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OZET

Bu tez c¢alismasinda, 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis-[(2-merkaptopiridin)
ftalosiyaninato] c¢inko (II) (6), 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis-[(2-merkaptopiridin)
ftalosiyaninato]  kloro-galyum  (lII)  (7), 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis-[(2-
merkaptopiridin) ftalosiyaninato] bakir (II) (8), 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis-[(2-
merkaptopiridin) ftalosiyaninato] okso-titanyum (IV) (9) bilesikleri ve bu bilesiklerin
kuaterner tiirevleri olan 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis-[(N-metil-2-merkaptopiridin)
ftalosiyaninato] ¢inko (II) siilfat (10), 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis-[(N-metil-2-
merkaptopiridin) ftalosiyaninato] kloro-galyum (III) siilfat (11), 2,3,9,10,16,17,23,24-
oktakis-[(N-metil-2-merkaptopiridin) ftalosiyaninato] bakir (II) stlfat (12) ve
2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis-[(N-metil-2-merkaptopiridin)  ftalosiyaninato]  okso-
titanyum (IV) siilfat (13) bilesikleri sentezlendi.

Ftalosiyanin bilesiklerinin sentezini takiben, elektrokimyasal yontem ile yiiksek
yogunlukta ve homojen dagilimli anodik aliiminyum oksit (AAQ) yapilar1 elde edildi.
Nanotel elde edebilmek amaciyla sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin her biri
elektrokimyasal biriktirme yontemi ile {iretilen AAO sablonlarinin igerisinde
biriktirilerek nanotel yapidaki ftalosiyanin malzemeler elde edildi.

Sentezlenen bilesiklerin yapilar1 FT-IR, UV-Vis, lH-NMR, kiitle spektrumlari
ve elementel analiz sonuglar1 yardimiyla aydinlatildi. Elde edilen ftalosiyanin
nanotellerin yapilart ise AAO sablonlarin elektrokimyasal biriktirme ydnteminin
oncesi ve sonrasinda FESEM (Alan Emisyonlu Taramali Elektron Mikroskobu)

cithazindan elde edilen goriintiiler yardimiyla karakterize edildi.

Anahtar Kelimeler: Suda Coziinen Ftalosiyanin, Anodik Aliiminyum OKksit,

AAO, Nanotel, Elektrokimyasal Biriktirme.
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SUMMARY

In this work, the non-ionic phthalocyanine compounds 2,3,9,10,16,17,23,24-
oktakis-[(2-mercaptopyridine) phthalocyaninato] zinc (Il) (6), 2,3,9,10,16,17,23,24-
oktakis-[(2-mercaptopyridine)  phthalocyaninato]  chloro-gallium  (Ill)  (7),
2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis-[(2-mercaptopyridine) phthalocyaninato] copper (1)
(8), 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis-[(2-mercaptopyridine) phthalocyaninato] oxo-
titanium (1V) (9) and their quaternized derivatives 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis-[(N-
methyl-2-mercaptopyridine)  phthalocyaninato] zinc  (II)  sulphate  (10),
2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis-[(N-methyl-2-mercaptopyridine) phthalocyaninato]
chloro-gallium (I11) sulphate (11), 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis-[(N-methyl-2-
mercaptopyridine) phthalocyaninato] copper (Il) sulphate (12), 2,3,9,10,16,17,23,24-
oktakis-[(N-methyl-2-mercaptopyridine)  phthalocyaninato]  oxo-titanium  (IV)
sulphate (13) were synthesized.

Following synthesis of the compounds, close packed evenly distributed anodic
alumium oxide (AAQ) structures by electrochemical method were fabricated.
Finally, each of the metallophthalocyanine compounds were tried to deposit into
AAO templates using electrodeposition to achieve phthalocyanine nanowires.

The synthesized novel compounds have been characterized by FT-IR, UV-Vis,
'H-NMR, mass spectra and elemental analysis. Also, FESEM was used to
characterize phthalocyanine nanowires via anodic aluminium oxide templates before

and after electrochemical deposition procedure of the compounds.

