzeri maddeler
kesfedildi. Bakteri ve alglerde klorofil bozunma Urinleri purinler ve klorofil benzeri
maddeler, 6rnegin; bakteriyoklorinlerin ayrica miikemmel fotoduyarlilastirici 6zelliklere
sahip oldugu bulundu. Daha 6nce kesfedilmis ancak hala blyilik bir potansiyele sahip
olan Uglncl sinif ise fotodinamik terapi Gzerindeki etkileri Raab tarafindan 1897'de
kesfedilmis olan ftalosiyanin ve naftalosiyanin boyalardir [279]. Bu siniflar ayrica (g
nesil olarak kategorize edilebilir. Porfirin ailesinden birinci jenerasyon
fotoduyarlilastirici  6rnekleri hematoporfirindir (ve tirevleri), ikinci jenerasyon
fotoduyarlilastirici 6rnekleri Klorin e6 ‘““Ce6”, Ftalosiyanin ve Naftalosiyaninlerdir
(Boyalar), lglincli nesil ise gelismekte olan kanser hicreleri Gzerindeki bir antijene

secici olarak baglanan monoklonal antikorlariicerir [275], [280].

4.5.1 Hematoporfirinler ve Tiirevleri

Hematoporfirin (HpD), bilinen en énemli ve yaygin kullanilan fotoduyarhlastiricilardan
birisidir. Bu nedenle, bu fotoduyarlilastiricilarin farkli uygulamalar Gzerindeki etkisini
arastirmak icin bircok calisma yapilmistir. Hematoporfirin kullanilan calismalar; Perria
ve arkadaslarinin insan beyin timorlerinin tedavisinde PDT'yi ilk kez kullandiklari
1980'lerin baslarina kadar geri gider [278]. 2003 yilinda, Szurko ve arkadaslari farkli
tipteki porfirinlerin fotodinamik etkisinin, hiicre 6limi nekrozdan kaynaklandigi
zaman, toksik olmayan konsantrasyonlarda melanom (deri kanseri) blylumesini
onleyebildigini kesfettiler [281]. Yapilan en son c¢alismalardan biri ise 2013 yilinda Li ve
arkadaslari tarafindan, kopek meme kanseri hiicrelerinin mitokondrilerinde umut verici
bir porfirin bagh fotoduyarhlastirici olan hematoporfirin monometil eter “HMME"”
aracitll PDT'nin etkisini inceleyen c¢alismadir. Sonuglar mitokondriyal fonksiyon

bozukluguna ve mitokondriyal yapinin zarar gérmesine dayandirilmistir [282].
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4.5.1.1 Fotofirin

Her ne kadar hematoporfirin onemli bir fotoduyarllastirici olsa da diger
fotoduyarlilastiricilarin 6nemini de géz ardi edemeyiz. Hematoporfirinin yaygin olarak
kullanilan tirevlerinden biri ise Fotofirindir (Sekil 4.7). 1980'lerden glinimiize kadar

pek cok calismada dikkat cekildi.

Fotofirin, n=1-9

Sekil 4.7 Fotofirin’in molekil yapisi

1995 yilinda Muller ve Wilson tarafindan yapilan bir calismada, Fotofirin-PDT'nin koti
huylu beyin timorleri olan hastalarin sag kalimini uzattig gosterilmistir [278]. 2000
yilinda Marks ve arkadaslari tarafindan tekrarlayan hipofiz adenomu olan hastalarda
faz 1/Il denemelerini gerceklestirilmis ve fonksiyonel adenom hastalarinda hormon
dizeylerinin ve timor hacminde azalma ile birlikte hastalarin cogunda gérme keskinligi
ya da alan kusurlarinin gelismesi ile tatmin edici sonuglara varildigini agiklamiglardir
[283]. Saczko ve arkadaslari, 2005 yilinda insan Beidegrém Melanom “BM” hiicre
dizilerindeki apoptotik hiicrelerin ylizdesinin, 1sinlama ve fotofirin yogunlugu arttiginda
arttigini gésteren in vitro bir calisma ylrttmauslerdir [284]. Ayrica, 2006 yilinda Gomer
ve arkadaslari fotofirin aracili PDT'nin timoér mikro cevresinde anjiyojenik (damar
olusturucu) blaytume faktorlerini, proteazlari (Proteinlerin parcalanmasindan sorumlu
enzim grubu) ve Siklooksijenaz-2 “COX2" tilrevli prostaglandinleri (hayvanlarin
vicudunda oOnemli gorevleri olan yag asitlerinden enzimatik olarak tireyen lipid
bilesenleridir) gicli bir sekilde aktive ettigini gosterdiler. Bu nedenle, PDT'nin
etkinligini arttirmak icin, bu tir anjiyojenik (damar olusturucu) yollarin inhibitorlerinin

kullanilmasi gerektigi bildirilmistir [285].
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4.5.1.2 Endojen Fotoduyarhlastiricilar

Endojen fotoduyarlilagtiricilar vicutta bulunan fotoduyarhlastiricilarin  en ilging
turlerinden birisidir. Ribofalvin (vitamin B12) [286] ve Protoporfirin IX (PplX, Sekil 4.8)
bu fotoduyarllastiricilarin 6érneklerindendir. PpIX, hem sentezinin (Sekil 4.9) bir ara
Urtniddir; fizyolojik konsantrasyonu, hem konsantrasyonu (zerinden geri besleme
yoluyla kontrol edilen 5-Aminolevulinik asit baslaticisinin kontrollii tanimlanmasi
nedeniyle disiktir. ALA, enzimatik olarak aktif fotoduyarlisaltirici PplX'e donlstirilen
bir 6n ilagtir. ALA'nin dis kaynakl uygulamasi, geri besleme kontrollini bozar ve PplX

birikmesine neden olur [280].

OH HO

Sekil 4.8 Protoporfirin IX (PpIX) molekdl yapisi

HoN 0 ALAdehidmjenaz  ux = OH
—_— = — = Amirinler

OH
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H3C CH3

OH HO

Protoporfirin IX (Pp IX)

Sekil 4.9 Hem biyosentezinin basitlestirilmis semasi

2003 yilinda, Stummer ve arkadaslari normal radikal cerrahi yontem ile (radikal cerrahi;
cerrahi islem sirasinda kan kaynagi, lenf digimleri ve bazen hastalikli bir organ veya
timorin bitisik yapilarinin uzaklastirilmasini ifade eder) kolayca elde edilemeyen koti

huylu beyin timoérlerinin tamamen c¢ikarilmasi i¢in yeni bir yontem incelediler.

80



Karmakar ve arkadaslari tarafindan fotoduyarlilagtirici ALA Gzerinde 2007 yilinda daha
ileri calismalar yapildi. insan kétii huylu glioblastomunun (primer kétii huylu beyin
tiimoridir) apoptozunu (programlanmis hiicre 6limi) fotodinamik olarak uyarmak ve
apoptozun altinda yatan mekanizmayi incelemek icin ALA kullandilar. Deney sonuglari,
proteolitik (proteinleri parcalama yeteneginde) vyollarin ve arastirilan etki

mekanizmasinin aktivasyonunu gosterdi [287].

4.5.1.3 ikinci Nesil Porfirinler

Birinci jenerasyon porfirinlerle karsilagilan problemleri asmak ve PDT'nin etkinligini
arttirmak amaciyla hem ikinci jenerasyon porfirinler ve porfirin tiirevleri ile hem de
Uclnci kusak fotoduyarhlastiricilar ortaya ¢ikti. 1999 yilinda, Schmidt ve arkadaslari,
LED teknolojisi kullanilarak PDT'de benzoporfirin tlrevi “BPD” denilen ikinci nesil bir
fotoduyarlilastiricinin olasi kullanimini arastirdi. Elde edilen sonuglar; BPD ve LED isik
kaynaklarinin, uygun konsantrasyonlarda ve hafif dozlarda kullanildiginda, in vitro
olarak beyin timorld hicre apoptozuna yol acabildigi dozlarda normal beyin
dokusunun toksisitesini en aza indirdigini géstermistir. Sonuglar; BPD'nin kétl huylu
beyin bozukluklarinin tedavisinde kullanilabilecek yeni nesil bir fotoduyarlilastiric

oldugunu ileri slirdti [288].

Verteporfin

Verteporfin (Sekil 4.10) lizerinde, yasa bagh sari nokta hastaligi, patolojik miyopluk
veya koroid (gozlin damar tabakasi) melanomu gibi konvansiyonel tedaviye cevap
vermeyen goz ici timorlerini tedavi etmek icin calismalar yapilidi [289]. Verteporfin
koroid damarlarinda birikir, laser 15181 ile aktive olur (689 nm laser 15181 600 mW/cm?,
50 J/cm?, 83 saniye) ve reaktif oksijen Urunleri ortaya ¢ikar. Bunlar lokalize endotel
hiicrelerine tutunur, trombositleri baglayarak agregasyona yol acarlar. Sonucta bu
damarlarda akim durur, ardindan neovaskilarizasyon (olgun bir damar yataginin
anatomik sinirlari asip doku ve bosluklari istila edecek sekilde gelismesidir) kiicilmeye

ugrar [280].
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Sekil 4.10 Verteporfin molekul yapisi

4,5.2 Klorinler

Yillarca, birinci kusak bakteriyoklorinler veya klorin e6 gibi ikinci ve Uglncli kusak

fotoduyarlilastiricilar gibi farkli klorofil analoglari kesfedilmis ve gelistirilmistir.

4.5.2.1 Bakteriyoklorin

Bu klorofil benzeri yapilari kullanan bazi ¢alismalar deri kanserine odaklanmistir. 2010
yilinda, Baldea ve arkadaslari deri kanserine karsi PDT'nin bir tedavi yontemi olarak
kullanilabilecegini gostermislerdir. Bununla birlikte, deri kanserlerindeki yiksek
melanin seviyeleri PDT etkinligini olumsuz olarak etkileyebilir ve melanin absorpsiyonu
mavi I1sik bolgesinde oldugundan, bu absorpsiyon bdlgesindeki fotoduyarlilastiricilar ile
fotodinamik etkinlik 6nemli 6l¢clide azalir. Bir baska sebep melaninin bilinen
antioksidan yetenegi ve onun ROS inhibisyonudur [290]. Ayni yil iginde Mroz ve
arkadaslari, yeni gelistirilen (¢ bakteriyoklorinin basarili bir sekilde deri kanseri
direncinin  Ustesinden  geldigini  gbsteren  bir ¢alisma  gergeklestirdiler.
Bakteriyoklorinlerin fotofirin gibi diger fotoduyarlilastiricilardan Gstin olduklarini da
kanitlamiglardir [291]. Dabrowski ve arkadaslari 2012 yilinda, fotoduyarlilastiricilarin
dogrudan karin boslugu icine uygulandigi fareler lizerinde siilfonamid bakteriyoklorinin
melanoma Uzerindeki etkisini incelemistirler ve silfonamid bakteriyoklorinin daha iyi

seciciliginin yani sira timor bliyimesindeki gecikmeyi ilerlettigi gbzlenmistir [292].
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4.5.2.2 Klorin e6 (Ce6)

Klorin e6 (Sekil 4.11), ikinci ve Uglincl nesil fotoduyarlilastirici olarak yaygin bir sekilde

kullanilmaktadir [293] indirgenmis bir porfirindir, bu yiizden yapisal olarak benzerler.

Sekil 4.11 Klorin e6 molekdl yapisi

Ce6, klorin grubunun [294] umut verici bir Uyesidir, clinkl disuk toksisite, kolay sentez
ve Uretim, hedef dokuda hizli ve yeterince segici birikim, porfirin ve fotofirin tzerinde
daha yliksek fotoduyarllastirma etkisi gibi bircok avantaji vardir [293]. Bu nedenlerden
dolayi, bircok arastirmaci Ce6'yi tek basina ve farkh tasiyicilarla hazirlamak ve
kullanmak icin caba sarf etmekte. 2001'de yapilan bir c¢alismada, Hamblin ve
arkadaslari, Ce6'nin polietilen glikol “PEG’'e baglandiginda yumurtalik kanseri
hiicrelerinde fototoksisiteyi arttirdigini kesfetti [295]. 2004 yilinda, Ce6'nin deri
metastazlari Gzerindeki etkisini degerlendiren Sheleg ve arkadaslari tarafindan yapilan
bir calismanin sonucu, tek ya da coklu PDT sireglerinden sonra calisma sliresince
metastazlarin tamamen geriledigi ve tekrarlanmadigini gostermistir [296]. Jeong ve
arkadaslari, 2011 yilinda, insan serum alblimini “HSA” ile baglanan Ce6'nin, timor
dokularinda daha spesifik bir biyolojik dagilima ve serbest formla karsilastirildiginda
artirilmis terapotik sonuclara sahip oldugunu gosteren bir calisma gerceklestirmislerdir

[297].

4.5.2.3 Klorofil Turevleri (CpD)

Bu tiir fotoduyarllastiricilar ilgi cekicidir clnkii dogal kaynaklardan kolayca elde
edilebilirler. CpD'nin diger fotoduyarlilastiricilara gore bircok avantaji vardir. CpD'ye

uygun dalga boyunun (670 nm), HpD'den (630 nm) daha uzun oldugu bulunmus ve
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boylelikle CpD'nin doku penetrasyonunun HpD'den daha iyi oldugu ortaya ¢ikmaktadir.
Ayrica, CpD kullanildiginda Ustiin sitotoksisite ve daha yliksek hiicresel konsantrasyon
not edilmistir [298]. 2012 yilinda Gomaa ve arkadaslari bir goglis kanseri hicre
dizesinde CpD kullanarak PDT'nin etkinligini incelediler. Sonuglar; klorofil tiirevlerinin,
timor hicresinin yok edilmesinde ve ayni zamanda normal hicreler Uzerindeki
glvenliginin daha ylksek olmasindan 6tiirli, meme kanseri hiicre toksisitesi icin daha
iyi bir aday oldugunu kanitladilar. Calismadaki kromozom &zelliklerinin belirlenmesi
sonuclarindan gorildtugia gibi, CpD'nin mutajenik ve canli hiicreler (izerinde toksik

olmadigi goérilmektedir [299].

4.5.2.4 Temoporfin (mTHPC)

Temoporfin, m-tetrahidroksifenilklorin “mTHPC"” (Sekil 4.12), esas olarak bas ve
boyundaki yassi hiicreli karsinomu tedavi etmek icin PDT'de kullanilan bir ikinci nesil

fotoduyarlilagtiricidir (klorin temellidir).

Sekil 4.12 Temoporfinin molekil yapisi

Avrupa Birligi'nde Foscan markasi ile sunulmaktadir. Temoporfin, 652 nm'de kirmizi i1sik
ile fotoaktive edilir. Bircok acidan mTHPC, ideal bir fotoduyarlilastiricinin
gereksinimlerinin ¢ogunu karsilamaktadir ve bu ylizden Fotofirin'den “daha iyi” olarak
kabul edilebilir. Kimyasal olarak saf bir bilesik olarak hazirlanabilirler. Ek olarak;
mTHPC, arzu edilen PDT yanitini elde etmek icin uygulamada daha az miktar, daha kisa
tedavi sireleri ve daha disuk bir i1sik dozu istemektedir [300]. 2002 yilinda Biel ve
arkadaslari tekrarlayan bas ve boyun kanseri olan hastalarda Foscan-PDT kullanarak
timor yanitini degerlendirdiler. Sonuclar, ileri derecede kafa ve boyun kanserli
hastalara kayda deger yarar saglayacak terapétik bir secenek olarak bulundu [301].
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4.5.2.5 Talaporfin

Beyin tlimorlerinde PDT'nin potansiyel kullanimi igin 2008 yilinda daha fazla
fotoduyarlilastirici arastirildi.  Bunlardan birisi klorofilden tiiretilen ikinci nesil
fotoduyarlilastirici olan Talaporfirin’di (Sekil 4.13). Namatame ve arkadaslari Talaporfin
sodyum “TS"nin bir kombinasyonunu arastirmis ve Talapofrin-PDT'nin fare beyin
timorinde pihtilasma nekrozunun yani sira apoptoza neden oldugu sonucuna vardilar
[302]. Ayrica, 2013 yilinda Tsutsumi ve arkadaslari, talaporfin sodyum, TS uyarilmis

beyin timoru hiicre dizisinde apoptozun doza bagimh oldugunu gosterdiler [303].

Sekil 4.13 Talaporfinin molekil yapisi

4.5.3 Ftalosiyaninler

Daha once de belirtildigi gibi Oscar Raab, boyalarin fotoduyarlilastirici olarak
kullanilmasini éneren ilk kisi oldu. Daha sonra, von Tappeiner, PDT'nin etkinligini
incelemek icin farkli boya tiplerini kullanarak ¢alismalar yapti. Su anda kullanilan en
yaygin boyalar, ikinci nesil fotoduyarlilastiricilara ait ftalosiyaninlerdir [304].
Ftalosiyaninler, dort ek periferal benzen halkasina bagl olarak, porfirinlere kiyasla daha
uzun dalga boylarinda (650—-800 nm araliginda) absorpsiyonlara sahiptirler. Normalde
kirmizi goérinlr boélgede olan bu absorpsiyonlar, dokulara daha derin bir 1sik
penentrasyonuna izin verir. Q-band absorpsiyon maksimumlarinin batokromik
kaymasina ek olarak, ftalosiyaninler, Hematoporfirin’in  (gelistirilen  ilk
fotoduyarlilastirici) en uzun Q-bandi absorpsiyonundan iki kat buyikliikte daha yiksek
molar absorptivite katsayilarina sahiptir (Pc: £~ 10> M1cm™%; HpD: £~ 103 Mlcm™). Bu
nedenle, ftalosiyaninler, ilgi cekici fotofiziksel ve fotokimyasal 6zelliklere sahiptirler.

Cok sik olarak bu ozellikler, makrosikligin periferal pozisyonlarinda veya metal merkeze
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eksenel pozisyonlarda bagh sibsitlientlerin makul degisikligi sayesinde degistirilebilir
[305]. Ayrica, ftalosiyaninlerin merkezi metal iyonlari, fotofiziksel 6zellikleri Gizerinde de
etkili rol oynamaktadir. Normal olarak, Zn%*, AI** ve Ga3* gibi kapali bir d kabuk ve
diyamanyetik metal merkezi iceren ftalosiyaninler daha yiiksek triplet durum kuantum
verimine (O« 0,4) ve daha uzun émirlere (tr> 200 us) sahiptir [306]. Bu bilesiklerin
triplet halleri, yuksek kuantum verimleri (0,3-0,5) ile singlet oksijen (94,5 kimol?)
olusturmak icin yeterli olan 110 ila 126 kimol? enerjide cesitlilik gdsterir [307].
Makrosikligin periferal konumlarinda yiksek yik yogunluguna (OH, COOH ve SOsH)
sahip bazi stbstitlientlerin mevcudiyeti bunlarin polar ortamda ¢6ziinir olmasini saglar
[111], [308], [309]. Daha yiksek sayida m-elektron ve bunlarin delokalizasyonu PDT
etkisinin gelismesine yol acar. PDT uygulamalari igin, stilfonasyon, en disuk yerlesimli
triplet durumun kisa 6miir stiresine bagli olarak, oksijen ile etkilesimin etkinligini azaltir

[310].

Ftalosiyaninler porfirin tiirevleri olarak kabul edilmesine ragmen, biiyik 6lctiide artmis
olan aromatik karakter, bu bilesiklerin ana porfirin ¢ekirdegininkiyle karsilastirildiginda
daha yogun vyakin kizil Otesi absorpsiyonunu aciklamaktadir. Metal icermeyen
ftalosiyaninler, paramanyetik metaller iceren ftalosiyaninler gibi kotli PDT aktivitesi
gosterirler. Tersine, diamanyetik metal icerenler, triplet durumlarin uzun 6murla
olmasindan dolayi daha aktiftirler [311]. Bir fotoduyarlilastiricinin O-O bandindan yola
cikarak singlet oksijen liretme kabiliyetini tahmin etmek icin bir kural olarak, en dislk
uyarilmis singlet ve triplet durumlar arasinda yaklasik 15 kcal/mol bir enerji boslugu
gereklidir [312], [313]. Fotoduyarlilastiricilar olarak ftalosiyaninler, metilen mavisi gibi
standart fotoduyarllastiricidan daha yiiksek singlet oksijen verimi iiretirler. i¢ nitrojen
atomlarinda elektron yogunlugunu azaltan metalasyon, metalin elektronegatifligine
baglh olan hipsokromik bir kayma meydana getirir. Ftalosiyaninler, kisa singlet ve uzun
triplet hal dmirlerine sahip olduklarinda iyi bir duyarlilastiriciya donisurler [314]. Pc
komplekslerinin tipik floresans spektrumlari yaklasik 700 nm civarinda meydana gelir
ve merkezi atomlara baghidir [315]. Merkezi atom birinci veya ikinci sira elementler (H,
Mg, Al ve Si) oldugunda, floresans kuantum verimi yiksektir (0,57-0,85) [316]. Bu
floresans kuantum verimi Uclincl ve dordinci sira elementler halinde 6nemli 6lglide

azalir. Triplet 6mirler metal iceren kompleksler icin, 6zellikle diyamanyetik metaller
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icin ylksek iken Cu, Ni gibi paramanyetik metal iceren kompleksler ¢ok kisa triplet
omdrlere sahiptirler. Metal iceren ftalosiyaninler (MPc), metal iceren porfirinlerden
daha kisa triplet hal omdrlerine sahiptir. Ftalosiyaninlerin floresans davranisi,
molekdillerin uyarilmis halleri Gzerindeki farkli metallerin etkileriyle ilgili genel kabul
gormdis fikirle uyum igindedir. Mg, Cd, Zn kompleksleri igin ancak kuvvetli hipsokromik
kayma ile bazi makul floresans bantlari gézlemlenebilir. d'° veya d° metalli porfirinlerin
veya metalli ftalosiyaninlerin singlet ve triplet durumlarinin 6mirlerinin kiclk
degerleri hizli 1sima olmayan uyarma veya n-t* durumlarindan dolayidir (Bir d-d veya
halka-metal yiik transferi uyarilmis durumuyla olusturulur). Uzun émdarlu triplet hal,
verimli fotoduyarlilasmaya neden olur, bu nedenle Zn gibi diyamagnetik metal iceren
ftalosiyaninler, PDT icin paramanyetik metallere gore daha uygun goériinmektedir.
Metalden ziyade ftalosiyanin halkasinin m-elektronlari, yik ayirma islemine katilir ve

boylece boya etkinligine katkida bulunurlar.

Sadece metaller PDT etkisini arttirmakla kalmaz, ayni zamanda isik tepkisine sahip ana
molekiler c¢ekirdege baglh olan perifeal gruplar da arttirabilir. Pc, aliiminyum
(diyamanyetik metal) gibi metallerle baglandiginda, fototoksisitesi artar [317].
Aliminyum, Zn'ye kiyasla Pc makrosikliginin fotodinamik aktivitesi igin ylksek bir
potansiyele sahip gibi goriinmektedir ve silfonasyon, PDT aktivitesini asamali olarak
arttirmaktadir [318], [319]. Triplet durumu, singlet oksijen, fotoagartma ve floresans
kuantum verimleri ve MPc komplekslerinin triplet omdrleri blyldk 6lctde
substitientlerin dogasindan ve komplekslerin agregasyon davranigsindan etkilenir. Bu
parametreler, siirfaktanlarinin eklenmesi ve déteryumlama ile etkilenir [318], [319]. lyi
bir duyarhlik aktivitesi icin, floresans singlet hal ve sibstitlientler arasindaki bir iliski
kacinilmazdir. Sulu c¢ozeltilerde, ayrica organik c¢ozlciller iginde, serbest temel
porfirinler ve bunlarin Mg, Zn, Cd tiirevleri, 550-750 nm arahginda bir ya da iki orta
yogunlukta farkli floresans bantlari gosterir ve yiksek kuantum verimleri ve uzun
triplet uyarilmis hal 6mudrleri sergilerler. VIl ve IB gruplarinin gecis metalli porfirinleri,
eg(dp) orbitallerinin doldurulmasi ile iliskili distk floresans kuantum verimleri gosterir.
Metal iceren ftalosiyaninlerin kararhligi, merkezi nitrojen atomlarinin it elektronlari ile
katyonun bos ns, np ve (n-1)d veya nd orbitallerinin doldurulmasini iceren dort esdeger

N->metal baginin olusmasina baghdir [320].
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4.5.3.1 Cinko Ftalosiyaninler

Substitie olmamis cinko (ll) ftalosiyanin (ZnPc) hazirlanmasi, ftalonitrilin cinko asetat
varliginda tek adimli ve basit bir kondenzasyon reaksiyonunu igerir [16], [17]. Bu bilesik
hemen hemen tim organik ¢ozlciiler ve sulu ortamlarda yiksek oranda ¢éziinmez ve
bu nedenle, biyolojik kullanimlar igin emdulsiyonlar veya proteinler ile konjuge edilmis
sekilde formile edilmesi gerekmektedir. Silisyum (IV) ftalosiyaninlerin aksine, ZnPcs
icin, ozellikle sulu ortamlarda, Zn?* iyonu SiPcs gibi iki eksenel ligandi
desteklemediginden, agregasyon cok yaygin bir olgudur. Daha 6nce bahsedildigi gibi,
agregasyon Isiga duyarhligin etkisini azaltma egilimindedir ve bu nedenle sulu ortamda
molekiler agregasyonu inhibe etmek i¢in hidrofilik ve agrega olmamis ftalosiyaninlerin
sentezlenmesine pek cok caba gosterilmistir. Ng ve arkadaslari, NaOH varliginda
dikkate deger bir su ¢ozlnurlGgl sergileyen iki heksadeka-karboksi ftalosiyanin bildirdi

(Sekil 4.14) [321].

COOH HOOC
HOOC CC“OH
HOOC COOH
\
/
y! M
HoOC, CODH
HOOC CODH
HOOC COOH
COOH HDO
1.7 M = Hs
1.8 M =Zn

Sekil 4.14 Hekzadeka-karboksi ftalosiyaninler 1.7 ve 1.8’nin molekiler yapisi

Her iki bilesik de (deprotonlanmis formlarinda), muhtemelen yiiksek derecede negatif
yUikli molekdillerin dogal itislerinden dolayl pH=7 oldugunda sulu ortamda &nemli
Olciide agrega olmamislardir. Her iki bilesigin (deprotonlanmis bicimlerinde) in vitro
fotodinamik aktiviteleri, fareye ait makrofaj J774 ( maktofaj hicreleri beyaz kan
hiicrelerinin bir turidir. Hicre yikimi sonrasi olusan enkazi, mikroplari, kanser
hiicrelerini yutan ve sindiren hicrelerdir) ve insan hepatokarsinom HepG2 (karaciger

parenkima hucrelerinden gelisen koti huylu timor) olmak Gzere iki farkl hicre
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serisine karsi arastirildi. Cinko (Il) tlirevinin (1.8), J774 hiicrelerine karsi yiksek ve segici
bir fototoksisite sergiledigi, HepG2 hiicrelerine karsi ise fototoksisite sergilemedigi
bulundu [322], [323]. Sonug, bir poli-inosinik asit deneyi tarafindan desteklenmistir.

Awruch, iki yeni esdegerlikli katyonik c¢inko(ll) ftalosiyanin bildirdi [324]. Her iki
ftalosiyaninin fotodinamik etkisi ve hilicresel alimi, insan Ustyutak KB karsinom

hicreleri Gzerinde degerlendirilmistir (Sekil 4.15).

R R a;

N 1.9a R= »"{‘S"’“‘*’TW

M M
A b
N’ zi_ N
;,/N --'NH g:
M I
19b R = f’\D/\,rilW
R R

Sekil 4.15 izosterik alkil siibstitiie ¢cinko ftalosiyaninler 1.9 a-b’nin molekiiler yapisi

Ftalosiyanin 1.9a 1siga (4,7 Jcm2, 1,96 mW cm), maruz kaldiginda, énceki ftalosiyanin
icin 1,45 uM ve ikinci ftalosiyanin igin 10,5 uM ICso (Hicrelerin %50'sini 6ldirmek igin
gerekli boya konsantrasyonu olarak tanimlanir) degerleri ile 1.9b'den daha yiksek bir
sitotoksisite gdstermistir [3]. Buna ek olarak, 1.9a nispeten yiiksek bir hiicresel alim ve
daha verimli ROS Uretimi gostermistir. Ng ve arkadaslari ayrica bir dizi 1,4-di-a-

stbstitle ¢inko ftalosiyanin 1.10-1.12 bildirdi (Sekil 4.16) [325], [326].

1.10a n=2 R =CHx
Q 1.10b n=4 R =CHx
=% P~ D«{\\/D;n\p 1.10c n~12 R = CHa
— | ) 1.10d n=4 R=H
N Z | ]
rlq 3 1.10e n=6 R =CH-=
Pl = o rd
oo " 1.10fF n=8 R =CHs;
1.10g n=3 R=H
1.10h n=3 HRA==CHs3

(i rd X
— M ;_'In— i @iN— ;'_':n— I
N M i & O\YL\ MM £ & oM
\—<Lo \—tOH
1.11 1.12

Sekil 4.16 1,4-di-a-substitlie cinko ftalosiyanin 1.10-1.12’nin molekiler yapilari
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Bu ftalosiyaninler, bliylik ol¢lide ¢ozlnirdir ve N,N-dimetilformamit (DMF) iginde
agrega olmamis halde kalirlar. Siibstitiie edilmemis ZnPc'ye kiyasla, bu 1,4 di-a
sUbstitlie edilmis analoglar, kirmiziya kaymis bir Q-bandi (689-701 nm) sergiler. Isiga
(48 Jcm?, 40 mWcm2) maruz birakildiklarinda, bu ftalosiyaninler, insan kolon
adenokarsinom HT29 ve insan hepatokarsinom (insan karaciger parankima
hicrelerinde gelisen koti huylu timoér) HepG2 hicrelerine karsi yiliksek oranda
sitotoksiktir ve 1Cso degerleri 0,02 uM'ye kadar dusuktir. Bu bilesiklerin ylksek
fotodinamik aktivitesi, yliksek hiicresel alimina, biyolojik ortamda dislik agregasyon

egilimine ve ROS olusturmada yuksek verimlilige baglanabilir [3].

4.5.3.2 Silisyum Ftalosiyaninler

Blylik bir ilgi goren ftalosiyaninlerin bir bagka sinifi ise silisyum (IV) ftalosiyaninlerdir.
Silisyum (IV) ftalosiyaninlerde hidrofilik veya amfifilik gruplarin (hem hidrofilik hemde
hidrofobik uclar tasiyan) eksenel sibstitlisyonu, biyolojik ortamlarda ¢ozlinirluk,
agregasyon davranisi ve hedefleme Ozellikleri gibi makrosikliklerin 6zelliklerini
ayarlayabilir. Kenney ve arkadaslari tarafindan gelistirilen fotodinamik terapi icin umut
verici ftalosiyaninler arasinda, bir amin ucu tasiyan alkilsilil eksenel ligandi ile slibstitlite
olmus silisyum (IV) ftalosiyanin Pc4 bulunmaktadir ve bu bilesik 2001 yilinda klinik
deneylere girmistir. Sekil 4.17, Pc4 bilesigini hazirlamak igin kullanilan sentetik yolu

gosterir [327].

E-qv.-il_ ’ CH,SICl
e -:N Kinolin, refluks

Pcd

Sekil 4.17 Silisyum (1V) ftalosiyanin Pc4’(in sentez semasi
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Yiksek fotodinamik aktivitesi sayesinde, Pc4 yogun olarak ¢ahsiimistir. HIV ve kanla
tasinan parazitlerin éldirilmesinde etkilidir, bu nedenle bilesik kirmizi kan hiicrelerinin
ve trombositlerin konsantrelerinin fotosterilizasyonunda kullanilir [328]. Pozitif yukli
rodamin B'nin 6zellikle canh hiicrelerin mitokondrisinde birikmesi gercegine dayanarak
Wong ve arkadaslari yakin zamanda iki eksenel sibstitiie silisyum (1V) ftalosiyanin-
rodamin B cifti 1.14 a—b (Sekil 4.18) tasarlamislardir [329]. Dogrusal ve iki-foton
fotofiziksel oOzellikleri, hiicre alti yerlesimleri ve fotositotoksiteleri g¢alisiimistir. Bu
konjugatlar, neredeyse sadece insan (st yutak HK-1 kanser hicreleri ve insan rahim
agzi kanseri Hela hicrelerinde ki mitokondriye yerlesmislerdir. Ek olarak, rodamin B

kromoforunun iki-foton uyarimi ile 6nemli PDT aktiviteleri gosterirler [3].

Sekil 4.18 Silisyum (1V) ftalosiyanin-rodamin B ¢iftinin molekiler yapilari

2007 yilinda, Kolarova ve arkadaslari yari iletken bir lazerle birlikte (1sitk dozu olarak)
Kloro-Aliiminyum ftalosiyanin ““CIAIPcS” kullanarak bir calisma yaptilar. Bu deneme ile
melanoma hiicreleri tizerinde yikicl bir etkisi oldugu gosterilmistir [330]. Robertson ve
arkadaslari, 2010 yilinda, lazerle birlikte kombine yeni metal igeren ftalosiyanin
fotoduyarlilastirici “MPc”nin kotl huylu deri kanseri yikiminda daha iyi bir sonug
Urettigi ve ideal fotoduyarlilastirici 6zelliklerine sahip oldugu sonucuna varmislardir
[331]. 2011 yilinda Maduray ve arkadaslari, suda ¢ozinebilir fotoduyarlilastirici ¢cinko
tetrasilfoftalosiyaninlerin “ZnTSPc” olasi sitotoksik etkilerini arastirmak amaciyla farkl
hiicreler Uzerinde in vitro bir c¢alisma gerceklestirdi. ZnTSPc'nin  disuk
konsantrasyonlarda kullanildigi ve dogru isik dozu ile aktive edildigi zaman saghkl
dokulari hasarlardan korurken melanom hiicrelerinin 6limu ile sonuglandigl sonucuna

varilmistir [332].
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BOLUM 5

DENEYSEL CALISMALAR

5.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Analiz Cihazlan

5.1.1  Kullanilan Kimyasal Maddeler

Metanol (MeOH), etanol (EtOH), n-pentanol, n-hekzanol, n-hekzan, aseton,
tetrahidrofuran (THF), diklorometan (DCM), N,N’-dimetilformamid (DMF), izopropil
alkol (IPA) ve silika jel tabaka (ince tabaka kromatografisi igcin) MERCK firmasindan satin

alinmugtir.

4-nitroftalonitril, trans-4-Hidroksisinnamik asit, 3-(4-hidroksifenil)propiyonik asit,
silisyum (IV) ftalosiyanin dikloriir, standart olarak kullanilan ¢inko (ll) ftalosiyanin,
potasyum karbonat (K2COs3), cinko (ll) asetat, kobalt (II) klorir, bakir (ll) klortr, 1,8-
diazabisiklo [5.4.0] undek-7-en (DBU), titanyum (IV) isopropoksit, fotodinamik terapi
Olcimlerinde kullanilan asimetrik dimetilarjinin (ADMA) ve 1,3-difenilizobenzofuran

(DPBF) Sigma Aldrich firmasindan temin edilmistir.

Tum kimyasallar ylksek saflikta temin edilmis olup herhangi bir ileri saflastirma islemi

uygulanmadan kullanilmistir.
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5.1.2 Kullanilan Analiz Cihazlari

Infrared spektrometresi (FT-IR) Perkin Elmer Spektrum One
Ultraviyole-Vis spektrometresi Shimadzu 2001 UV
H-NMR Varian UNITY INOVA 500 MHz

Thermo Electron Corporation

Elementel Anali
'z Flashea 1122 Series

Agilent 6890N LC Sistemi ve 5973
LC-MS Kitle Spektrometresi kiitle Segici Detektor iceren
Spektrometre

Bruker Microflex LT MALDI-TOF
MALDI-TOF Kiitle Spektrometresi | - o V. cTOTeX

MS Spektrometre
Erime Noktasi Tayini Cihazi Electrothermal IA 9100
X-1sinlari Kirinimi Cihazi Rigaku Geigerflex D Max/B Model
Elektron Mikroskobu Phillips XL-30S FEG-SEM
EDS Cihazi Phillips XL-30S FEG-SEM EDAX
Yiizey Alani Ol¢iim cihazi Quantachrome NOVA Touch LX4

Diffliz Reflektans Spektroskopisi | Shimadzu 2600 UV

5.2 Ftalonitril ve Ftalosiyanin Bilesiklerinin Sentezi

5.2.1 4-(4-karboksietilenfenoksi) ftalonitril (L1) Bilesiginin Sentezi

Trans-4-hidroksisinnamik asit (1,64 g, 10 mmol), 45 ml kuru DMF icerisinde argon gazi
atmosferinde, oda sicakliginda tamamen ¢oziinliinceye kadar karistirildi ve daha sonra
4-nitroftalonitril (1,73 g, 10 mmol) bu karisima ilave edildi. 10 dk oda sicakhginda
karistirildiktan sonra karisan homojen ¢ozeltinin icerisine kurutulmus K,COs (4,69 g, 34
mmol) eklendi. Bu islemden sonra, reaksiyon kabinin sicakhgi 70-75 °C’'ye ayarlandi ve
argon atmosferinde 24 saat karistirildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra karisim 200
ml buzlu saf suyun igerisine dokildi ve %25’lik HCl asit ile pH=1 oluncaya kadar
asitlendirme yapildi. Asitlendirme sonrasinda ligant ¢okmesi icin bir sire bekletildi.

Cokme islemi tamamlandiktan sonra karisim siziildi ve nétr hale gelinceye kadar saf
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su ile yikandi. Elde edilen krem renkli Girin MeOH igerisinde kristallendirildi ve olusan
toz halindeki Grin stizuldi ve vakum etiiviinde kurutuldu. Son Uriin aseton, MeOH,
EtOH, DCM, DMF, DMSO ve CHCls icerisinde tamamen ¢6ziinmektedir. Verim: 2,58 g
(%89), E.N: 140-145°C, C17H10N203 (290,069 g/mol). Elementel analiz sonuglari: Teorik,
%: C, 69,86; H, 4,14; N, 9,58; Deneysel, %: C, 69,55; H, 4,02; N, 9,30. Ligant bilesigi
literatlir ile uyumlu bir sekilde sentezlendi [333]. Bilesige ait FT-IR, LC-MS ve NMR

sonuglari 6. bélimde agiklanmigtir.