Keywords: Water-Soluble Phthalocyanine, Anodic Aluminium Oxide, AAO,

Nanowire, Electrochemical Deposition.
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1. GIRIS

Giliniimiiz diinyasinda ihtiya¢ duyulan enerji kaynaklarmmin biiyiik bir
cogunlugu fosil yakitlardan temin edilmektedir. Diinya genelindeki fosil yakat
rezervlerinin sinirli oldugu ve bu kaynaklarin yakin bir gelecekte insanoglunun
ihtiyacin1 karsilama noktasinda yetersiz kalacagi diisliniildiiglinde alternatif enerji
kaynaklarina yonelik ¢aligmalar literatiirdeki yerini almaya baglamistir. Bu nedenle
arastirmacilar son zamanlarda yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda yer alan gilines
enerjisinden elektrik enerjisi eldesine yonelik calismalar iizerine yogunlasmiglardir.

Ulkemiz, yenilenebilir enerji kaynaklari acgisindan olduk¢a zengin olmakla
birlikte bu kaynaklarin kullanimi noktasinda son derece yetersiz kalmaktadir.
Ozellikle, yenilenebilir enerji kaynaklarindan olan giines ve riizgarin kullanilmasi
iilkemizin enerji biitgesine ciddi katkilar saglayabilecegi diisiiniilmektedir. Bu agidan
bakildiginda, yenilenebilir kaynaklardan enerji tiretimine yonelik ¢caligmalarin 6nemi
asikardir.

Glines pilleri, tizerine diisen gilines 151811 dogrudan elektrik enerjisine
doniistiirebilen ancak bu enerjiyi depolayamayan yariiletken cihazlardir. S6z konusu
caligmalarda hedeflenen nokta daha ekonomik ve daha yiiksek verim ile ¢alisacak
giines pillerinin hazirlanmasidir.

1991 yilinda O’ Reagan ve arkadaslar1 yaptiklart calismada boya ile
duyarlastirilmis giines pilleri ile yiiksek 1s1k-elektrik doniisiim verimi elde etmislerdir
[1]. Bu ¢alisma, giines pillerini gliniimiizde yogunlukla c¢alisilan bir konu haline
getirmistir. Glines pili uygulamalarinda ideal bir pil i¢in, pil yapist igerisinde bulunan
molekiil miktarinin fazla olmasinin yanisira 15181 toplama ve hizli elektron iletimi
Ozelliklerine de sahip olmasi istenmektedir. Yapilan caligmalar gilines pili
uygulamalarinda cihazin verim ve hassasiyetinin kullanilan malzemenin toplam
ylizey alani ile orantili oldugunu gostermistir. Bu nedenle diizenli tek boyutlu (1D)
yani nanog¢ubuk, nanotel ya da nanotiip gibi yapilarin bu sistemlerde kullanilmasi
elde edilecek verimi arttiracagindan biiyiikk 6nem tasimaktadir. Dikey olarak dizilmis
nanotel yapisi film kaplama ile karsilastirildiginda daha fazla yiizey alanina sahip
olmasindan dolay1 fotoelektrik doniisiim veriminin pozitif yonde etkilendigi

bilinmektedir.



Gilines pili uygulamalarinda aligilagelmis inorganik yariiletkenlerin yerine
organik yariiletkenler iizerindeki caligmalar da son dénemlerde hiz kazanmistir. S6z
konusu malzeme grubu icinde yer alan ftalosiyaninler (Pc) ise sahip olduklari
fotoiletkenliklerinden dolay1 dikkat ¢ekici Ozellikler gostermektedirler. Organik
yariiletken olan metalloftalosiyaninlerin (MPc) diizenli nanotel olarak tretilmesi ile
elde edilecek bu yapilarin, fotoiletkenlik 6zelligini olumlu yonde etkiledigi yapilan
siirli sayidaki ¢aligmalar ile tespit edilmistir [2].

Ftalosiyaninler, dogada bulunmayan tamamen sentetik yollardan sentezi
gergeklestirilen makrosiklik yapilardir. Yapisinda metal barindiran ftalosiyaninler
bir¢ok farkli uygulama alanlar1 i¢in son derece umut vaat edici organik yariiletken
malzemelerdir. Metalloftalosiyaninlerin sahip oldugu fotoiletkenlik 6zellikleri,
merkezinde barindirdig1 metal iyonuna bagh olarak degisiklik gostermektedir.