\ COOH NC NO, NC (0]
_—
o e 1 oy
HO NC NC =
COOH

Sekil 5.1 4-(4-(karboksietilen)fenoksi) ftalonitril (L1) bilesiginin sentez semasi

5.2.2  4-(4-karboksietilfenoksi) ftalonitril (L2) Bilesiginin Sentezi

3-(4-Hidroksifenil)propiyonik asit (1,66 g, 10 mmol), 45 ml kuru DMF igerisinde argon
gazi atmosferinde, oda sicakhginda tamamen c¢ozliniinceye kadar karistirildi ve daha
sonra 4-nitroftalonitril (1,73 g, 10 mmol) bu karisima ilave edildi. 10 dk oda sicakliginda
karistirildiktan sonra karisan homojen ¢ozeltinin icerisine kurutulmus K,COs (4,69 g, 34
mmol) eklendi. Bu islemden sonra, reaksiyon kabinin sicakligi 70-75°C’ye ayarlandi ve
argon atmosferinde 24 saat karistirildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra karisim 200
ml buzlu saf suyun igerisine dokildi ve %25’lik HCl asit ile pH=1 oluncaya kadar
asitlendirme yapildi. Asitlendirme sonrasinda ligant ¢ékmesi igin bir stre bekletildi.
Cokme islemi tamamlandiktan sonra karisim siziildi ve nétr hale gelinceye kadar saf
su ile yikandi. Elde edilen krem renkli Girin MeOH igerisinde kristallendirildi ve olusan
toz halindeki trin stiztldi ve vakum etiviinde kurutuldu. Elde edilen son Uirlin aseton,
MeOH, EtOH, DCM, DMF, DMSO ve CHCls icerisinde tamamen ¢o6ziinmektedir. Verim:
2,54 g (%87), E.N: 140-145°C, C17H12N203 (292,069 g/mol). Elementel analiz sonuglari:
Teorik, %: C, 69,86; H, 4,14; N, 9,58; Deneysel, %: C, 69,52; H, 4,01; N, 9,32. Ligant
bilesigi literatlir ile uyumlu bir sekilde sentezlendi [334]. Bilesige ait FT-IR, LC-MS ve

NMR sonuclari 6. boliimde agiklanmistir.
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COOH NC NO, NC o
HO NC NC COOH
Sekil 5.2 4-(4-(karboksietilfenoksi) ftalonitril (L2) bilesiginin sentez semasi

5.2.3  Bis-(3(4-fenoksi)prop-2-enoik asit) ftalosiyaninato silisyum (1V) (Pc1)

Silisyum ftalosiyanin diklorur (1) (0,15 g, 0,24 mmol) ve (2E)-3-(4-hidroksifenil akrilik
asit) (2) (0,079 g, 0,48 mmol) susuz toluen (10 mL) igerisinde argon atmosferinde 15 dk
karistirildi. Daha sonra, asiri sodyum hidrir (0,024 g, 1,00 mmol) karisima eklendi. 110
°C de 36 saat karistirildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra ¢ozelti oda sicakligina
sogutuldu ve reaksiyon karisimi 0,1 M HCI ¢ozeltisi ile asitlendirildi, olusan c¢okelti
santriflij edildi ve st faz atildi. Meydana gelen yesil renkli madde aliminyum oksit
Uzerinden THF:Etanol (100:1) ile kolon kromatografisi uygulanarak saflastirildi. Elde
edilen son {rtin CHCl3, DMF, DMSO, THF ve EtOH icerisinde tamamen ¢oziinmektedir
Verim: 0,079 g (%38).), E.N. >200 °C, CsoH30NsOsSi (866,91 g/mol). Bilesige ait FT-IR,
UV-Vis, MALDI-TOF MS ve NMR sonuglari 6. bolimde agiklanmistir.

Cl
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3 |
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Sekil 5.3 Bis-(3(4-fenoksi)prop-2-enoik asit )ftalosiyaninato silisyum (IV) (Pc1)
bilesiginin sentez semasi
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5.2.4  Bis-(3(4-fenoksi)propanoik asit) ftalosiyaninato silisyum (IV) (Pc2)

Silisyum ftalosiyanin dikloriir (1) (0,15 g, 0,24 mmol) ve 3-(4-hidroksifenil) propanoik
asit) (4) (0,080 g, 0,48 mmol) susuz toluen (10 mL) igerisinde argon atmosferinde 15 dk
karistirildi. Daha sonra, asiri sodyum hidrir (0,024 g, 1,00 mmol) karisima eklendi. 110
°C de 36 saat karistirildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra ¢ozelti oda sicakligina
sogutuldu ve reaksiyon karisimi 0,1 M HCI ¢ozeltisi ile asitlendirildi, olusan ¢okelti
santrifiij edildi ve Ust faz atildi. Meydana gelen yesil renkli madde aliminyum oksit
Uzerinden THF:Etanol (100:1) ile kolon kromatografisi uygulanarak saflastirildi. Elde
edilen son Uriin CHCl3, DMF, DMSO, THF ve EtOH igerisinde tamamen ¢6ziinmektedir
Verim: 0,063 g (%30). E.N. >200 °C, CsoH34NsO6Si (870,94 g/mol). Bilesige ait FT-IR, UV-
Vis, MALDI-TOF MS ve NMR sonuglari 6. bolimde agiklanmistir.

cl
o
HO
COOH Q
a—
/ N=—"~N

Cl

5
COOH

Sekil 5.4 Bis-(3-(4-fenoksi)propanoik asit) ftalosiyaninato silisyum (IV) (Pc2)bilesiginin
sentez semasi

5.2.5 2,9,16,23-Tetrakis(4-karboksietilenfenoksi) ftalosiyanin (Pc3)

4-(4-karboksietilenfenoksi) ftalonitril (L1) (2,90 g, 10 mmol) 1.0 ml susuz DMF
icerisinde ¢ozlildi, katalitik miktarda DBU cozeltiye eklendi ve argon atmosferi altinda
160 °C de 24 saat karistirildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra oda sicakligina
sogutulan ¢ozelti 0,1 M HCI ¢ozeltisiyle asitlendirildi, meydana gelen ¢okelti santrifQj
edildi ve Ust faz atildi. Elde edilen ¢okelti ilk olarak saf su ile daha sonra metanol ve
etanol ile yikandi ve vakumda kurutuldu. Olusan koyu yesil madde DMF ve DMSO
icerisinde tamamen c¢oziinmektedir. Verim: 1,07 g (%37). E.N.> 200 °C, CssHsoNgO12
(1163,12 g/mol). Bilesige ait FT-IR, UV-Vis, MALDI-TOF MS ve NMR sonuglari 6.
boliimde aciklanmustir.
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Sekil 5.5 2,9,16,23-Tetrakis(4-karboksietilenfenoksi) ftalosiyanin (Pc3) bilesiginin sentez
semasi

5.2.6  2,9,16,23-Tetrakis(4-karboksietilenfenoksi) ftalosiyaninato cinko (ll) (Pc4)

4-(4-karboksietilenfenoksi) ftalonitril (L1) (2,90 g, 10 mmol) 1.0 ml susuz DMF
icerisinde ¢6zlildli, susuz metal tuzu Zn(AcO); (0,46 g, 2,5 mmol) ve katalitik miktarda
DBU c¢ozeltiye eklendi ve argon atmosferi altinda 160 °C de 24 saat karistinldi.
Reaksiyon tamamlandiktan sonra oda sicakligina sogutulan ¢ozelti 0,1 M HCI
¢ozeltisiyle asitlendirildi, meydana gelen ¢okelti santrifij edildi ve Ust faz atildi. Elde
edilen ¢okelti ilk olarak saf su ile daha sonra metanol ve etanol ile yikandi ve vakumda
kurutuldu. Olusan koyu vyesil madde DMF ve DMSO icerisinde tamamen
coziinmektedir. Verim: 1,07 g (%62), E.N.>200 °C, CesHasNsO12Zn (1226,48 g/mol).
Bilesige ait FT-IR, UV-Vis, MALDI-TOF MS ve NMR sonuglari 6. boliimde agiklanmustir.
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Sekil 5.6 2,9,16,23-Tetrakis(4-karboksietilenfenoksi) ftalosiyaninato cinko (ll1) (Pc4)
bilesiginin sentez semasi
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5.2.7 2,9,16,23-Tetrakis(4-karboksietilenfenoksi) ftalosiyaninato kobalt (II) (Pc5)

4-(4-karboksietilenfenoksi) ftalonitril (L1) (2,90 g, 10 mmol) 1,0 ml susuz DMF
icerisinde ¢6zildu, susuz metal tuzu Co(AcO)2 (0,43 g, 2,5 mmol) ve katalitik miktarda
DBU cozeltiye eklendi ve argon atmosferi altinda 160 °C de 24 saat karistirildi.
Reaksiyon tamamlandiktan sonra oda sicakligina sogutulan ¢ozelti 0,1 M HCI
¢Ozeltisiyle asitlendirildi, meydana gelen cokelti santriflj edildi ve (st faz atildi. Elde
edilen ¢okelti ilk olarak saf su ile daha sonra metanol ve etanol ile yikandi ve vakumda
kurutuldu. Olusan koyu vyesil madde DMF ve DMSO igerisinde tamamen
coziinmektedir. Verim: 1,13 g (%37), E.N.>200 °C, CsgHagNg012Co (1220,02 g/mol).
Bilesige ait FT-IR, UV-Vis, MALDI-TOF MS ve NMR sonuglari 6. bélimde agiklanmistir.
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Sekil 5.7 2,9,16,23-Tetrakis(4-karboksietilenfenoksi) ftalosiyaninato kobalt (Il) (Pc5)
bilesiginin sentez semasi

5.2.8  2,9,16,23-Tetrakis(4-karboksietilenfenoksi) ftalosiyaninato bakir (I1) (Pc6)

4-(4-karboksietilenfenoksi) ftalonitril (L1) (2,90 g, 10 mmol) 1.0 ml susuz DMF
icerisinde ¢ozlldl, susuz metal tuzu Cu(AcO); (0,46 g, 2,5 mmol) ve katalitik miktarda
DBU cozeltiye eklendi ve argon atmosferi altinda 160 °C de 24 saat karistirildi.
Reaksiyon tamamlandiktan sonra oda sicakhigina sogutulan c¢ozelti 0,1 M HCI
¢Ozeltisiyle asitlendirildi, meydana gelen cokelti santriflj edildi ve Gst faz atildi. Elde
edilen ¢okelti ilk olarak saf su ile daha sonra metanol ve etanol ile yikandi ve vakumda
kurutuldu. Olusan koyu vyesil madde DMF ve DMSO icerisinde tamamen
coziinmektedir. Verim: 1,10 g (%36), E.N.>200 °C, CesHagNgO1,Cu (1224,64 g/mol).
Bilesige ait FT-IR, UV-Vis, MALDI-TOF MS ve NMR sonuglari 6. bolimde agiklanmistir.
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Sekil 5.8 2,9,16,23-Tetrakis(4-karboksietilenfenoksi) ftalosiyaninato bakir (I1) (Pc6)
bilesiginin sentez semasi

5.2.9 2,9,16,23-Tetrakis(4-karboksietilenfenoksi) ftalosiyaninato-okso-titanyum
(IV) (Pc7)

4-(4-karboksietilenfenoksi) ftalonitril (L1) (2,90 g, 10 mmol) 1,0 ml susuz DMF
icerisinde ¢Ozlildi, susuz Ti(OCHCHsCHa)s (0,85 g, 2,5 mmol) ve katalitik miktarda DBU
cozeltiye eklendi ve argon atmosferi altinda 160 °C de 24 saat karistirildi. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra oda sicakligina sogutulan ¢ozelti 0,1 M HCl ¢ozeltisiyle
asitlendirildi, meydana gelen ¢okelti santrifiij edildi ve Ust faz atildi. Elde edilen ¢okelti
ilk olarak saf su ile daha sonra metanol ve etanol ile yikandi ve vakumda kurutuldu.
Olusan koyu yesil madde DMF ve DMSO icerisinde tamamen ¢oziinmektedir. Verim:
1,20 g (%39), E.N.>200 °C, CesHagNsgO13Ti (1224,95 g/mol). Bilesige ait FT-IR, UV-Vis,
MALDI-TOF MS ve NMR sonuglari 6. boliimde agiklanmustir.
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Sekil 5.9 2,9,16,23-Tetrakis(4-karboksietilenfenoksi) ftalosiyaninato okso-titanyum (IV)
(Pc7) bilesiginin sentez semasi
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5.2.10 2,9,16,23-Tetrakis(4-karboksietilfenoksi) ftalosiyanin (Pc8)

4-(4-karboksietilfenoksi)ftalonitril (L2) (2,92 g, 10 mmol) 1,0 ml susuz DMF igerisinde
¢ozuldu, katalitik miktarda DBU ¢ozeltiye eklendi ve argon atmosferi altinda 160 °C de
24 saat karistirildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra oda sicakligina sogutulan ¢ozelti
0,1 M HCI ¢ozeltisiyle asitlendirildi, meydana gelen ¢okelti santriflij edildi ve st faz
atildi. Elde edilen ¢okelti ilk olarak saf su ile daha sonra metanol ve etanol ile yikandi ve
vakumda kurutuldu. Olusan koyu yesil madde DMF ve DMSO igerisinde tamamen
¢ozinmektedir. Verim: 1,30 g (%44), E.N.>200 °C, CesHs0NsO12 (1171,17 g/mol). Bilesige
ait FT-IR, UV-Vis, MALDI-TOF MS ve NMR sonuglari 6. bélimde agiklanmistir.
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Sekil 5.10 2,9,16,23-Tetrakis(4-karboksietilfenoksi) ftalosiyanin (Pc8) bilesiginin sentez
semasi

2N

COOH

5.2.11 2,9,16,23-Tetrakis(4-karboksietilfenoksi) ftalosiyaninato ¢inko (I1) (Pc9)

4-(4-karboksietilfenoksi) ftalonitril (L2) (2,92 g, 10 mmol) 1,0 ml susuz DMF igerisinde
¢Ozildl, susuz metal tuzu Zn(AcO); (0,46 g, 2,5 mmol) ve katalitik miktarda DBU
¢Ozeltiye eklendi ve argon atmosferi altinda 160 °C de 24 saat karistirildi. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra oda sicakligina sogutulan ¢ozelti 0,1 M HCl ¢ozeltisiyle
asitlendirildi, meydana gelen ¢okelti santrifij edildi ve Ust faz atildi. Elde edilen ¢okelti
ilk olarak saf su ile daha sonra metanol ve etanol ile yikandi ve vakumda kurutuldu.
Olusan koyu yesil madde DMF ve DMSO icerisinde tamamen ¢6zlinmektedir. Verim:
1,85 g (%60), E.N.>200 °C, CesHagNsO12Zn (1234,54 g/mol). Pc9 kompleksi literatiir ile
uyumlu bir sekilde sentezlendi [334]. Bilesige ait FT-IR, UV-Vis, MALDI-TOF MS ve NMR

sonuclari 6. bélimde agiklanmistir.
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Sekil 5.11 2,9,16,23-Tetrakis(4-karboksietilfenoksi) ftalosiyaninato ginko (Il) (Pc9)
bilesiginin sentez semasi

5.2.12 2,9,16,23-Tetrakis(4-karboksietilfenoksi)ftalosiyaninato kobalt (ll) (Pc10)

4-(4-karboksietilfenoksi) ftalonitril (L2) (2,92 g, 10 mmol) 1,0 ml susuz DMF igerisinde
¢ozuldl, susuz metal tuzu Co(AcO). (0,43 g, 2,5 mmol) ve katalitik miktarda DBU
¢Ozeltiye eklendi ve argon atmosferi altinda 160 °C de 24 saat karistirildi. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra oda sicakhigina sogutulan ¢ozelti 0,1 M HCl ¢ozeltisiyle
asitlendirildi, meydana gelen c¢okelti santrifij edildi ve Ust faz atildi. Elde edilen ¢cokelti
ilk olarak saf su ile daha sonra metanol ve etanol ile yikandi ve vakumda kurutuldu.
Olusan koyu yesil madde DMF ve DMSO icerisinde tamamen ¢ozliinmektedir. Verim:
1,07 g (%35), E.N.>200 °C, CesHasNsO12Co (1228,08 g/mol). Bilesige ait FT-IR, UV-Vis,
MALDI-TOF MS ve NMR sonuglari 6. boliimde agiklanmustir.
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Sekil 5.12 2,9,16,23-Tetrakis(4-karboksietilfenoksi) ftalosiyaninato kobalt (II) (Pc10)
bilesiginin sentez semasi
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5.2.13 2,9,16,23-Tetrakis(4-karboksietilfenoksi)ftalosiyaninato-okso-titanyum (IV)
(Pc11)

4-(4-karboksietilfenoksi) ftalonitril (L2) (2,92 g, 10 mmol) 1,0 ml susuz DMF igerisinde
¢ozuldi, susuz Ti(OCHCH3CHs)a (0,46 g, 2,5 mmol) ve katalitik miktarda DBU ¢o6zeltiye
eklendi ve argon atmosferi altinda 160 °C de 24 saat karistirildi. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra oda sicakligina sogutulan c¢ozelti 0,1 M HCl c¢ozeltisiyle
asitlendirildi, meydana gelen c¢okelti santrifiij edildi ve Ust faz atildi. Elde edilen ¢okelti
ilk olarak saf su ile daha sonra metanol ve etanol ile yikandi ve vakumda kurutuldu.
Olusan koyu yesil madde DMF ve DMSO igerisinde tamamen ¢6ziinmektedir. Verim:
1,22 g (%40), E.N.>200 °C, CegHagNgO12Zn (1233,02 g/mol). Bilesige ait FT-IR, UV-Vis,
MALDI-TOF MS ve NMR sonuglari 6. bolimde agiklanmustir.
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Sekil 5.13 2,9,16,23-Tetrakis(4-karboksietilfenoksi) ftalosiyaninato-okso-titanyum
(IV) (Pc11) bilesiginin sentez semasi

COOH
HOOC

5.3 Nano Titanyumdioksit ve Pc-Titanyumdioksit Nanokompozitlerin
Sentezlenmesi

Saf nano Titanyumdioksit partikllleri ve Pc-TiO2 nanokompozitleri Sol-Jel ve
Hidrotermal yéntemlerinin bir kombinasyonu kullanilarak uretildi. ilk olarak alkoksit
(Titanyum (IV) izopropoksit), alkol (izopropil alkol) ve saf su kullanilarak hidroliz ve
kondenzasyon reaksiyon adimlari {zerinden Titanyumdioksit (TiO2) jel yapisini
sentezlendi, sol-jel reaksiyonu sonrasinda jel karisimi yiiksek sicaklik ve basing altinda
hidrotermal yontem lizerinden nano boyutta saf Titanyumdioksit partikiilleri ve Pc-TiO;

nanokompozitleri Gretildi.
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5.3.1  Saf Titanyumdioksit (TiOz) Sentezi

Titanyum(lV) izopropoksit (25 ml) 2-propanol (75 ml) icerisinde manyetik karistirici
Uzerinde ve oda sicakliginda 20 dakika slireyle homojen olacak sekilde ¢o6zildi ve
berrak bir ¢ozelti elde edildi. C6zme islemi tamamlandiktan sonra biret yardimi ile
deiyonize su (2,5 ml) ultrasonik banyo icerisinde karismakta olan alkoksit ¢ozeltisi
icerisine damla damla eklendi ve siddetli bir sekilde karismasi saglandi, beyaz renkli bir
karisim elde edildi. Saf su ilavesi sonrasi karisimin 2 saat sire ile siddetli bir sekilde
karismasi saglandi, karistirma islemi sonrasi karisim hizli bir sekilde 250 ml’lik teflon
kap igerisine aktarildi ve hidrotermal yontem igin ylksek sicaklik ve basing reaktériine
yerlestirildi. Reaktorlerdeki reaksiyonun sicakhginin 215°C’ye ulasmasi icin beklenildi ve
reaksiyon bu sicaklikta 24 saat bekletildi. Sire tamamlandiktan sonra sistemin isiticisi
kapatildi ve oda sicakligina gelmesi icin beklenildi. Oda sicaklig§ina sogumus olan
reaktorlerin kapaklari 6zel anahtar yardimi ile acildi. Kapaklar acilirken reaksiyon
sirasinda olusan ve igeride hapsolmus gaz cikisi gézlemlendi. Daha sonra sistemden
teflon kap cikarildi ve beyaz renkli tozun kaplarin dibinde ¢okmis oldugu goriildi. Toz
disinda ortamda bulunan diger sivilar dekantasyon ile ayrildi. Kalan kati kisim énce su
sonra etil alkol ile 2 ser defa yikandi ve sonrasinda 6000 rpm’de santriflij edilerek
ayrildi. Elde edilen beyaz toz kurutulmasi icin 6nce oda sicakliginda 1 giin daha sonra
60 °C'lik vakum etlviinde 1 giin bekletildi. Kurutma isleminden sonra olusan tozlar

agat havanda homojen oluncaya kadar 6gitlildi ve karakterizasyon islemlerine gegcildi.

Sekil 5.14 Nano-Titanyumdioksit sentezinde kullanilan hidrotermal reaktor
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5.3.2  Pc-TiO2 Nanokompozitlerin Sentezi

Sentezlenen ftalosiyanin bilesikleri ile hidrotermal yéntem kullanilarak 7 farkl Pc-TiO;
nanokompozit sentezlendi. Titanyum (IV) izopropoksit (25 ml), 2-propanol (75 ml)
icerisinde manyetik karistirici Gzerinde ve oda sicakliginda 20 dakika stireyle homojen
olacak sekilde ¢ozUlldl ve berrak bir ¢ozelti elde edildi. Bu islem devam ederken 25 mg
ftalosiyanin bilesigi 1 ml DMF iceresinde ¢ozlilerek bu karisimin icerisine damla damla
ilave edildi ve berrak ¢ozelti yesil-turkuaz bir renk aldi. Cozelti homojen bir gérinim
alincaya kadar karistirma islemine davam edildi. C6zme islemi tamamlandiktan sonra
blret yardimi ile deiyonize su (2,5 ml) ultrasonik banyo icerisinde karismakta olan
alkoksit-Pc ¢ozeltisi icerisine damla damla eklendi ve siddetli bir sekilde karismasi
saglandi, yesilimsi-mavimsi renkli bir karisim elde edildi. Saf su ilavesi sonrasi karisimin
2 saat stre ile siddetli bir sekilde karismasi saglandi, karistirma islemi sonrasi karisim
hizli bir sekilde 250 ml’lik teflon kap igerisine aktarildi ve hidrotermal sentez igin ylksek
sicaklik ve basing reaktoriine yerlestirildi. Reaktorlerdeki reaksiyonun sicakliginin 180
°C'ye ulasmasi icin beklenildi ve reaksiyon bu sicaklikta 24 saat bekletildi. Sire
tamamlandiktan sonra sistemin isiticisi kapatildi ve oda sicakhgina gelmesi igin
beklenildi. Oda sicakligina sogumus olan reaktérlerin kapaklari 6zel anahtar yardimi ile
acildi. Kapaklar agilirken reaksiyon sirasinda olusan ve igeride hapsolmus gaz cikisi
gozlemlendi. Daha sonra sistemden teflon kap c¢ikarildi ve yesil-mavi renkli tozun
kaplarin dibinde ¢okmis oldugu gorildi. Toz disinda ortamda bulunan diger sivilar
dekantasyon ile ayrildi. Kalan kati kisim dnce su sonra etil alkol ile 2 ser defa yikandi ve
sonrasinda 6000 rpm’de santriflj edilerek ayrildi. Elde edilen toz kurutulmasi i¢in 6nce
oda sicakhginda 1 giin daha sonra 60 °C’lik vakum etiiviinde 1 giin bekletildi. Kurutma
isleminden sonra olusan tozlar agat havanda homojen oluncaya kadar 6glitildi ve

karakterizasyon islemlerine gegcildi.
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Cizelge 5.1 Sentezlenen Pc-TiO; nankompozitlerin adlandiriimasi

Nanokompozit Sentezinde Kullanilan Sentezlenen P_C-Tlf)z
Ftalosiyanin Bilesiklerinin ismi Nanokompozitlerin
Adlandiriimasi
2,9,16,23-Tetrakis(4-karboksietilenfenoksi) 1-TiO,
ftalosiyaninato ginko (I1) (Pc4)
2,9,16,23-Tetrakis(4-karboksietilenfenoksi) 2-TiO,
ftalosiyaninato kobalt (1) (Pc5)
2,9,16,23-Tetrakis(4-karboksietilenfenoksi) 3-TiO,
ftalosiyaninato bakir (Il) (Pc6)
2,9,16,23-Tetrakis(4-karboksietilenfenoksi) 4-TiO,
ftalosiyaninato-okso-titanyum (1V) (Pc7)
2,9,16,23-Tetrakis(4-karboksietilfenoksi) 5-TiO,
ftalosiyaninato ¢inko (1) (Pc9)
2,9,16,23-Tetrakis(4-karboksietilfenoksi) 6-TiO,
ftalosiyaninato kobalt (II) (Pc10)
2,9,16,23-Tetrakis(4-karboksietilfenoksi) 7-TiO,
ftalosiyaninato-okso-titanyum (1V) (Pc11)

5.4 Fotokatalitik Calismalar

5.4.1 Fotokatalitik Bozunma Deney Siireci

Fotokatalitik bozunma deneylerinde katyonik organik boyarmadde Metilen Mavisi
kullanildi. Sentezlenen Pc-TiO, fotokatalizérlerin fotokatalitik aktivitelerini incelemek
icin ayni deneysel siire¢ takip edildi. ilk olarak balon joje icerisinde Metilen Mavisinin
saf su ile 10° Molarlk ¢ozeltisi hazirlandi. Hazirlanan Metilen Mavisi ¢ozeltisinin
icerisine 0,2 g Pc-TiO; fotokatalizéri eklendi, kararli bir stispansiyon haline gelmesi icin
ultrasonik banyoda 20 dk karismasi saglandi. Stispansiyon karisimdan 3 ml alindi ve
0,22 um CE kartus filtre ile filtre edildi, fotokatalizoriin ¢6zelti ortamindan
uzaklagtirilmasi saglanarak Metilen Mavisi ¢ozeltisinin berrak bir ¢ozeltisi elde edildi.
Alinan o6rnek o6l¢im igin kuvars UV kiivetine konularak UV-Vis spektroskopisi ile
absorbans 6lcimi alindi. Daha sonra fotokatalizor siispansiyon ¢ozeltisi fotoreaktore
yerlestirilerek gorlinir 1s1ga maruz birakildi ve belirli zaman araliklari ile siringa yardimi
ile 3 ml’lik ¢ozelti alinarak 0,22 um CE kartus filtre Gzerinden siizlild(i ve ¢ozeltinin UV-
Vis absorpsiyon Olglimi gerceklestirildi. UV-Vis absorpsiyon o6lcimiine ortamda
bulunan Metilen Mavisinin absorbansi 0 oluncaya kadar devam edildi ve bdylece

fotokatalizoriin parcalama siresi ve gortindr isik altindaki aktivitesi tespit edildi.
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BOLUM 6

SONUC VE ONERILER

6.1 Ftalonitril Bilesiklerinin Sentez ve Karakterizasyon Galismalari

4-(4-karboksietilenfenoksi) ftalonitril (L1, Verim: %89) ve 4-(4-karboksietilfenoksi)
ftalonitril (L2, Verim: %87) ligandlari sirasiyla, trans-4-hidroksisinnamik asit ve 3-(4-
hidroksifenil) propiyonik asit bilesiginin 4-nitroftalonitril bilesigi ile argon atmosferinde
susuz DMF ortaminda ve K,COs varliginda aromatik nikleofilik stbstitlisyon reaksiyonu
sonucu sentezlendi. Kristallendirme basamaginda MeOH ¢06zicistu  kullanilarak
sentezlenen bilesik saflastirildi. Elde edilen bilesikler Aseton, MeOH, EtOH, CHCl,
CHCI;, DMF ve DMSO gibi bircok organik c¢oziicide tamamen c¢oziinmektedir.
Ftalosiyanin komplekslerinin sentezinde baslangic maddesi olarak kullanilacak L1 ve L2
bilesiklerinin yapisi; Elementel analiz, FTIR, 'H-NMR ve LC-MS spektroskopik teknikleri

kullanilarak aydinlatildi.

6.1.1  4-(4-karboksietilenfenoksi) ftalonitril (L1) Bilesiginin Karakterizasyonu
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Sekil 6.1 4-(4-karboksietilenfenoksi) ftalonitril (L1) bilesigi
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Sekil 6.2 L1 bilesiginin FTIR spektrumu

FTIR SPEKTRUMU (vmax/cm): 2820-3267 (Karboksilik-OH), 3027 (Aromatik-CH), 2984-
2835 (Alifatik-CH), 2232 (-C=N), 1674 (C=0), 1623-1503 (C=C) ve 1251-1168 (Ar-O-Ar)
piklerinin bulunmasi, 1540 ve 1360’da karakteristik -NO; pikinin bulunmayisi beklenen

yap! ile uyumluluk géstermektedir.
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Sekil 6.3 L1 bilesiginin LC-MS spektrumu

KUTLE SPEKTRUMU (ESI-MS), m/z: Hesaplanan kiitle; 290,273 g/mol. L1 bilesiginin
kitle spektrumundan 313,05 g/mol, [M+Na]* iyon piki elde edildi.
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Sekil 6.4 L1 bilesiginin *H-NMR spektrumu

1H-NMR spektrumu (DMSO-ds), 6 (ppm): 6,54 (1H, d, J=16 Hz, -CH), 7,23 (2H, d, J=8,5
Hz, Ar-H), 7,47 (1H, dd, J=2,5 ve 9 Hz, Ar-H), 7,63 (1H, d, J=16 Hz, -CH), 7,83 (2H, d,
J=8,5 Hz, Ar-H), 7,88 (1H, d, J=2,5 Hz, Ar-H), 8,13 (1H, d, J=9 Hz, Ar-H), 12,45(1H, s, -OH)

toplam 10 adet proton bulundu.

6.1.2  4-(4-karboksietilfenoksi) ftalonitril (L2) Bilesiginin Karakterizasyonu
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Sekil 6.5 4-(4-karboksietilfenoksi) ftalonitril (L2) bilesigi
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Sekil 6.6 L2 bilesiginin IR spektrumu

FTIR SPEKTRUMU (vmax/cm1): 2800-3287 (Karboksilik-OH), 3072 (Aromatik-CH), 2990-
2835 (Alifatik-CH), 2232 (-C=N), 1674 (C=0), 1623-1503 (C=C) ve 1251-1168 (Ar-O-Ar)
piklerinin bulunmasi, 1540 ve 1360’da karakteristik -NO; pikinin bulunmayisi beklenen

yap! ile uyumluluk géstermektedir.

€10 2
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0 bb-
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|
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Sekil 6.7 L2 bilesiginin LC-MS spektrumu

KUTLE SPEKTRUMU (ESI-MS), m/z: Hesaplanan kiitle; 292,273 g/mol, L2 bilesiginin
kitle spektrumundan 315,07 g/mol, [M+Na]* iyon piki elde edildi.
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Sekil 6.8 L2 bilesiginin *H-NMR spektrumu

1H-NMR spektrumu (DMSO-ds), 6 (ppm): 2,56 (2H, t, J=8,75 Hz, -CH2), 2.86(2H, t,
J=8,75 Hz, -CH2), 7,11 (2H, d, J=8,5 Hz, Ar-H), 7,36-7,32 (3H, m, Ar-H), 7,75 (1H, d, J=2,5
Hz, Ar-H), 8,08 (1H,d, J=8,5 Hz, Ar-H), 12,15 (1H, s, -OH) toplam 12 adet proton

bulundu.

6.2 Ftalosiyanin Bilegiklerinin Sentez ve Karakterizasyonu Galigmalari

Ftalosiyanin bilesiklerinin sentezinde ilk olarak, Silisyum ftalosiyanin diklortrin (2E)-3-
(4-hidroksifenil) akrilik asit ve 3-(4-hidroksifenil) propanoik asit ile reaksiyonu sonucu
sirasiyla %38 ve %30 verim ile Pcl ve Pc2 bilesikleri sentezlendi. Elde edilen Pcl ve

Pc2 kompleksleri CHCls, DMF, DMSO, THF ve EtOH icerisinde tamamen ¢6zlinmektedir.

Sonraki calismada 4-(4-karboksietilenfenoksi) ftalonitril (L1) bilesiginin Zn(AcO),,
Co(AcQ);, Cu(AcO),, Ti(OC3H7)a ile reaksiyonu sonucu sirasiyla %62, %37, %36, %39
verimle Pc4, Pc5, Pc6, Pc7 ve %37 verimle metalsiz Pc3 bilesikleri sentezlendi. 4-(4-
karboksietilfenoksi) ftalonitrilin (L2) bilesiginin Zn(AcO)2, Co(AcO);, Ti(OCsHy)s ile
reaksiyonu sonucu sirasiyla %60, %35, %40 verimle Pc9, Pc10, Pcll ve %44 verimle
metalsiz Pc8 bilesikleri sentezlendi. Sentezlenen tiim ftalosiyanin bilesikleri DMF,
DMSO ve THF icerisinde ¢ozlinmektedir. Sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin yapisi;

FTIR, *H-NMR, MALDI-TOF MS, UV- Vis spektroskopik teknikleri kullanilarak aydinlatildi.

110



6.2.1 Bis-(3-(4-fenoksi)prop-2-enoik asit) ftalosiyaninato silisyum (V) (Pc1)
Kompleksinin Karakterizasyonu
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Sekil 6.9 Bis-(3-(4-fenoksi)prop-2-enoik asit) ftalosiyaninato silisyum (IV) (Pc1) bilesigi
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Sekil 6.10 Pc1 bilesiginin FTIR spektrumu

FTIR SPEKTRUMU (vmax/cm™1): 2800-3240 (Karboksilik-OH), 3029 (Aromatik-CH), 2940-
2888 (Alifatik-CH), 1682 (C=0), 1594-1429 (C=C), 1290 (Ar-O-Ar) ve 1080 (Si-O-C)
piklerinin bulunmasi, 1257'de (2E)-3-(4-hidroksifenil)akrilik asite ait -OH pikinin

bulunmayisi beklenen yapi ile uyumluluk géstermektedir.
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Sekil 6.11 Pc1 bilesiginin MALDI-TOF MS spektrumu

KUTLE SPEKTRUMU (MALDI-TOF), m/z: Hesaplanan kiitle 866,91 g/mol. Pcl
ftalosiyanin kompleksinin kitle spektrumunda molekdiler iyon pikleri; 558,15 g/mol [M-

(CoH703)-(CoH702)]* ve 704,09 g/mol[M-(CoH703)]* olarak bulundu.
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Sekil 6.12 Pc1 bilesiginin *H-NMR spektrumu

1H-NMR spektrumu (DMSO-ds), 8 (ppm): 5,78 (2H, brd, -CH), 4,96 (2H, brd, -CH ), 6,95-
9,50 (24H, m, Ar-H), 11,64 (2H, s, OH) toplam 30 adet proton bulundu.
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Sekil 6.13 Pc1 bilesiginin UV-Vis spektrumu

UV-Vis Spektrumu (Amax/nm): Pcl bilesginin DMF icerisinde hazirlanan 10° M
cozeltinin UV-Vis spektrumu incelendiginde; Q bandi 683 nm’de (log€: 4,97 Lmoltlcm"
1), Q bandina ait kiiclik omuz 614 nm’de (log€: 4,22 Lmol*cm™?) ve B bandi ise 357
nm’de (log€: 4,50 Lmollcm™) gozlendi. Bu sonuglar metal iceren ftalosiyanin

bilesiklerinin olusumunu desteklemektedir.

6.2.2  Bis-(3-(4-fenoksi) propanoik asit) ftalosiyaninato silisyum (IV) (Pc2)
Kompleksinin Karakterizasyonu
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Sekil 6.14 Bis-(3-(4-fenoksi)propanoik asit) ftalosiyaninato silisyum (IV) (Pc2) bilesigi
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Sekil 6.15 Pc2 bilesiginin FTIR spektrumu

FTIR SPEKTRUMU (Vmax/cm™): 3400-2400 (Karboksilik-OH), 3020 (Aromatik-CH), 2930-
2878 (Alifatik-CH), 1702 (C=0), 1610-1429 (C=C), 1290 (Ar-O-Ar) ve 1080 (Si-O-C)
piklerinin bulunmasi, 1282’de 3-(4-hidroksifenil)propanoik asite ait -OH pikinin

bulunmayisi beklenen yapi ile uyumluluk géstermektedir.
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Sekil 6.16 Pc2 bilesiginin MALDI-TOF MS spektrumu

KUTLE SPEKTRUMU (MALDI-TOF), m/z: Hesaplanan kiitle 870,50 g/mol. Pc2
ftalosiyanin kompleksinin kitle spektrumunda molekdiler iyon pikleri; 558,54 g/mol [M-

(CoH903)-(CoH902)]* ve 706,78 g/mol [M-(CoHy03)]* olarak bulundu.
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Sekil 6.17 Pc2 bilesiginin *H-NMR spektrumu

1H-NMR spektrumu (DMSO-ds), & (ppm): 1,44-2,05 (8H, m, -CH,), 8,29-9,47 (24H, m,
Ar-H), 11,53 (2H, s, -OH) toplam 34 adet proton bulundu.
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Sekil 6.18 Pc2 bilesiginin UV-Vis spektrumu

UV-Vis Spektrumu (Amax/nm): Pc2 bilesginin DMF icerisinde hazirlanan 10> M
cozeltinin UV-Vis spektrumu incelendiginde; Q bandi 684 nm’de (log€: 4,94 Lmolicm
1), Q bandina ait kiicik omuz 615 nm’de (log€: 4,15 Lmollcm™) ve B bandi ise 359
nm’de (log€: 4,42 Lmollcm™) gozlendi. Bu sonuglar metal iceren ftalosiyanin

bilesiklerinin olusumunu desteklemektedir.
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6.2.3  2,9,16,23-Tetrakis(4-karboksietilenfenoksi) ftalosiyanin (Pc3) Kompleksinin
Karakterizasyonu
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Sekil 6.19 2,9,16,23-Tetrakis(4-karboksietilenfenoksi) ftalosiyanin (Pc3) bilesigi
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Sekil 6.20 Pc3 bilesiginin FTIR spektrumu

FTIR SPEKTRUMU (Vmax/cm™): 3290 (-NH grubu), 2333-3431 (Karboksilik-OH), 3020
(Aromatik-CH), 2927-2855 (Alifatik-CH), 1709 (C=0), 1635-1469 (C=C), 1230 (Ar-O-Ar)
piklerinin bulunmasi, 2232’de -C=N pikinin bulunmayisi beklenen yapi ile uyumluluk

gostermektedir.
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Sekil 6.21 Pc3 bilesiginin MALDI-TOF MS spektrumu

KUTLE SPEKTRUMU (MALDI-TOF), m/z: Hesaplanan kiitle 1163,12 g/mol. Pc3

ftalosiyanin kompleksinin kutle spektrumunda molekiler iyon piki; 1165,23 g/mol

[M+2H]*olarak bulundu.
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Sekil 6.22 Pc3 bilesiginin *H-NMR spektrumu

1H-NMR spektrumu (DMSO-ds), & (ppm): 6,62-6,58 (8H, m, -CH), 7,17-7,93 (28H, m,
Ar-H), 12,34 (4H, s, -COOH) toplam 40 adet proton gorilmektedir. NH pikleri

gozikmedi.
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Sekil 6.23 Pc3 bilesiginin UV-Vis spektrumu

UV-Vis Spektrumu (Amax/nm): Pc3 bilesginin DMF icerisinde hazirlanan 10° M
cozeltinin UV-Vis spektrumu incelendiginde; Q bandi 699 nm (log€: 4,97 Lmollcm™) ve
677 nm’de (log€: 4,22 Lmollcm™), Q bandina ait kiicik omuz 636 nm’de (log€: 4,50
Lmollcm™) ve B bandi ise 292 nm’de (log€: 4,49 Lmollcm™) gdzlendi. Bu sonuglar

metal icermeyen ftalosiyanin bilesiginin olusumunu desteklemektedir.