Optoelektronik cihazlarda, organik yariiletken malzemenin diizenli ve dogrusal
nanoteller halinde bulunmas1 fotoiletkenligi ve fotovoltaik 6zellikleri olumlu yonde
etkilemektedir. Yariiletken malzemelerin, kullanom amaglar1 dogrultusunda
nanoteller olarak iiretimi icin en etkili, kolay ve hizli yontem hi¢ kuskusuz sablon bir
yapt i¢inde biriktirilmesi esasina dayanan {iretim yontemleridir. Bu amag
dogrultusunda kullanilan baslica sablon malzeme ise yapisinda nano boyutta
gozenekler barindiran aluminyum oksittir.

Aliiminyum taban malzeme {izerinde anodik oksidasyon yontemi ile iiretilen
nano boyutta gozenekler igeren aluminyum oksit yapisi tiim yiizey boyunca birbirine
paralel olacak sekilde homojen bir morfolojiye sahiptir. S6z konusu anodik
aluminyum oksitlerin ¢ap, derinlik, iki gézenek arasindaki mesafe gibi parametreleri,
anodizasyon islemi esnasinda kullanilan ¢6zeltinin pH, bilesim ve sisteme uygulanan
voltaj, anodizasyon zamani gibi proses parametrelerine bagli olarak degisim
gostermektedir. Bu sayede bu gozenekler iginde biriktirilecek malzemenin de fiziksel
ozelliklerini degistirmek miimkiin olabilmektedir.

Ftalosiyaninler genel olarak ince film olarak iiretimi kolay olan malzemelerdir.
Taban malzeme ylizeyinde ince bir film olarak kaplanmast miimkiin olan bu
malzemenin yukarida ifade edilen nedenlerden dolayr nanotel olarak {iretimini
gergeklestirmek icin de vakum buharlastirma, vakum altinda santrifiij etkisi ile
gozenekleri doldurma ve elektrokaplama gibi farkli yontemler mevcuttur. Bu
yontemler arasinda kolay, ucuz ve kontrol edilebilir olmasi adma elektrokaplama

prosesi 6nem arz  etmektedir. Literatirde yeralan smirli  sayidaki
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metalloftalosiyaninlerin nanotel olarak iiretimine yonelik ¢alismalarda genel olarak

elektrokaplama yonteminin tercih edildigi goriilmektedir.

1.1. Tezin Amaci, Katkisi ve I¢erigi

Nanotel yapimi icin kullanilan elektrokaplama yontemi diger teknikler ile
mukayese edildiginde daha diisiik maliyet ve vakuma ihtiya¢ duyulmamasi nedeni ile
tercih edilebilecek alternatif bir yontemdir [3]. Bu yontem ile nanotel iiretmek igin
sablon yapilara ihtiya¢c duyulmaktadir. Yiiksek oranda diizenli ve yogun gozenekler
icermesi nedeni ile en yaygin olarak kullanilan sablon yapi anodik aluminyum
oksittir. Yiiksek saflikta aluminyum taban malzemenin elektrokimysal anodizasyon
islemine tabi tutulmasi ile taban yiizeyine dik olarak gelisen hekzagonal yapida,
yuksek oranda diizenli ve yogun nano gozenekli aluminyum oksit yapisi elde etmek
miimkiindiir. Elde edilen goézeneklerin ¢ap1 ve boylar1 ise proses parametrelerine
bagli olarak degistirilebilmektedir [4].

Sablon olarak kullanilacak g6zenekli aluminyum oksit yapisi elektrokaplama
yonteminde katot olarak kullanilmak sureti ile nano gozenekler metalloftalosiyanin
ile dolduralabilmektedir. Metalloftalosiyaninin elektrokimyasal olarak
kaplanabilmesi i¢in uygun bir ¢oziicii (kloroform ya da su gibi) i¢cinde ¢ozdiikten
sonra uygun miktarda silfiirik asit (H,SO4) ya da triflorasetik asit (TFA) gibi
kuvvetli bir asit ilavesi ile protone edilmesi gerekmektedir [5]. Metalloftalosiyanin
bilesiginin protone edilmesine dair reaksiyonlar esitlik (1.1) ve esitlik (1.2)’de

verilmigtir.
MPc + 2CF3COOH — MPc.H,*. 2CF,CO0" (1.1)
MPc.H,?*. 2CF;CO0™ + 2CF;COOH — MPc.H,*". 4CFsCO0O (1.2)

Protone olan ftalosiyanin molekiilii sisteme uygulanan elektrik alan
dogrultusunda katota dogru gog¢ etme egilimindedir. Boylece metalloftalosiyanin
aluminyum oksit gozeneklerinin i¢ini doldurularak kaplanabilmektedir. Coziilen
metalloftalosiyanin miktarina bagli olarak elektrokaplama hiicresinde uygulanan

elektrik alanin etkisi ile katota dogru goc¢ edecek ftalosiyanin miktar1 degisim



gosterecektir. Bu nedenle 1D metalloftalosiyaninlerin elde edilmesi sirasinda
gozenekleri doldurmadan taban malzeme olan anodik aliiminyum oksit (AAO)
iizerinde yigilarak birikmesini onlemek adina ¢ozelti i¢indeki metalloftalosiyanin
miktarinin optimizasyonu 6nem tagimaktadir.