6.2.4  2,9,16,23-Tetrakis(4-karboksietilenfenoksi) ftalosiyaninato ¢inko (Il) (Pc4)
Kompleksinin Karakterizasyonu
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Sekil 6.24 2,9,16,23-Tetrakis(4-karboksietilenfenoksi) ftalosiyaninato cinko (I1) (Pc4)
bilesigi
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Sekil 6.25 Pc4 bilesiginin FTIR spektrumu

FTIR SPEKTRUMU (Vmax/cm-Y): 2500-3600 (Karboksilik-OH), 3063 (Aromatik-CH), 2930-
2878 (Alifatik-CH), 1713 (C=0), 1596-1470 (C=C), 1229 (Ar-O-Ar) piklerinin bulunmasi,

2232’de -C=N pikinin bulunmayisi beklenen yapi ile uyumluluk géstermektedir.
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Sekil 6.26 Pc4 bilesiginin MALDI-TOF MS spektrumu

KUTLE SPEKTRUMU (MALDI-TOF), m/z: Hesaplanan kiitle 1226,48 g/mol. Pc4
ftalosiyanin kompleksinin kutle spektrumunda molekiler iyon piki; 1226,84 g/mol [M]*

olarak bulundu.
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Sekil 6.27 Pc4 bilesiginin *H-NMR spektrumu

1H-NMR spektrumu (DMSO-d¢), & (ppm): 6,63-6,48 (8H, m, -CH), 8,99-7,06 (28H, m,
Ar-H), 12,39 (4H, s, -OH) toplam 40 adet proton goérilmektedir
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Sekil 6.28 Pc4 bilesiginin UV-Vis spektrumu

UV-Vis Spektrumu (Amax/nm): Pc4 bilesginin DMF icerisinde hazirlanan 10° M
cozeltinin UV-Vis spektrumu incelendiginde; Q bandi 678 nm’de (log€: 4,86 Lmolicm
1), Q bandina ait kiicik omuz 616 nm’de (log€: 4,17 Lmol*cm™) ve B bandi ise 364
nm’de (log€: 4,47 Lmol'lcm™) gozlendi. Bu sonuglar metal iceren ftalosiyanin
bilesiklerinin olusumunu desteklemektedir.
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6.2.5 2,9,16,23-Tetrakis(4-karboksietilenfenoksi) ftalosiyaninato kobalt (1) (Pc5)
Kompleksinin Karakterizasyonu
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Sekil 6.29 2,9,16,23-Tetrakis(4-karboksietilenfenoksi) ftalosiyaninato kobalt (Il) (Pc5)

bilesigi
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Sekil 6.30 Pc5 bilesiginin FTIR spektrumu

FTIR SPEKTRUMU (vmax/cm1): 2275-3364 (Karboksilik-OH), 3031 (Aromatik-CH), 2924-
2863 (Alifatik-CH), 1711 (C=0), 1594-1469 (C=C), 1228 (Ar-O-Ar) piklerinin bulunmasi,

2232’de -C=N pikinin bulunmayisi beklenen yapi ile uyumluluk géstermektedir.
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Sekil 6.31 Pc5 bilesiginin MALDI-TOF MS spektrumu

KUTLE SPEKTRUMU (MALDI-TOF), m/z: Hesaplanan kiitle 1220,02 g/mol. Pc4
ftalosiyanin kompleksinin kitle spektrumunda molekiler iyon piki; 1222,45 g/mol

[M+2H]* ve 1249, 02 gr/mol [M+Na+6H]* olarak bulundu.

Paramanyetik metal, Co iceren Pc5 kompleksinin H-NMR spektrumu alinmamustir.
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Sekil 6.32 Pc5 bilesiginin UV-Vis spektrumu

UV-Vis Spektrumu (Amax/nm): Pc5 bilesginin DMF icerisinde hazirlanan 10° M
cozeltinin UV-Vis spektrumu incelendiginde; Q bandi 659 nm’de (log€: 4,97 Lmollcm
1), Q bandina ait kiicik omuz 589 nm’de (log€: 4,72 Lmolicm™) ve B bandi ise 320
nm’de (log€: 5,06 Lmolicm™) gozlendi. Bu sonuglar metal iceren ftalosiyanin

bilesiklerinin olusumunu desteklemektedir.
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6.2.6 2,9,16,23-Tetrakis(4-karboksietilenfenoksi) ftalosiyaninato bakir (I1) (Pc6)
Kompleksinin Karakterizasyonu
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Sekil 6.33 2,9,16,23-Tetrakis(4-karboksietilenfenoksi) ftalosiyaninato bakir (Il) (Pc6)
bilesigi
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Sekil 6.34 Pc6 bilesiginin FTIR spektrumu

FTIR SPEKTRUMU (Vmax/cm2): 2396-3510 (Karboksilik-OH), 3063 (Aromatik-CH), 2929-
2864 (Alifatik-CH), 1713 (C=0), 1594-1471 (C=C), 1229 (Ar-O-Ar) piklerinin bulunmasi,

2232’de -C=N pikinin bulunmayisi beklenen yapi ile uyumluluk géstermektedir.
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Sekil 6.35 Pc6 bilesiginin MALDI-TOF MS spektrumu

KUTLE SPEKTRUMU (MALDI-TOF), m/z: Hesaplanan kiitle 1224,64 g/mol. Pc4
ftalosiyanin kompleksinin kitle spektrumunda molekiler iyon piki; 1226,84 g/mol

[M+2H]*olarak bulundu.

Paramanyetik metal, Cu iceren Pc6 kompleksinin H-NMR spektrumu alinmamustir.
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Sekil 6.36 Pc6 bilesiginin UV-Vis spektrumu

UV-Vis Spektrumu (Amax/nm): Pc6 bilesginin DMF icerisinde hazirlanan 10° M
cozeltinin UV-Vis spektrumu incelendiginde; Q bandi 680 nm’de (log€: 5,03 Lmoltcm
1), Q bandina ait kiiciik omuz 616 nm’de (log€: 4,74 Lmol*cm™?) ve B bandi ise 287
nm’de gozlendi. Bu sonucglar metal iceren ftalosiyanin bilesiklerinin olusumunu

desteklemektedir.
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6.2.7 2,9,16,23-Tetrakis(4-karboksietilenfenoksi) ftalosiyaninato-okso-titanyum
(IV) (Pc7) Kompleksinin Karakterizasyonu
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Sekil 6.37 2,9,16,23-Tetrakis(4-karboksietilenfenoksi) ftalosiyaninato-okso-titanyum
(IV) (Pc?) bilesigi
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Sekil 6.38 Pc7 bilesiginin FTIR spektrumu

FTIR SPEKTRUMU (Vmax/cmY): 2413-3595 (Karboksilik-OH), 3063 (Aromatik-CH), 2958-
2863 (Alifatik-CH), 1713 (C=0), 1594-1473 (C=C), 1229 (Ar-O-Ar) piklerinin bulunmasi,

2232’de -C=N pikinin bulunmayisi beklenen yapi ile uyumluluk géstermektedir.
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Sekil 6.39 Pc7 bilesiginin MALDI-TOF MS spektrumu

KUTLE SPEKTRUMU (MALDI-TOF), m/z: Hesaplanan kiitle 1224,95 g/mol. Pc7
ftalosiyanin kompleksinin kitle spektrumunda molekiler iyon piki; 1498,30 g/mol

[M+Matriks(C17H18N2)+Na]* olarak bulundu.
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Sekil 6.40 Pc7 bilesiginin *H-NMR spektrumu

1H-NMR spektrumu (DMSO-d¢), 6 (ppm): 6,50 (4H, d, -CH,), 6,65 (4H, d, -CH), 7,10-
8,18 (28H, m, Ar-H), 11,35 (4H, s, -OH,) toplam 40 adet proton bulundu.
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Sekil 6.41 Pc7 bilesiginin UV-Vis spektrumu

UV-Vis Spektrumu (Amax/nm): Pc7 bilesginin DMF icerisinde hazirlanan 10° M
cozeltinin UV-Vis spektrumu incelendiginde; Q bandi 703 nm’de (log€: 5,05 Lmol*cm"
1), Q bandina ait kiiciik omuz 636 nm’de (log€: 4,49 Lmol*cm™) ve B bandi ise 343
nm’de (log€: 4,95 Lmollcm™) goézlendi. Bu sonuglar metal iceren ftalosiyanin

bilesiklerinin olusumunu desteklemektedir.

6.2.8 2,9,16,23-Tetrakis(4-karboksietilfenoksi) ftalosiyanin (Pc8) Bilesiginin
Karakterizasyonu
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Sekil 6.42 2,9,16,23-Tetrakis(4-karboksietilfenoksi) ftalosiyanin (Pc8) bilesigi
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Sekil 6.43 Pc8 bilesiginin FTIR spektrumu

FTIR SPEKTRUMU (Vmax/cm): 3182 (-NH grubu), 3439-2414 (Karboksilik-OH), 3026
(Aromatik-CH), 2943-2830 (Alifatik-CH), 1709 (C=0), 1596-1394 (C=C), 1213 (Ar-O-Ar)
piklerinin bulunmasi, 2232’de -C=N pikinin bulunmayisi beklenen yapi ile uyumluluk

gostermektedir.

Sekil 6.44 Pc8 bilesiginin MALDI-TOF MS spektrumu

KUTLE SPEKTRUMU (MALDI-TOF), m/z: Hesaplanan kitle 1171,17 g/mol. Pc8
ftalosiyanin kompleksinin kitle spektrumunda molekiler iyon piki; 1174,11 g/mol

[M+3H]*olarak bulundu.
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Sekil 6.45 Pc8 bilesiginin *H-NMR spektrumu

1H-NMR spektrumu (DMSO-dg), & (ppm): 2,52-3,14 (16H, m, -CH2), 7,07-8,23 (28H, m,

Ar-H), 11,25 (4H, s, -COOH) toplam 48 adet proton bulundu. NH pikleri gd6ziikmedi.
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Sekil 6.46 Pc8 bilesiginin UV-Vis spektrumu

UV-Vis Spektrumu (Amax/nm): Pc8 bilesginin DMF icerisinde hazirlanan 10° M

cozeltinin UV-Vis spektrumu incelendiginde; Q bandi 700 nm (log€: 4,99 Lmol*cm™) ve

669 nm’de (log€: 4,99 Lmol*cm™), Q bandina ait kiiciik omuz 641 nm (log€: 4,76 Lmol

em) ve 612 nm’de, B bandi ise 338 nm (log€: 4,9 Lmollcm™) ve 284 nm’de gozlendi.

Bu sonuclar metal icermeyen ftalosiyanin bilesiklerinin olusumunu desteklemektedir.
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6.2.9 2,9,16,23-Tetrakis(4-karboksietilfenoksi) ftalosiyaninato ginko (Il) (Pc9)
Bilesiginin Karakterizasyonu
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Sekil 6.47 2,9,16,23-Tetrakis(4-karboksietilfenoksi) ftalosiyaninato cinko (l1) (Pc9)

bilesigi
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Sekil 6.48 Pc9 bilesiginin FTIR spektrumu

FTIR SPEKTRUMU (Vmax/cmY): 2417-3456 (Karboksilik-OH), 3059 (Aromatik-CH), 2928-
2869 (Alifatik-CH), 1717 (C=0), 1606-1469 (C=C), 1228 (Ar-O-Ar) piklerinin bulunmasi,

2232’de -C=N pikinin bulunmayisi beklenen yapi ile uyumluluk géstermektedir.
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Sekil 6.49 Pc9 bilesiginin MALDI-TOF MS spektrumu

KUTLE SPEKTRUMU (MALDI-TOF), m/z: Hesaplanan kitle 1234,54 g/mol. Pc9
ftalosiyanin kompleksinin kiitle spektrumunda molekiler iyon piki; 1234,09 g/mol [M]*

olarak bulundu.
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Sekil 6.50 Pc9 bilesiginin *H-NMR spektrumu

1H-NMR spektrumu (DMSO-d¢), & (ppm): 2,89-2,63 (8H,m, -CHz), 3,03-2,94 (8H,m,-
CH), 7,10-8,87 (28H, m, Ar-H), 12,21 (4H, s, -OH) toplam 48 adet proton bulundu.
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Sekil 6.51 Pc9 bilesiginin UV-Vis spektrumu

UV-Vis Spektrumu (Amax/nm): Pc9 bilesginin DMF icerisindeki 10> M ¢ozeltisinin UV-
Vis spektrumu incelendiginde; Q bandi 678 nm’de (log€: 5,05 Lmolicm™), Q bandina
ait kiicilk omuz 615 nm’de (log€: 4,42 Lmol*cm™) ve B bandi ise 357 nm’de (log€: 4,71
Lmolicm?) gézlendi. Bu sonuglar metal iceren ftalosiyanin bilesiklerinin olusumunu

desteklemektedir.

6.2.10 2,9,16,23-Tetrakis(4-karboksietilfenoksi) ftalosiyaninato kobalt (Il) (Pc10)
Bilesiginin Karakterizasyonu

COOH

N
Qe

A

Sekil 6.52 2,9,16,23-Tetrakis(4-karboksietilfenoksi)ftalosiyaninato kobalt (1) (Pc10)
bilesigi

HOOC

COOH
HOOC
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Sekil 6.53 Pc10 bilesiginin FTIR spektrumu

FTIR SPEKTRUMU (vmax/cm1): 2244-3276 (Karboksilik-OH), 3027 (Aromatik-CH), 2988-
2805 (Alifatik-CH), 1720 (C=0), 1600-1401 (C=C), 1222 (Ar-O-Ar) piklerinin bulunmasi,

2232’de -C=N pikinin bulunmayisi beklenen yapi ile uyumluluk géstermektedir.

B00

G600

Siddet [a.u.]

400

200

600 B0 1000 1200

m,z

Sekil 6.54 Pc10 bilesiginin MALDI-TOF MS spektrumu

KUTLE SPEKTRUMU (MALDI-TOF), m/z: Hesaplanan kiitle 1228,08 g/mol. Pc10
ftalosiyanin kompleksinin kutle spektrumunda molekiler iyon piki; 1229,40 g/mol

[M+H]* olarak bulundu.

Paramanyetik metal, Co, iceren Pc10 kompleksinin H-NMR spektrumu alinmamustir.
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Sekil 6.55 Pc10 bilesiginin UV-Vis spektrumu

UV-Vis Spektrumu (Amax/nm): Pc10 bilesginin DMF icerisindeki 10° M ¢6zeltisinin UV-
Vis spektrumu incelendiginde; Q bandi 665 nm’de (log€: 4,97 Lmollcm™), Q bandina
ait kiicik omuz 604 nm’de (log€: 4,88 Lmol~cm™) ve B bandi ise 328 nm’de (log€: 4,55
Lmoltcm™) gézlendi. Bu sonuglar metal iceren ftalosiyanin bilesiklerinin olusumunu

desteklemektedir.

6.2.11 2,9,16,23-Tetrakis(4-karboksietilfenoksi) ftalosiyaninato-okso-titanyum (IV)
(Pc11) Bilesiginin Karakterizasyonu
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Sekil 6.56 2,9,16,23-Tetrakis(4-karboksietilfenoksi) ftalosiyaninato-okso-titanyum (IV)
(Pc11) bilesigi
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HOOC
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Sekil 6.57 Pc11 bilesiginin FTIR spektrumu

FTIR SPEKTRUMU (vmax/cm1): 2527-3658 (Karboksilik-OH), 3060 (Aromatik-CH), 2926-
2865 (Alifatik-CH), 1716 (C=0), 1599-1398 (C=C), 1223 (Ar-O-Ar) piklerinin bulunmasi,

2232’de -C=N pikinin bulunmayisi beklenen yapi ile uyumluluk géstermektedir.
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Sekil 6.58 Pc11 bilesiginin MALDI-TOF MS spektrumu

KUTLE SPEKTRUMU (MALDI-TOF), m/z: Hesaplanan kiitle 1233,02 g/mol. Pcll
ftalosiyanin kompleksinin kitle spektrumunda molekdiler iyon piki; 1234,09 g/mol [M+
H]* olarak bulundu. [M+H]"* iyon piki yani sira, 1251,38 g/mol [M+H,0]*, 1269,41 g/mol
[M+2H,0]*, 1287,33 g/mol [M+3H,0]*, 1326,79 g/mol [M+5H,0]*, 1341,43 g/mol
[M+6H,0]* ve 1359,23 g/mol [M+7H,0]* iyon pikleri bulundu.
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Sekil 6.59 Pc11 bilesiginin *H-NMR spektrumu

1H-NMR spektrumu (DMSO-ds), 6 (ppm): 2,54-3,01 (16H, m, -CH>), 7,10-8,17 (28H, m,

Ar-H) toplam 44 adet proton bulundu.
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Sekil 6.60 Pc11 bilesiginin UV-Vis spektrumu

UV-Vis Spektrumu (Amax/nm): Pc11 bilesginin DMF icerisindeki 10> M ¢6zeltisinin UV-
Vis spektrumu incelendiginde; Q bandi 698 nm’de (log€: 5,08 Lmolicm™), Q bandina
ait kiiciik omuz 632 nm’de (log€: 4,46 Lmol*cm™) ve B bandi ise 347 nm’de (log€: 4,81
Lmol*cm™) gézlendi. Bu sonuglar metal iceren ftalosiyanin bilesiklerinin olusumunu

desteklemektedir.
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6.3 Sentezlenen Ftalosiyanin Bilesiklerinin Fotofiziksel ve Fotokimyasal
Ozelliklerinin incelenmesi

Sentezlenen aksiyel silibstitiie karboksilik asit grubu iceren silisyum (IV) ftalosiyaninler
(Pc1 ve Pc2) ve periferal stbstitlie karboksilik asit grubu iceren ¢inko (Il) ftalosiyanin
(Pc4) bilesiginin fotodinamik terapide kullanimlarinin uygunlugunu analiz etmek icin
UV-Vis ve Floresans spektrofotometre teknikleri kullanilarak, DMF ve DMSO ¢d6zuiculeri
icerisinde fotokimyasal (singlet oksijen ve fotobozunma kuantum verimleri),
fotofiziksel (floresans kuantum verimleri ve floresans sonimleme calismalari) ve

agregasyon ozellikleri incelenmistir.

6.3.1  Fotofiziksel Olgiimler
6.3.1.1 Floresans Kuantum Verimleri (Df)

Sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin  DMF ve DMSO icerisindeki 10°M’lik
cozeltilerinden oda sicakliginda floresans dl¢iimleri alinarak absospsiyon, uyarilma ve
emisyon grafikleri cizildi. Floresans kuantum verimleri ilgili matematiksel denklem,
Denklem 4.1, yardimiyla hesaplandi. Sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerine ait floresans

kuantum verimleri Cizelge 6.1'de gosterildi.

Bis-(3(4-fenoksi)prop-2-enoik asit) ftalosiyaninato silisyum (1V) (Pc1)

Pcl ftalosiyanin bilesigine ait floresans kuantum verimleri DMSO ve DMF iginde
sirastyla; O =0,033, ®r = 0,031 olarak Denklem 4.1 yardimiyla hesaplandi. Floresans
Olclimleri icin standart olarak kullandigimiz ZnPc ve SiPcCl; komplekslerinin floresans
kuantum verimleri sirasiyla; DMSO icerisinde @ = 0,20 ve ®f = 0,44, DMF icerisinde Or
= 0,17 ve ®f = 0,52’dir [335]. Ftalosiyanin bilesiklerinin sibstitlie karboksilik asit
gruplari icermesi floresans kuantum verimlerini olduk¢a azalttig1 gozlendi. Kompleksin
Absorpsiyon, Emisyon, Uyarilma (Eksitasyon) ve Stokes kayma degerleri Cizelge 6.1’de,

floresans spektrumlari ise Sekil 6.61 ve Sekil 6.62’de verildi.
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Sekil 6.61 Pc1 kompleksinin DMF igerisindeki absorpsiyon (683 nm), uyarilma (683 nm)
ve emisyon (691 nm) spektrumlari
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Sekil 6.62 Pc1 kompleksinin DMSO icerisindeki absorpsiyon (685 nm), uyarilma
(687 nm) ve emisyon (694 nm) spektrumlari

Bis-(3-(4-fenoksi)propanoik asit) ftalosiyaninato silisyum (IV) (Pc2)

Pc2 ftalosiyanin bilesigine ait floresans kuantum verimleri DMSO ve DMF icinde
sirasiyla; ®©f =0,058, ®r = 0,088 olarak Denklem 4.1 yardimiyla hesaplandi. Pc2
ftalosiyanin bilesigine ait floresans kuantum verimleri floresans olglimleri icin standart
olarak kullanilan ZnPc ve SiPcCl, komplekslerinin floresans kuantum verimlerinden
dislik oldugu gozlendi. Ftalosiyanin bilesiklerinin stbstitlie karboksilik asit gruplari
icermesi floresans kuantum verimlerini oldukca azalttigi gozlendi. Kompleksin
Absorpsiyon, Emisyon, Uyarilma (Eksitasyon) ve Stokes kayma degerleri Cizelge 6.1’de,

floresans spektrumlari ise Sekil 6.63 ve Sekil 6.64’de verildi.
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Sekil 6.63 Pc2 kompleksinin DMF icerisindeki absorpsiyon (684 nm), uyarilma (685 nm)
ve emisyon (694 nm) spektrumlari
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Sekil 6.64 Pc2 kompleksinin DMSO igerisindeki absorpsiyon (686 nm), uyariima
(688 nm) ve emisyon (695 nm) spektrumlari

2,9,16,23-Tetrakis(4-karboksietilenfenoksi) ftalosiyaninato cinko (Il) (Pc4)

Pc4 ftalosiyanin bilesigine ait floresans kuantum verimleri DMSO ve DMF iginde
sirasiyla; ®r =0,1110, ®f = 0,083 olarak Denklem 4.1 yardimiyla hesaplandi. Pc4
ftalosiyanin bilesigine ait floresans kuantum verimleri floresans ol¢limleri i¢in standart
olarak kullanilan ZnPc ve SiPcCl, komplekslerinin floresans kuantum verimlerinden
dislik oldugu gozlendi. Ftalosiyanin bilesiklerinin stbstitlie karboksilik asit gruplar
icermesi floresans kuantum verimlerini oldukca azaltdigl gozlendi [336]. Kompleksin
Absorpsiyon, Emisyon, Uyarilma (Eksitasyon) ve Stokes kayma degerleri Cizelge 6.1’de,

floresans spektrumlari ise Sekil 6.65 ve Sekil 6.66’da verildi.
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Sekil 6.65 Pc4 kompleksinin DMSO igerisindeki absorpsiyon (680 nm), uyariima
(685 nm) ve emisyon (694 nm) spektrumlari
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Sekil 6.66 Pc4 kompleksinin DMF icerisindeki absorpsiyon (678 nm), uyarilma (678 nm)
ve emisyon (690 nm) spektrumlari
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Cizelge 6.1 Pc1, Pc2, Pc4, standard ZnPc ve SiPcCl; ftalosiyanin komplekslerinin DMF ve
DMSO icerisindeki spektral degerleri [335]

Q . Stokes
Uyarilma | Emisyon
. .. .. | Band Kaymasi
Kompleks | Coziicii
Amax, Astokes,
Aex, nm Aem, nm
nm nm
DMSO 685 687 694 9
Pcl
DMF 683 683 691 9
DMSO 686 688 695 9
Pc2
DMF 684 685 694 11
DMSO 680 685 694 14
Pca
DMF 678 678 690 12
Std-ZnPc DMSO 672 672 682 10
[3371,1338] | pme | 670 | 670 676 6
Std-SiPcCl, DMSO 672 672 678 6
[339] DMF | 697 | 700 709 9

6.3.1.2 Floresans Soniimleme Calismalari

Pcl, Pc2 ve Pc4 komplekslerinin floresans soniimlere ¢alismalari, komplekslerin sabit
konsantrasyondaki  ¢ézeltilerine  (1x10°mol.dm™3), farkli  konsantrasyonlarda
benzokinonun eklenmesiyle gerceklestirildi. Benzokinon’un ftalosiyanin kompleks
cozeltilerindeki konsantrasyonlari 0, 0,008, 0,016, 0,024, 0,032 ve 0,040 mol.dm?
olarak belirlendi. Her bir benzokinon konsantrasyonunda Pcl, Pc2 ve Pc4’lin floresans
spektrumlari kaydedilerek, benzokinon konsantrasyonuna bagl floresans siddetindeki
degisimler Stern-Volmer (S-V) denklemi (6.1) kullanilarak grafiksel olarak gosterildi

(Sekil 6.67-6.75).

ITO =1+ K, [BQ] (6.1)
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Sekil 6.67 Pc1 kompleksinin DMSO icerisinde benzokinon konsantrasyonuna karsi
Stern-Volmer egrisi
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Sekil 6.68 Pcl kompleksinin DMF icerisinde benzokinon konsantrasyonuna karsi Stern-
Volmer egrisi
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Sekil 6.69 Pc1 kompleksininTHF icerisinde benzokinon konsantrasyonuna karsi Stern-
Volmer egrisi
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Sekil 6.70 Pc2 kompleksinin DMSO igerisinde benzokinon konsantrasyonuna karsi
Stern-Volmer egrisi
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Sekil 6.71 Pc2 kompleksinin DMF icerisinde benzokinon konsantrasyonuna karsi Stern-
Volmer egrisi
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Sekil 6.72 Pc2 kompleksinin THF icerisinde benzokinon konsantrasyonuna karsi Stern-
Volmer egrisi
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Sekil 6.73 Pc4 kompleksinin DMSO icerisinde benzokinon konsantrasyonuna karsi
Stern-Volmer egrisi
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Sekil 6.74 Pc4 kompleksinin DMF igerisinde benzokinon konsantrasyonuna karsi Stern-
Volmer egrisi
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Sekil 6.75 Pc4 kompleksinin THF icerisinde benzokinon konsantrasyonuna karsi Stern-
Volmer egrisi
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Cizelge 6.2 DMSO, DMF ve THF igerisindeki Pc1, Pc2, Pc4 ve standart ZnPc ftalosiyanin
komplekslerinin floresans sonimleme degerleri [335]

Kompleks Kev (M)
DMSO DMF THF
Pcl 17,75 8,86 7,45
Pc2 19,54 17,96 32,97
Pc4 12,26 19,06 9,44
Std-ZnPc 31,90 [337] 57,60 [338] 48,48 [340]

6.3.2 Fotokimyasal Olgiimler

6.3.2.1 Singlet Oksijen Kuantum Verimleri (Da)

Sentezlenmis olan ftalosiyanin komplekslerinin, standart ZnTSPc (suda), standart ZnPc
(organik coziictide) ve slibstitliie grup icermeyen SiPcCl, kompleksinin DMSO ve DMF
icerisinde  hazirlanan ¢ozeltilerine  singlet oksijen sondirici olarak  1,3-
difenilizonbenzofuran (DPBF) ilave edilerek singlet oksijen kuantum verimleri Denklem
4.3 yardimiyla él¢ildii. Olctimler icin tim ¢ozeltiler 5’er saniye araliklar ile 7,05x10%°
foton scm™ siddetindeki 1s18a maruz birakildi ve DPBF bilesiginin 417 nm’de sahip
oldugu absorpsiyon siddetindeki degisim UV-Vis spektrumlarindan elde edildi. Isiga
karsi kararsiz olup, bozunmaya ugrayan DPBF bilesigi nedeniyle tim &l¢iimler karanlk

ortamda alindi.

Bis-(3-(4-fenoksi)prop-2-enoik asit) ftalosiyaninato silisyum (IV) (Pc1)

Pcl bilesiginin singlet oksijen kuantum verimleri DMSO ve DMF iginde sirasiyla; ®a=
0,26, ®a=0,23 olarak Denklem 4.3 yardimiyla hesaplandi. Elde edilen verimlerin,
calisilan tim c¢ozlcillerde SiPcCl; kompleksinden daha yiliksek oldugu goézlemlendi
[336]. Pcl icin Pc2’den daha duslik singlet oksijen lretimi gozlendi. Bu, Pcl slibstitle
gruplarinda var olan ¢ift bag sebebiyle olabilir [336]. Kompleks Pcl i1si8a maruz
birakildiginda, singlet oksijenin bir kismi ¢ozelti icindeki DPBF molekdlleri yerine
slbstitlie gruplarindaki karbon-karbon cift bagi ile yarilir. Cozlicli etkisi agisindan
incelendiginde ise en yiksek verimin DMSQO'da gergeklestigi goriildii. Bunun sebebi
DMF'de bulunan azot atomunun singlet oksijeni sénimleme girisimi olabilecegi
dislintldi [335]. Pcl bilesigine ait singlet oksijen spektrumlari Sekil 6.76 ve Sekil
6.77'de verildi.
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Sekil 6.76 Pc1 bilesiginin DMF igerisindeki singlet oksijen kuantum verimi élglimiine ait

UV-Vis spektrumundaki degisim
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ait UV-Vis spektrumundaki degisim
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Bis-(3-(4-fenoksi)propanoik asit) ftalosiyaninato silisyum (IV) (Pc2)

Pc2 bilesiginin singlet oksijen kuantum verimleri DMSO ve DMF iginde sirasiyla; ®a=
0,43, ®a=0,41 olarak Denklem 4.3 yardimiyla hesaplandi. Elde edilen verimlerin,
cahisilan tim cozliclilerde SiPcCl; kompleksinden daha yiksek oldugu gozlemlendi. Bu
durumda aksiyel olarak baglanan hacimli karboksil grup sibstitiient olarak pozitif etki
gostermistir. Cozlicli etkisi acisindan incelendiginde ise en yliksek verimin DMSQO'da
oldugu gorildid. Bunun sebebi DMF'de bulunan azot atomunun singlet oksijeni
sonimleme girisimi olabilecegi disunuldl [335]. Pc2 bilesigine ait singlet oksijen

spektrumlari Sekil 6.78 ve Sekil 6.79'da verildi.
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Sekil 6.78 Pc2 bilesiginin DMF igerisindeki singlet oksijen kuantum verimi dl¢ciimine ait
UV-Vis spektrumundaki degisim
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Sekil 6.79 Pc2 bilesiginin DMSO icerisindeki singlet oksijen kuantum verimi 6lgimiine
ait UV-Vis spektrumundaki degisim

2,9,16,23-Tetrakis(4-karboksietilenfenoksi) ftalosiyaninato ginko (Il) (Pc4)

Pc4 bilesiginin singlet oksijen kuantum verimleri DMSO ve DMF iginde sirasiyla; ®a=
0,63, ®x=0,46 olarak Denklem 4.3 yardimiyla hesaplandi. Elde edilen verimler, galisilan
tim c¢ozicilerde siibstitiie olmamis standart ZnPc'ye (Da= 0,67, DMSQO’da) gore biraz
daha dislik gozlendi. Cozicl etkisi acisindan incelendiginde ise en yiliksek verimin
DMSQO'da oldugu gorildi. Bunun sebebi DMF'de bulunan azot atomunun singlet
oksijeni sdonimleme girisimi olabilecegi distnildi [335]. Pc4 bilesigine ait singlet

oksijen spektrumlari Sekil 6.80 ve Sekil 6.81’de verildi.
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Sekil 6.80 Pc4 bilesiginin DMF igerisindeki singlet oksijen kuantum verimi él¢imine ait
UV-Vis spektrumundaki degisim
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6.3.2.2 Fotobozunma Kuantum Verimleri (®q)

Calismanin bu kisminda, sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin is1ga karsi fotokimyasal
kararliliklarini gosteren fotobozunma kuantum verimleri o6lglImistir. Bunun igin
sentezlenen tiim ftalosiyaninler DMSO ve DMF igerisinde ¢ozlildiikten sonra 5'er dakika
araliklarla 2,42x10% slcm foton siddetindeki i1siga maruz birakilmis ve Q bandina ait
600-700 nm araligindaki absorbsiyonun degisimi kaydedilerek UV-Vis spektrumlari elde
edildi. Sentezlenen bilesiklere ait fotobozunma kuantum verimleri Cizelge 6.3'de

verildi.

Bis-(3-(4-fenoksi)prop-2-enoik asit) ftalosiyaninato silisyum (IV) (Pc1)

Pcl bilesiginin fotobozunma kuantum verimleri DMSO ve DMF iginde sirasiyla; ®q¢=
6,0x104, ®gq =9,0x10* olarak hesaplandi. Substitiient etkisini inceledigimizde elde
edilen tim verimlerin SiPcCly (D4=4,0x103) kompleksinden kicik oldugunu yani DMF
icerisindeki Pcl molekiliinin slbstitientinin - molekild  kararll  hale getirdigi
gortlmustir. Bilesik ¢ozlicti etkisi acisindan incelendiginde ise en kararli halin DMSO
icinde, en kararsiz halin ise DMF igerisinde oldugu goérilmustir. Pcl bilesigine ait

fotobozunma spektrumlari Sekil 6.82 ve Sekil 6.83’de verildi.
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Sekil 6.82 Pc1 bilesiginin DMF icerisindeki fotobozunma kuantum verimi 6l¢glimine ait

UV-Vis spektrumundaki degisim
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Sekil 6.83 Pc1 bilesiginin DMSO igerisindeki fotobozunma kuantum verimi élgimine ait
UV-Vis spektrumundaki degisim

Bis-(3-(4-fenoksi) propanoik asit) ftalosiyaninato silisyum (IV) (Pc2)

Pc2 bilesiginin fotobozunma kuantum verimleri DMSO ve DMF iginde sirasiyla; ®q¢=
4,9x10%, DMF icinde ®g =5,7x10% olarak hesaplandi. Sibstitient etkisini
inceledigimizde elde edilen tiim verimlerin SiPcCl, (D4=4,0x1073) kompleksinden kiigiik
oldugunu yani DMF igerisindeki Pc2 molekilliniin stibstitientinin molekili kararli hale
getirdigi gorilmustir. Bilesik ¢ozlicl etkisi agisindan incelendiginde ise en kararli halin
DMSO icinde, en kararsiz halin ise DMF icerisinde oldugu gorild Pc2 bilesigine ait

fotobozunma spektrumlari Sekil 6.84 ve Sekil 6.85’de verildi.
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Sekil 6.84 Pc2 bilesiginin DMF igerisindeki fotobozunma kuantum verimi dl¢climiine ait

UV-Vis spektrumundaki degisim
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Sekil 6.85 Pc2 bilesiginin DMSO icerisindeki fotobozunma kuantum verimi dl¢ciimine ait

UV-Vis spektrumundaki degisim
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2,9,16,23-Tetrakis(4-karboksietilenfenoksi) ftalosiyaninato ginko (Il) (Pc4)

Pc4 bilesiginin fotobozunma kuantum verimleri DMSO ve DMF iginde sirasiyla; ®q¢=
7,0x10%, ®q4 =88x10* olarak hesaplanmistir. Sibstitlient etkisini inceledigimizde elde
edilen tim verimlerin slibstitite olmamis standart ZnPc (P4=2,61x10*) kompleksinden
blylk oldugu yani DMF icerisindeki Pc4 molekillinin stbstitliientinin molekili daha az
kararl hale getirdigi gorilmdistir. Bilesik ¢ozlicl etkisi agisindan incelendiginde ise en

kararli halin DMSO iginde, en kararsiz halin ise DMF igerisinde oldugu gorulmustir. Pc4

bilesigine ait fotobozunma spektrumlari Sekil 6.86 ve Sekil 6.87’da verildi.
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Sekil 6.86 Pc4 bilesiginin DMF igerisindeki fotobozunma kuantum verimi élgimiine ait

UV-Vis spektrumundaki degisim
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Cizelge 6.3 DMSO ve DMF igerisinde Pc1, Pc2 ve Pc4 ftalosiyanin komplekslerinin
fotofiziksel ve fotokimyasal 6zellikleri

Kompleks Coziich | @ | ®4(10%) | @
bl DMSO | 0,033 6,0 0,26
DMF | 0,031 9,0 0,23

o DMSO | 0,058 49 0,43
DMF | 0,088 >/ 041

oes DMSO | 0,110 7,0 0,63
DMF_| 0083 | 88 | 046

DMSO | 0,20 - 0,67

Std-ZnPc [341] DME 0,17 2,61 0,56
_ DMSO 0,44 - 0,15
SiPcCl2 [335] DME 0,52 40 0,12

6.3.3  Agregasyon Galismalari

Aksiyel pozisyonda 3-(4-fenoksi)propan-2-enoik asit ve 3-(4-fenoksi)propanoik asit
distibstitlie silisyum ftalosiyanin kompleksleri (Pcl, Pc2) ve periferal 3-(4-fenoksi)
propan-2-enoik asit tetraslibstitlie cinko ftalosiyanin kompleksinin (Pc4) DMSO, DMF
ve THF c¢ozicllerindeki agregasyon davranislari UV-Vis spektroskopisiyle incelendi.
Aksiyel ve periferal hacimli karboksilik asit gruplari nedeniyle Pcl, Pc2 ve Pc4

ftalosiyanin kompleksleri DMSO icerisinde farkli konsantrasyonlarda agregasyon
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gostermedi. DMSQ'da ¢inko tlrevine kiyasla diaksial silisyum ftalosiyaninler i¢cin daha
yuksek bir molar absorbsiyon katsayisi gozlendi. Bu, aksiyel stibstitiienlere bagh olarak
¢ozelti icindeki silisyum ftalosiyaninlerin (Pcl ve Pc2) daha az agregasyon

gostermelerinden kaynaklanabilir.