Literatiirde, elektrokaplama ve vakum altinda kaplama gibi farkli iiretim
yontemleri kullanilmak sureti ile iiretilen metalloftalosiyanin nanotel yapilarina ait
olan ¢aligma sayis1 sinirlidir. Bu ¢aligmalarda genellikle ticari CuPc [6] ve AlPc [7]
gibi  ftalosiyaninler  kullanilmistir. Elde edilen nanoyapilar giines pili
uygulamalarinda sarj iiretim katmanini olusturmaktadirlar. S6z konusu nanoyapilarin
glines pili uygulamalar i¢in gelecek vaat ettigi yapilan caligmalarda ortaya
koyulmustur.

Bu tez c¢alismasinda, 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis-[(2-merkaptopiridin)
ftalosiyaninato] ¢inko (II) (6), 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis-[(2-merkaptopiridin)
ftalosiyaninato]  kloro-galyum  (1I)  (7), 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis-[(2-
merkaptopiridin) ftalosiyaninato] bakir (II) (8), 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis-[(2-
merkaptopiridin) ftalosiyaninato] okso-titanyum (1V) (9), 2,3,9,10,16,17,23,24-
oktakis-[(N-metil-2-merkaptopiridin)  ftalosiyaninato] ¢inko (II) siilfat (10),
2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis-[(N-metil-2-merkaptopiridin)  ftalosiyaninato] kloro-
galyum (III) silfat (11), 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis-[(N-metil-2-merkaptopiridin)
ftalosiyaninato] bakir (II) siilfat (12) ve 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis-[(N-metil-2-
merkaptopiridin) ftalosiyaninato] okso-titanyum (IV) siilfat (13) bilesikleri
sentezlendi. Bu bilesikler suda ¢6ziiniir ve ¢6ziiniir olmayan olarak elektrokimyasal
biriktirme yontemi sonrasinda nanoyapilar arasindaki farklar1 daha iyi
gozlemleyebilmek amaciyla secildi. 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis-[(2-
merkaptopiridin) ftalosiyaninato] ¢inko (II) (6), 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis-[(2-
merkaptopiridin) ftalosiyaninato] kloro-galyum (I11) (7), 2,3,9,10,16,17,23,24-
oktakis-[(2-merkaptopiridin) ftalosiyaninato] bakir (II) (8), 2,3,9,10,16,17,23,24-
oktakis-[(2-merkaptopiridin) ftalosiyaninato] okso-titanyum (1V) (9) sentezinde
piridin gruplarimin kullanilmasinin nedeni bilesikleri kuaterner yaparak suda ¢oziiniir
hale getirilebilmeleridir. Ayrica, piridin tiirevi olarak merkaptopiridin tercih
edilmesinin nedeni ise S bagl ftalosiyaninlerin daha yiiksek dalga boyunda
absorpsiyon yapabilme kabiliyetine sahip olmalaridir.

Bu c¢alismada, elektrokimyasal anodizasyon yontemi ile yiiksek yogunlukta ve

homojen dagilimli taban yiizeyine dik olarak gelisen hekzagonal yapida anodik
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aluminyum oksit (AAO) yapilar1 olusturulmustur. Literatiirde verilen daha &nceki
caligmalarda nanotel iiretimi i¢in ftalosiyaninler TFA ile protone edilmistir fakat bu
calismada sentezlenen bilesikler suda ¢oziindiikleri i¢in bu islem tamamen asitsiz
ortamda gergeklestirilmistir. Bu amag¢ dogrultusunda sentezleri gerceklestirilen Zn
(I1), Ga (III), Cu (II) ve Ti (IV) metalleri bulunan suda ¢oziinebilen ftalosiyaninler
elektrokimyasal olarak bu go6zeneklerin igerisine doldurularak nanoteller
olusturulmustur. Boylece, AAO taban malzemesi kullanarak elektrokimyasal
biriktirme yontemiyle nanotel yapimi i¢in suda ¢oziinen ftalosiyanin bilesikleri ilk

defa kullanildu.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Ftalosiyaninler

Ftalosiyanin bilesigi ilk kez 1907 yilinda kesfedilmistir. Braun ve
Tscherniac’in ftalamid ve asetik anhidridden o-siyanobenzamid sentezi sirasinda,
Braun ve Tcherniac yapisini bilmedikleri renkli bir yan {iriin olarak elde edilmistir

(Sekil 2.1) [8].