2,4 -

2.'2 = 2,50

¥y =0,364x+ 0,1028
2,00 R =0,3887
1,50
1,00
0,50

0,00
1,6 4 0,00E+00 2,00E+00 4&,00E+00 6,00E+00 8,00E+00

2,0 4

Absorbans

1,8 —

Konsantrasyon (M)

1,4 -

1,2 -

Absorbans

1,0 -
0,8 -

0,6 -

0,4 -

0,2 -

oc0o4+4——————- r—~-Hvr - -

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Dalgaboyu (nm)

Sekil 6.88 Pc1 ftalosiyanin kompleksinin DMF icerisindeki fakl konsantrasyonlarindaki
absorbans degisimleri grafigi
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155



2,4 -

2,2 4 ¥ = 0,404 8x - 0,099.4 —2.00E-5
i 250 e =0,997% )

20] & 200 ——4.00E-5
] = 150 ——6.00E-5
45 100

1812 % ———8.00E-5

1,6 4 = omo B

=] 0,00E=00 2,00E+00 4,00E+00 6,00E:00  8,00E=00 1.00E-4

1,4 4 Konsantrasyon (M) —1.20E-4

Absorbans

o0 4+—+——r—-v—v 4 0
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Dalgaboyu (nm)

Sekil 6.90 Pc1 ftalosiyanin kompleksinin THF icerisindeki fakli konsantrasyonlarindaki
absorbans degisimleri grafigi

2,4 5
] 2,50 ¥ =0,4145%-0,2229 — 32 . 00E-5
2,2 = 2,00 R*=0,9413
] = 1,50 ———4.00E-5
2018 > ——6.00E-5
{=.
1,8 - 0,00 —— 8.00E-5
0,00E+00  2,00E+00 4,00E+00 6,00E+00 8,00E:00
1,6 Konsantrasyon (M) —1.00E-4
———1.20E-4

1,4

Absorbans
__H
M
|

oo4¢+—--——v——+—v—+ r-—->—7 1
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Dalgaboyu (nm)
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absorbans degisimleri grafigi
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Sekil 6.92 Pc2 ftalosiyanin kompleksinin DMSO igerisindeki fakl konsantrasyonlarindaki
absorbans degisimleri grafigi
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Sekil 6.93 Pc2 ftalosiyanin kompleksinin THF icerisindeki fakli konsantrasyonlarindaki
absorbans degisimleri grafigi
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Sekil 6.94 Pc4 ftalosiyanin kompleksinin DMF icerisindeki fakli konsantrasyonlarindaki
absorbans degisimleri grafigi
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Sekil 6.95 Pc4 ftalosiyanin kompleksinin DMSO igerisindeki fakli konsantrasyonlarindaki
absorbans degisimleri grafigi
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6.4 Pc-TiO2 Nanokompozitlerin Sentezi ve Karakterizasyonu

Sentezlenen Pc-TiO2 nankompozitlerin karakterizasyon g¢alismalari ve 6zellikleri; XRD,

FTIR, FEG-SEM, EDS, UV-DRS, BET 6l¢uim teknikleri kullanilarak gergeklestirildi.

6.4.1 TiO; ve Pc-TiO2 Nanokompozitlerin XRD Analizleri

Titanyumdioksitin kristal yapisi hakkinda bilgi edinmek igin en g¢ok kullanilan
yontemlerden birisi X-isinlari kirinimi yontemidir. Sentezlenen saf TiO; ve Pc-TiO;
nanokompozitlerin kristal yapilarinin belirlenmesi ve kristal boyutlarinin hesaplanmasi
icin X-1ginlari kirtnimi yéntemi kullanildi. Saf Titanyumdioksit kristalinin XRD spektrumu
incelendiginde, en siddetli pik 26= 25,346° (1 0 1) dizleminde go6zlemlendi.
Gozlemlenen diger pikler ise; 26=37,860° (0 0 4), 26= 48,003° (2 0 0), 26=53,911°(1 0
5), 26=55,06°(2 1 1), 26=62,67° (2 0 4), 26=68,75° (1 1 6), 26=70,25° (2 2 0) ve 20=
75,07° (2 1 5) olarak gozlemlendi. Elde edilen sonuclarin varligi ve konumlari TiO;
anataz yapisini kanitlamaktadir. Kristal yapi igerisinde TiO rutil yapisina ait herhangi
bir pike rastlanmadi. Boylelikle fotokatalitik parcalama aktivitesinin en yiiksek oldugu

titanyum dioksit anataz fazi sentezinin gercgeklestirildigi kanitlandi.

Sentezlenen Pc-TiO; nanokompozitlerin XRD spektrumlari incelendiginde, elde edilen
sonuglarin varhg TiO, anataz yapisini kanitlamaktadir. Hem Saf TiO, hem de
sentezlenen Pc-TiO; nanokompozitlerin XRD spektrumlarindaki pik siddetlerinde kiigtik
artis ve azalislar disinda belirgin bir fark gorilmedi. Pc-TiO2 nanokompozitlerin kristal
yapisi icerisinde TiOy rutil yapisina ait herhangi bir pike rastlanmadi. Boylelikle
fotokatalitik pargalama aktivitesinin en yiksek oldugu titanyumdioksit anataz fazin
sentezinin  gerceklestirildigi kanitlandi.  Ayrica  ftalosiyanin kompleksinin
titanyumdioksitin kristal yapisinda herhangi bir ek faz olusturmadigi goriilmektedir.
Bunun nedeninin  Pc-TiO, nanokompozitlerin sentezi sirasinda ¢ok duslk
konsantrasyonda ftalosiyanin  komplekslerinin  kullanilmasindan  kaynaklandigi

disltinilmektedir [342].

159



Saf TiO:

Siddet
k)
=
=

¥ T ¥ T v T v T o T v 1
20 20 S0 &0 70 80

2-Theta (°28)

...
=]
]
o

Sekil 6.96 Saf TiO2'nin XRD spektrumu

26= 25,346° (1 0 1), 37,860° (0 O 4), 48,003° (2 0 0), 53,911° (1 0 5), 55,06° (2 1 1),
62,67° (20 4), 68,75° (1 1 6), 70,25° (2 2 0) ve 75,07° (2 1 5).
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Sekil 6.97 1-TiO2 nanokompozitinin XRD spektrumu

20= 25,418° (1 0 1), 37,898° (0 0 4), 48,126° (2 0 0), 54,102° (1 0 5), 55,172° (2 1 1),
62,821° (2 0 4), 69,003° (1 1 6), 70,359° (2 2 0) ve 75,236° (2 1 5). (TiO2 anataz yapisi ile

uyumlu).
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Sekil 6.98 2-TiO2 nanokompozitinin XRD spektrumu

20= 25,715° (1 0 1), 38,080° (0 O 4), 48,056° (2 0 0), 54,573° (1 0 5), 63,534° (2 1 1),
69,408° (1 1 6), 70,811° (2 2 0) ve 75,858° (2 1 5). (TiO anataz yapisi ile uyumlu).
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Sekil 6.99 3-TiO; nanokompozitinin XRD spektrumu

26= 25,544° (1 0 1), 37,980° (0 0 4), 48,074° (2 0 0), 54,070° (1 0 5), 55,253° (2 1 1),
62,889° (2 0 4), 69,069° (1 1 6), 70,463° (2 2 0) ve 75,157° (2 1 5). (TiO; anataz yapisi ile

uyumlu).

161



600 4-TiO,

500

400

300

Siddet

200

100

20 30 40 50 &0 70O 80
2-Theta (°26)

Sekil 6.100 4-TiO; nanokompozitinin XRD spektrumu

26= 25,408° (1 0 1), 36,977° (0 0 4), 48,059° (2 0 0), 54,021° (1 0 5), 55,172° (2 1 1),
62,760° (2 0 4), 68,855° (1 1 6), 70,388° (2 2 0) ve 75,145° (2 1 5). (TiO; anataz yapisi ile

uyumlu).
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Sekil 6.101 5-TiO; nanokompozitinin XRD spektrumu

20= 25,269° (1 0 1), 36,934° (0 0 4), 48,117° (2 0 0), 54,023° (1 0 5), 55,048° (2 1 1),
62,839° (2 04), 68,873°(1 1 6), 70,394° (2 2 0) ve 75,236° (2 1 5). (TiO2 anataz yapisi ile

uyumlu).
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Sekil 6.102 6-TiO2 nanokompozitinin XRD spektrumu

26= 25,372° (1 0 1), 37,897° (0 0 4), 48,110° (2 0 0), 53,955° (1 0 5), 55,072° (2 1 1),
62,694° (2 0 4), 68,932° (1 1 6), 70,411° (2 2 0) ve 75,142° (2 1 5). (TiO; anataz yapisi ile

uyumlu).
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Sekil 6.103 7-TiO2 nanokompozitinin XRD spektrumu

20= 25,346° (1 0 1), 37,879° (0 0 4), 48,002° (2 0 0), 54,039° (1 0 5), 55,054° (2 1 1),
62,704° (2 04), 68,824° (1 1 6), 70,314° (2 2 0) ve 75,175° (2 1 5). (TiO2 anataz yapisi ile

uyumlu).
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Sentezlenen saf TiO; ve Pc-TiO2 nanokompozitlerin kristal boyutlari Debye-Scherrer
esitligi (Denklem 6.2) kullanilarak belirlendi. Kristal boyutlari, XRD 6l¢limi sonucu elde
edilen en siddetli pike ait FWHM degerleri kullanilarak hesaplandi. Denklem 6.2’de; A,
Cu-Ka 1s1imasi sonucu elde edilen X-i1sininin dalgaboyu (= 0,15418 nm), 0,94 sabit deger,
B1/2 en siddetli pikin tam tepe noktasindan tabana c¢izilen dogrunun yarisinin (FWHM)
genisliginin radyana dondstirilmesiyle elde edilen agi degeridir, 8 kirinim agisi, Bragg
acisidir, Dp ise nanometre cinsinden kristal boyutu olarak tanimlanir. Sentezlenen Pc-
TiO2 nanokompozitlerin kristal boyutlari Cizelge 6.4’de verildi. Nanokompozitlerin
kristal boyutu hemen hemen birbirlerine yakin olarak elde edildi. Kristal boyutlar
arasinda gozlemlenen kuguk farkliliklar ftalosiyanin kompleksleri ile titanyumdioksit
nanopartiklllerinin etkilesimi ile ilgi olabilmektedir [343]. Partikil boyutu ile kristal
boyutu kavramlari birbirinden farklidir. Pek ¢ok kristal bir araya gelerek tanecikleri
meydana getirmektedir (Sekil 6.104), bir malzemenin tanecik boyutu um olabilirken,

ayni malzemenin kristal boyutu nm boyutunda olabilmektedir.

0,94\

Dp - B1/2c0s0

(6.2)

Kafes araliklan

Kristal
Boyutu

nnkog yaue]

Sekil 6.104 Tanecik boyutu ve kristal boyutu arasindaki iligki
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Cizelge 6.4 Sentezlenen saf TiO; ve Pc-TiO2 nanokompozitlerin hesaplanan kristal boyut

degerleri
Fotokatalizor Kristal Boyutu (nm)
Saf TiO; 19,86
1-Tio; 43,69
2-TiO; 8,96
3-TiO; 16,38
4-TiO; 15,02
5-TiO; 33,78
6-TiO2 16,89
7-TiO; 16,90

6.4.2 TiO2 ve Pc-TiO2 Nanokompozitlerin FTIR Analizleri

Ayrica, sentezlenen Pc-TiO2 nanokompozitlerin ve saf TiO; yapilarinin aydinlatiimasinda
FTIR spektroskopisi kullanildi. Saf TiO, ve Pc-TiO2 nanokompozitlerin FTIR spektrumlari
asagida yer almaktadir. Spektrumlar incelendiginde 500-600 cm™ araliginda gozlenen
yayvan pikler, Ti-O ve Ti-O-Ti baglanmasina aittir ve TiO2 yapisinin meydana geldigi
kanitlandi [344]. Ek olarak, 1630 cm™ civarinda goézlenen pik Ti-OH grubunun varhgini
gostermektedir. 3300 cm™? civarinda goézlenen yayvan pik ftalosiyanin yapisinda
bulunan karboksil gruplarina aittir. Tim sentezlenen Pc-TiO2 nanokompozitlerin FTIR
spektrumlari incelendiginde, 3040-2950 cm™ civarinda gézlenen pikler aromatik ve
alifatik CH gruplarinin varhgini, 1600-1490 cm™ civarinda gozlenen pikler C=C
gruplarinin varhgini ve 1450 cm™ civarinda goézlenen pikler ise C-O-C gruplarinin
varhgini  gostermektedir. Bu piklerin  spektrumda goézlenmesi ftalosiyanin

komplekslerinin TiO; ylizeyinde bulundugunu desteklemektedir.
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Sekil 6.107 2-TiOz nanokompozitinin FTIR spektrumu
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Sekil 6.110 5-TiO2 nanokompozitinin FTIR spektrumu
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Sekil 6.111 6-TiO2 nanokompozitinin FTIR spektrumu
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Sekil 6.112 7-TiOz nanokompozitinin FTIR spektrumu

6.4.3 TiO; ve Pc-TiO2 Nanokompozitlerin FEG-SEM Analizleri

Farkh buylitme oranlarinda (5000X-100000X araliginda) FEG-SEM analizleri saf TiO; ve
Pc-TiO2 nanokompozitlerin ylizeyinde meydana gelen degisimleri gbzlemlemek, ylzey
Ozelliklerini incelemek igin gergeklestirildi. Saf TiOx'nin FEG-SEM gorintileri
incelendiginde ylizeyin homojen oldugu, ylzeyde yer alan gruplarin kiiresel olarak
kiimeler halinde bulundugu gozlemlendi. Pc-TiO2 nanokompozitlerin FEG-SEM
gorintileri incelendiginde ise, tim nanokompozit numunelerinin ylzey 6zelliklerinin
birbirlerine benzerlik gosterdigi, parcaciklarin homojen olarak dagildigi, saf TiO3
ylzeylerinden farkli olarak ise ftalosiyanin komplekslerinin varligindan dolay! ylizeye
tutunan parcaciklarin varligi gézlemlendi.
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Sekil 6.113 Saf-TiOy'nin FEG-SEM goriintileri

Saf-TiO, nanokompozitinin FEG-SEM goriintileri incelendiginde dlgllebilen partikiil

boyutunun 43-63,5 nm araliginda oldugu tespit edildi.
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Sekil 6.114 1-TiOz nanokompozitinin FEG-SEM goriintuleri

1-TiO2 nanokompozitinin FEG-SEM gorintileri incelendiginde olgllebilen partikdl

boyutunun 31,2-41,4 nm araliginda oldugu tespit edildi.
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Sekil 6.115 2-TiOz nanokompozitinin FEG-SEM goriintileri

2-TiO2 nanokompozitinin FEG-SEM goriintileri incelendiginde 6lcgilebilen partikiil

boyutunun 29,0-55,9 nm araliginda oldugu tespit edildi.
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Sekil 6.116 3-TiOz nanokompozitinin FEG-SEM goriintileri

3-TiO2 nanokompozitinin FEG-SEM goriintileri incelendiginde 6lcgllebilen partikiil

boyutunun 24,7-42,0 nm araliginda oldugu tespit edildi.
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Sekil 6.117 4-TiOz nanokompozitinin FEG-SEM goriintileri

4-TiO2 nanokompozitinin FEG-SEM goriintileri incelendiginde 6lgllebilen partikiil

boyutunun 32,3-67,8 nm araliginda oldugu tespit edildi.
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Sekil 6.118 5-TiOz nanokompozitinin FEG-SEM goriintileri

5-TiO2 nanokompozitinin FEG-SEM goriintileri incelendiginde o6l¢llebilen partikiil

boyutunun 28,0-63,5 nm araliginda oldugu tespit edildi.
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Sekil 6.119 6-TiOz nanokompozitinin FEG-SEM goriintileri

6-TiO2 nanokompozitinin FEG-SEM goriintileri incelendiginde 6lcgilebilen partikiil

boyutunun 31,2-65,6 nm araliginda oldugu tespit edildi.
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Sekil 6.120 7-TiO2 nanokompozitinin FEG-SEM goriintileri

7-TiO2 nanokompozitinin FEG-SEM goriintileri incelendiginde o6lcllebilen partikdil

boyutunun 29,0-64,5 nm araliginda oldugu tespit edildi.

6.4.4 TiO; ve Pc-TiO2 Nanokompozitlerin EDX Analizleri

EDX analizleri gergeklestirilerek ftalosiyanin kompleksinin TiO, yiizeyinde tutulup
tutulmadigl  hakkinda bilgi edilinebilir. Sentezlenen saf TiO, ve Pc-TiO2
nanokompozitlerinin element icerigini saptamak icin gerceklestirilen EDX spektrumlari
asagida yer almaktadir. EDX ile saf TiO2 numunesinin 5 farkli bolgesi incelendiginde Ti
ve O elementlerine ait piklerin varligi bulundu ve ayrica baska bir elemente ait pik
varligi gorilmedi. Pc-TiO, nanokompozitlerin EDX spektrumlari incelendiginde ise Ti ve
O elementlerinin pikleri ile birlikte ftalosiyanin halkasinin igerdigi (1-TiO; igin Zn, 2-TiO>
icin Co, 3-TiO; icin Cu, 4-TiO; icin Ti, 5-TiO; icin Zn, 6-TiOz icin Co ve 7-TiOz icin Ti)
metale ait pikler gozlemlendi. Elde edilen sonuglar gostermektedir ki tim Pc-TiO;

nanokompozitleri ftalosiyanin ihtiva etmektedir.
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Sekil 6.121 Saf TiOy'nin EDX spektrumlari

Saf-TiO;'ye ait farkh bolgeler lzerinde yapilan analizler sonucunda yapida sadece Ti ve

O elementleri oldugu gbézlemlendi.