(0]
O
NH, ¢ /< A NHz A . -
+ 0O ——— > —— renkli yan {iriin
NH»
H3C—< CN
(6]

Sekil 2.1: Braun ve Tcherniac tarafindan yapilan ilk ftalosiyanin sentezi.

)

Benzer sekilde 1927 yilinda de Diesbach ve von der Weid, bakir (I) siyaniir ile
1,2-dibromobenzeni piridinli ortamda 200°C’de 1sitilmasi sirasinda olusan son derece
kararli mavi malzemeyi elde etmislerdir ancak yapisin1 aydinlatamamiglardir [9].
1928 yilinda, Scottish Dyes Ltd. kimyacilari, amonyak ve ftalik anhidritten ftalimid
sentezi sirasinda koyu mavi bir iiriin elde etmislerdir. Yapisi ve 6zellikleri hakkinda
detayli bir calismanin sonucunda bu bilesigin FePc yapisina sahip oldugu iddia
edilmistir. Bu bilesigin alkalilere, siilfiirik aside ve 1s18a karst son derece dayanikl
oldugunu gozlemlemislerdir [10]-[12]. Imperial Chemical Industries (ICI) bu yeni
maddenin yapisin1 aydinlatmak i¢in gayret etmis ve bu maddeden bir numune J. F.
Thorpe at Imperial College, London’a gondermislerdir. Boylece, Prof. Linstead ve
ICI arasindaki bu ortak ¢alisma Journal of the Chemical Society’de alt1 tane makale
ile sonuclanmistir. Bu makalelerde ftalosiyaninin yapist ve metalli tiirevlerinin
sentezleri agiklanmustir [13]-[18]. Linstead tarafindan ftalosiyanin adi cyanine (mavi)
ve naphtha (mineral yagi)’dan gelen pthalo 6n ekinin birlesiminden tasarlanmustir.
Ftalosiyaninin dogru yapist elementel analiz, molekiiler kiitle tayini ve oksidatif

bozunma ile aydinlatilmistir. Daha sonra, Robertson tarafindan yiiriitiilen ¢alismayla,




bu yapilan geleneksel kimyasal analizlerinden 6n gorerek yapiy: teyit etmek icin
kullanilan X-ray ¢aligmasinin ilk tek kristal 6rnegi olmustur [19]-[22]. 1935 yilinda
ICI calisanlar1 Monastral Mavisi adi altinda Cu(II)Pc bilesiginin ticaretine
baglamislardir. Ayn1 zamanda, |. G. Farbenindustrie ve Du Pont firmalar1 da
tiretimine baglamustir. Ftalosiyanin bilesiginin endiistriyel tiretimi, Manchester’da
bulunan ICl Arastirma Merkezi’nde Wyler tarafindan gelistirilen metoda
dayanmaktadir. Wyler’in gelistirdigi metot iire, metal tuzu ve uygun bir katalizor
eriyiginin igerisinde ftalik anhidrirtin 1sitilmasimi igermektedir ve bu metot hala
ftalosiyanin boyar maddelerinin endiistriyel Olcekte iiretiminde tercih edilen bir
metottur [12]. Siilfonatl ftalosiyaninlere dayanan suda ¢6ziinebilen boyalar ve kalici
tekstil renklendiricileri 1950 ve 1960’larda gelistirilmistir [23].

Ftalosiyaninler (tetrabenzol[5,10,15,20]-tetraazaporfirinler) porfirinlerin daha
kararli sentetik anologlaridir ve sanayide daha yaygin olarak kullanilir.
Ftalosiyaninler (Sekil 2.2) azot atomlar1 yoluyla birbirine baglanmis dort izoindol alt

birimden olusan iki boyutlu 18 n-elektron sistemine sahiptir.

a) b)

Sekil 2.2: Ftalosiyaninler. a) metalsiz ftalosiyanin (H2Pc) ve b) metalli ftalosiyanin
(MPc).