Sekil 6.122 1-TiO2 nanokompozitinin EDX spektrumlari

1-TiOz'ye ait farkl bolgeler Uzerinde yapilan analizler sonucunda yapida Ti ve O
elementleri yani sira Zn elementi varligl da tespit edildi. Farkli alanlardan elde edilen

sonuglar gostermektedir ki TiO, partiklllerinin homojen dagilim gostermektedir.
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Sekil 6.123 2-TiO; nanokompozitinin EDX spektrumlari

2-TiOy'ye ait farkli bolgeler (zerinde yapilan analizler sonucunda yapida Ti ve O
elementleri yani sira Co elementi varligl da tespit edildi. Farkli alanlardan elde edilen

sonuclar gostermektedir ki TiO, partikillerinin homojen dagilim gostermektedir.

o e

Sekil 6.124 3-TiO; nanokompozitinin EDX spektrumlari

3-TiOy'ye ait farkh bolgeler Gzerinde yapilan analizler sonucunda yapida Ti ve O
elementleri yani sira Cu elementi varligi da tespit edildi. Farkli alanlardan elde edilen

sonuclar gostermektedir ki TiO, partikillerinin homojen dagilim gostermektedir.
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Sekil 6.125 4-TiO; nanokompozitinin EDX spektrumlari

4-TiO2'ye ait analiz sonucunda yapida Ti ve O elementleri tespit edildi (4-TiO;'ye ait
EDX goriintisiinde tim bolge tarandi, fakh noktalar secilmedi). Elde edilen sonuglar

gostermektedir ki TiO partikillerinin homojen dagilim géstermektedir.

Sekil 6.126 5-TiO; nanokompozitinin EDX spektrumlari

5-TiOy'ye ait analizler sonucunda yapida Ti ve O elementleri yani sira Zn elementi
varligi da tespit edildi (5-TiO2'ye ait EDX gorintisinde tim bolge tarandi, fakli noktalar
secilmedi). Elde edilen sonuclar gostermektedir ki TiO; partikiillerinin homojen dagilim

gostermektedir.
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Sekil 6.127 6-TiO2 nanokompozitinin EDX spektrumlari

6-TiOy'ye ait analizler sonucunda yapida Ti ve O elementleri yani sira Co elementi
varligi da tespit edildi (6-TiO2'ye ait EDX goriintlsiinde tim bolge tarandi, fakli noktalar
secilmedi). Elde edilen sonuglar gostermektedir ki TiO, partikillerinin homojen dagihm

gostermektedir.
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Sekil 6.128 7-TiO; nanokompozitinin EDX spektrumlari

7-TiOy'ye ait analizler sonucunda yapida Ti ve O elementleri tespit edildi (7-TiO2'ye ait
EDX goriintlsiinde tiim bolge tarandi, fakh noktalar secilmedi). Elde edilen sonuglar

gostermektedir ki TiO partiktllerinin homojen dagihm gostermektedir.
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6.4.5 TiO2 ve Pc-TiO2 Nanokompozitlerin UV-DRS Analizleri

Sentezlenen saf TiO, ve Pc-TiO2 nanokompozitlerin 15181 sogurma Ozelliklerinin
incelenmesi amaciyla UV-DRS spektroskopisi kullanilarak analizler yapildi ve elde edilen
spektrumlar asagida yer almaktadir. Saf TiO, gorunir bolgede herhangi bir absorpsiyon
gostermez, bu durum TiOz'nin band enerjisinin blyilk olmasindan kaynaklanmaktadir
(3,2 eV). Tim Pc-TiO2 nanokompozitlerin UVDRS spektrumlari incelendiginde, saf
TiOy'den farkli olarak Q band absorpsiyon spektrumu ile ilgili 600-700 nm araliginda bir
absorpsiyon bantina sahip olduklari gériilmektedir. Q band absorpsiyonu ilgili konjuge
molekillerin  m—>n*  gecislerine  dayandirihr ~ [345].  Sentezlenen  Pc-TiO;
nanokompozitlerin goriinir bolgede 1sik absorplama yeteneginin artmasi ile hazirlanan

nanokompozitler gérinir bolge 1sigina duyarh hale geldigi soylenebilir.
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100 saf TiO, e
20
=
=
S 60 -
=
e
E=
o=
40 —
20 —
o L] T L] L] T L]
200 300 400 500 &S00 700 200
Dalgaboyu (Nnm)
Sekil 6.129 Degussa P-25 ve Saf TiO2'nin UVDRS spektrumlari
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1-Tio, N e et s
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Sekil 6.130 Degussa P-25, Saf TiO; ve 1-TiO2 nanokompozitinin UVDRS spektrumlari
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Sekil 6.131 Degussa P-25, Saf TiO; ve 2-TiO, nanokompozitinin UVDRS spektrumlari
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Sekil 6.132 Degussa P-25, Saf TiO, ve 3-TiO2 nanokompozitinin UVDRS spektrumlari
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Sekil 6.133 Degussa P-25, Saf TiO; ve 4-TiO2 nanokompozitinin UVDRS spektrumlari
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Sekil 6.134 Degussa P-25, Saf TiO; ve 5-TiO; nanokompozitinin UVDRS spektrumlari
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Sekil 6.135 Degussa P-25, Saf TiO, ve 6-TiO2 nanokompozitinin UVDRS spektrumlari
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Sekil 6.136 Degussa P-25, Saf TiO, ve 7-TiO2 nanokompozitinin UVDRS spektrumlari
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Sentezlenen tim Pc-TiO2, nanokompozitlerin UVDRS spektrumlari kullanilarak bant
bosluk enerjileri hesaplandi (Sekil 6.137). Elde edilen sonuglara goére sentezlenen tim
Pc-TiO2 nanokompozitlerin bant bosluk enerjilerinin saf TiO’'nin  bant bosluk
enerjisinden kig¢lk oldugu tespit edildi. Bant bosluk enerjileri Kubelka-Munk
fonksiyonu kullanilarak bulundu. UVDRS spektrumundan elde edilen veriler Kubelka-
Munk fonksiyonu kullanilarak absorbans-enerji formatina donustiirtildii ve absorpsiyon
egrisinin donim noktasina gizilen tegetin x-eksenini kestigi noktadan bant bosluk eneriji
degerlerini okundu [346]. llgili bant bosluk enerjileri Cizelge 6.5’de gosterildi.
Sentezlenen tim Pc-TiO2 nanokompozitlerin kristal boyutlari ve faz bilesimleri
birbirlerine ¢ok yakindi, bu nedenle bant bosluk enerji degerleri de birbirlerine yakin
cikti. Sentezlenen tim Pc-TiO; nanokompozitlerinin bant bosluk enerjilerinin saf
TiO2’den disik cikmasi ile nanokompozitlerin daha distk enerjili fotonlardan etkin

olarak yararlanabilecegi ve goriinir boélge 1sik ile daha etkin olacagi sonucuna varildi.

14 5 Degussa P25 TiO,
Saf TiO,
12 .
|— 1-Tio,
0 |——2Ti0,
N 3-TiO,
Z 8- 4-TiO,
g {——sTio,
T 61— 6-TiO,
1—— 7-Tio,

Band araligi enerjisi, E (eV)

Sekil 6.137 Degussa P-25, Saf TiO2 ve Pc-TiO2 nanokompozitlerinin Kubelka-Munk
fonksiyonuna donistiralmis egrileri
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Cizelge 6.5 Degussa P-25, Saf TiO2 ve Pc-TiO, nanokompozitlerinin bant bosluk

enerjileri

Fotokatalizor | Bant bosluk enerjisi (eV)
Degussa TiOz 3,10
Saf TiO: 3,23
1-TiO: 2,82
2-TiO; 2,78
3-TiO: 2,87
4-TiO; 2,83
5-TiO; 2,77
6-TiO> 3,02
7-TiO; 3,01

Cizelge 6.5'de sentezlenen saf TiO, ve Pc-TiO2 nanokompozitlerin bant bosluk
enerjilerini yer almaktadir. Cizelge 6.5'de vyer alan degerler incelendiginde
gorilmektedir ki, saf TiO2'nin bant bosluk enerjisi anataz TiO2'nin bant bosluk enerijisi
ile hemen hemen ayni degere sahiptir. Sentezlenen Pc-TiO, nanokompozitlerin bant
bosluk enerjileri ise saf TiOy'ye gore daha distk cikmistir. En distk bant bosluk
enerjisine 5-TiO; (2,77 eV) nanokompoziti sahipken, en yiksek bant bosluk enerjisine
ise 6-TiO2 (3,02 eV) nanokompoziti sahiptir. Diger Pc-TiO, nanokompozitleri ise bu iki
nanokompozitin bant bosluk enerjileri arasinda bir degere sahiptir. Sentezlenen Pc-
TiO2 nanokompozitlerin bant bosluk enerjilerinin diismesi goriinir bolge dalgaboyuna

sahip 1sik ile aktivasyonunun saglanabilecegi sonucunu ortaya koymaktadir.

6.4.6 TiO2 ve Pc-TiO2 Nanokompozitlerin BET Yiizey Alan Analizleri

Sentezlenen tim Pc-TiO2 nanokompozitler ile saf TiOz'nin ylizey alan 6zelliklerinin
belirlenmesi igin BET (Brunauer—-Emmett—Teller) teknigi kullanildi. Yiizey alani analizi
gerceklestirilecek numune ilk olarak vakum altinda 200 °C’'de 12 saat boyunca gazdan
giderme (degas islemi) islemine tabi tutuldu. Sonrasinda analizi yapilacak olan numune
cihaza verildi ve azot gazinin 77 K sicaklikta fiziksel adsorpsiyon temeline dayanarak
Olclimler yapildi. Ayrica BJH (Barrett-Joyner-Halenda) metodu ile tim sentezlenen
nanokompozitlerin toplam goézenek hacimleri ve ortalama gozenek boyutlar tespit
edildi. ilgili maddelere ait BET yiizey alanlari, toplam gézenek hacimleri ve ortalama
gozenek boyutlari Cizelge 6.6'da verildi. Cizelge 6.6’da yer alan degerler incelendiginde,

sentezlenen Pc-TiO2 nanokompozitlerinin yiizey alanlarinin saf TiO'den yiiksek ¢ikmasi
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fotokatalitik slrecte nanokompozitlerin katalizor olarak daha etkin rol alacaklarinin
gostergesidir. Sentezlenen fotokatalizorlerin gézenek hacimlerinin saf TiO2'ye kiyasla
azalmasi ise hidrotermal metot ile sentezlenen fotokatalizérde ftalosiyanin
komplekslerinin gozenekleri kismen kapatarak gézenek hacminin diismesine neden

oldugu ile agiklanabilir.

Cizelge 6.6 Sentezlenen Pc-TiO, nanokompozitlerin ve saf TiO2'nin BET analiz sonuglari

. .. | SeerYuzey Alani | Gozenek Boyutu | Gozenek Hacmi
Fotokatalizor ) 3
(m?/g) (nm) (cm3/g)

Saf TiO> 84,148 10,12 0,45
1-TiO; 87,53 11,07 0,24
2-TiO, 184,02 6,59 0,30
3-TiO, 131,66 9,39 0,31
4-TiO, 98,97 12,38 0,30
5-TiO, 98,56 11,49 0,28
6-TiO2 101,0 15,39 0,39
7-TiO, 97,25 11,88 0,29

6.5 Pc-TiO, Nanokompodzitler ile Organik Molekiiliin Fotopargalanma Calismasi
664 nm
0.8 10°° M Metilen Mavisi(Suda), 0 dk|
0,6
2
a8
S 0,4 -
8
=
0,2
0,0 T T T T T I
400 500 600 700
Dalgaboyu (nm)

Sekil 6.138 Metilen mavisinin 10> M sulu ¢dzeltisinin UV-Vis spektrumu
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Sekil 6.139 Metilen mavisinin goériinir bolgede pargalanmasina Saf-TiO; etkisinin
zamanla degisimi

Sekil 6.139 incelendiginde metilen mavisinin gorinir 151k etkisi ile derisiminin zamanla
degismedigi goriilmektedir. Yiksek band enerjisine sahip (3.2eV) olan saf TiO'in

gorinir bolgede fotokatalitik aktiviteye sahip olmadigi boylelikle dogrulandi.

0.5 10% M Metilen Mavisi s
———20dk
———30dk
50 dk
70 dk
90 dk
——— 110 dk

0,6

Absorbans
e
'S
1

0,2 1

i

0,0 = : ; .
500 550 600 650 700

Dalgaboyu (nm)

Sekil 6.140 Metilen mavisinin goriinir bolgede parcalanmasina 1-TiO3
fotokatalizoriiniin etkisinin zamanla degisimi
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Sekil 6.140 incelendiginde 1-TiO fotokatalizoriiniin gérinir bolge 1sik etkisi ile metilen
mavisi Uzerinde pargalama etkisine sahip oldugu gorilmektedir. Ftalosiyanin
duyarhlastiriimasi ile TiO; band enerjisi goriinir 1sik etkisi ile aktive olacak seviyeye
dislrilmis ve bdylelikle Pc-TiO; nanokompoziti ile metilen mavisi parg¢alanmasi

gerceklestirildi.

0.8 4 [2-TiO, 10° M Metilen Mavisi ——0dk
—— 10 dk
—— 20 dk
—— 40 dk
60 dk
90 dk
110 dk

Absorbans

500 550 600 650 700

Dalgaboyu (nm)

Sekil 6.141 Metilen mavisinin gorinur boélgede parcalanmasina 2-TiO;
fotokatalizoriinin etkisinin zamanla degisimi

Sekil 6.141 incelendiginde 2-TiO, fotokatalizoriiniin gériniir bélge 1sik etkisi ile metilen
mavisi Uzerinde parcalama etkisine sahip oldugu goriilmektedir. Ftalosiyanin
duyarhlastiriimasi ile TiO; band enerjisi gortntr 1sik etkisi ile aktive olacak seviyeye
disurilmis ve boylelikle Pc-TiO2 nanokompoziti ile metilen mavisi pargalanmasi

gerceklestirildi.
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Sekil 6.142 Metilen mavisinin goriiniir bolgede pargalanmasina 3-TiO;
fotokatalizorlinlin etkisinin zamanla degisimi

Sekil 6.142 incelendiginde 3-TiO, fotokatalizoriiniin gorinir bolge 1sik etkisi ile metilen
mavisi Uzerinde pargalama etkisine sahip oldugu goriilmektedir. Ftalosiyanin
duyarhlastiriimasi ile TiO; band enerjisi goriinir 1sik etkisi ile aktive olacak seviyeye
disirilmis ve boylelikle Pc-TiO; nanokompoziti ile metilen mavisi parcalanmasi

gerceklestirildi.

- —0dk
°8 7 —— 10 dk
—— 20 dk
— 30 dk
0,6 50 dk
0 70 dk
3 100 dk
S ——— 130 dk
2 04
0,2
D'D_i '_ T T T T T T -|-_
500 550 600 650 700
Dalgaboyu (nm)

Sekil 6.143 Metilen mavisinin goriinir bolgede parcalanmasina 4-TiO3
fotokatalizortiniin etkisinin zamanla degisimi
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Sekil 6.143 incelendiginde 4-TiO fotokatalizoriiniin gérinir bolge 1sik etkisi ile metilen
mavisi Uzerinde pargalama etkisine sahip oldugu gorilmektedir. Ftalosiyanin
duyarhlastiriimasi ile TiO; band enerjisi goriinir 1sik etkisi ile aktive olacak seviyeye
dislrilmis ve bdylelikle Pc-TiO; nanokompoziti ile metilen mavisi pargalanmasi

gerceklestirildi.

— 0dk
—— 10 dk
—— 20 dk
—— 30 dk
50 dk
70 dk
100 dk
—— 130 dk

. -5 - ..
0,8 - 10 M Metilen Mavisi

Absorbans

500 550 600 650 700

Dalgaboyu (nm)

Sekil 6.144 Metilen mavisinin goriinir bélgede parg¢alanmasina 5-TiO;
fotokatalizoriinin etkisinin zamanla degisimi

Sekil 6.144 incelendiginde 5-TiO; fotokatalizoriinin goriniir bolge 1sik etkisi ile metilen
mavisi Uzerinde parcalama etkisine sahip oldugu goriilmektedir. Ftalosiyanin
duyarhlastiriimasi ile TiO2 band enerjisi gortinir 1sik etkisi ile aktive olacak seviyeye
dislrilmis ve boylelikle Pc-TiO; nanokompoziti ile metilen mavisi parcalanmasi

gerceklestirildi.
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Sekil 6.145 incelendiginde 6-TiO fotokatalizoriiniin gdrinir bolge isik etkisi ile metilen

mavisi

duyarhlastiriimasi ile TiO2 band enerjisi gortinir 1sik etkisi ile aktive olacak seviyeye

dislrilmis ve boylelikle Pc-TiO; nanokompoziti ile metilen mavisi par¢alanmasi

Uzerinde parcalama etkisine sahip oldugu gorilmektedir.

Sekil 6.145 Metilen mavisinin goriinir bélgede par¢alanmasina 6-TiO;
fotokatalizoriinin etkisinin zamanla degisimi

gerceklestirildi.

Absarbans
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Sekil 6.146 Metilen mavisinin goriinir bélgede parcalanmasina 7-TiO;
fotokatalizoriinin etkisinin zamanla degisimi
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Sekil 6.146 incelendiginde 7-TiO fotokatalizoriiniin gérinir bolge 1sik etkisi ile metilen
mavisi Uzerinde pargalama etkisine sahip oldugu gorilmektedir. Ftalosiyanin
duyarhlastiriimasi ile TiO; band enerjisi gortnir 1sik etkisi ile aktive olacak seviyeye
dislrilmis ve bdylelikle Pc-TiO; nanokompoziti ile metilen mavisi pargalanmasi

gerceklestirildi.

Pc-TiO2 nanokompozitlerin fotokatalitik etkileri bircok parametre tarafindan etkilenir.
Bu etkiler arasinda; TiO; ylizeyine adsorbe olan Pc miktari, Pc-TiO2 nanokompozitlerin
ylizey alanlari, kristal boyutu ve yapisi, bant bosluk enerjisi bulunmaktadir. Cok sayida
etki mekanizmasi nedeniyle, sentezlenen Pc-TiO, fotokalizorlerinin fotokatalitik
etkilerini tek bir etkene bagliyarak aciklamak pek mimkiin degildir. Metilen mavisinin
gorindr stk altinda Pc-TiO, fotokatalizorleri ile parcalanmasina dair veriler
incelendiginde benzer sonuglarla karsilagilmasi fotokatalizorlerin yapisal olarak hemen

hemen benzer 6zellikler sergilemesinden kaynaklanmaktadir.

Ftalosiyanin kompleksinin temel hal elektronlari foton absorplayarak uyarilir ve TiO7'in
iletime bandina aktarilir. Bunun sonucunda, son derece reaktif hidroksit (OHe) ve
siperoksit (¢#0Oy) radikal iyonlari TiO, ylizeyinde meydana gelir. Olusan bu reaktif

oksijen turleri organik molekdller ile reaksiyona girerek parcalanmalarini saglar.

Pc — TiO, + h* — Pc* — TiO, (6.3)
Pc* — TiO, + 0, » Pc—Ti0, + 10, (6.4)
Pc* —TiO; — Pc — TiO3 (¢p) (6.5)
Pc — Ti0} gy + 0z = Pc — TiO, + - 03 (6.6)
+0; + H,0 - HOO- +0OH™ (6.7)
HOO - +H,0 - 3(- OH) (6.8)
Boya(MB) + - 05 (veya OH") —» Bozunma iiriinleri (6.9)
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