Ftalosiyaninlerin halka yapis1 dogal olarak bulunan porfirinlere yapisal olarak

benzerdir. Yapisal iliskileri Sekil 2.3°de verilmistir.
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Sekil 2.3: Porfirin, Tetrabenzoporfirin, Porfirazin ve Ftalosiyanin arasindaki yapisal
iligki.

Ftalosiyaninlerde benzen tiniteleri tizerinde 16 farkli konum bulunmaktadir (1-

4, 8-9, 15-18, 22-25). Benzo grubunun halkaya uzak konumlari periferal konum (p),

yakin konumlar1 ise non-periferal konum (np) olarak adlandirilmaktadir ve temel

halka sistemi i¢in numaralandirma sistemi Sekil 2.4’te verilmistir.



Periferal (p) ; ! 5
2,3 pozisyon ° N B
4 = \ 2
/ NH N
Non-periferal (np) N / \N

1, 4 pozisyon

15

16

Sekil 2.4: Ftalosiyanin halkasinin numaralandirma sistemi.

Ftalosiyanin sentezi sirasinda, farkli yapisal izomerler olugsmaktadir. Tetra
stibstitiic ~ ftalosiyaninler, 3-, 4- pozisyonundan siibstitiic edilmis ftalonitril
bilesiklerin, tetrasiklomerizasyon sirasinda yapisal izomer karisimi olarak elde
edilirler. Ornek olarak, 2,(3)-tetrasiibstitiie ftalosiyaninin 4 izomeri Sekil 2.5’te
gosterilmistir: (Can) 2,9,16,23-, (D2n) 2,10,16,24-, (Cy) 2,9,17,24- ve (C;) 2,9,16,24-

tetrasiibstitiie ftalosiyanin bilesikleri.

Sekil 2.5: Tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerin yapisal izomerleri.



Simetrik  disiibstitiieli  ftalosiyaninlerin  2,3,9,10,16,17,23,24 ya da
1,4,8,11,15,18,22,25 oktasiibstitiieli her iki konumu Sekil 2.6’da gosterilmistir.

Sekil 2.6: 2,3- ve 1,4- oktasiibstitiieli ftalosiyaninler.

2.1.1. Ftalosiyaninlerin Genel Sentez Metotlari

Bugiin  ftalosiyanin tlirevlerinin  hazirlanmasinda  kullanilan  temel
reaksiyonlar Linstead, Wyler ve arkadaslari tarafindan 1930'larda gelistirilmistir.
Metal ftalosiyaninlerin ¢esitli di-siibstitiie edilmis 1,2-benzen 6nciil madddeleri Sekil

2.7°de gosterilmistir ve genel sentez metotlar1 Tablo 2.1°de verilmistir [8], [24]-[38].

(0] (6]
OH NH,
o} NH
OH
CN
(0]
Ftalik asit Ftalik anhidrid Ftalimid o-Siyanobenzamid
NH
Br CN
NH
Br CN
NH
Dibromo benzen Ftalonitril Diiminoisoindolin

Sekil 2.7: Ftalosiyanin sentezi i¢in bazi baslangic maddeleri.
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Tablo 2.1: Ftalosiyaninlerin Genel Sentez Metodlar1.

Metalsiz Ftalosiyaninler

o}
NHz  a) EtOH, A
: Hch
Metod | b) Mg, MgO yada
CN MgCO;, 240°C
o-siyanobenzamid
Li yada Na, n-pentanol, H*
CN »>
Mg yada Na, H*
Metod |1 » H,Pc
Hidrokinon yada
CN tetrahidropiridin, A =
Ftalonitril
NH
CN
NH; " DMAE _
_— F——— I
Metod 111 2
CN
NH
Ftalonitril 1,3-diiminoisoindolin
Metalli Ftalosiyaninler
[¢]
O O
N N N N N,
R:— —— R l o —> R:— NH ——— Rl—
Z N coon F F F NHe
() (]
¢}
Metod 1V ftalik asit ftalik anhidrid ftalimid ftalamid
MPc
CN
Metal ya da metal tuzu, A
» MPc
Metod V
CN

Ftalonitril
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Tablo 2.1: Devam.

CN
Metal tuzu, solvent, A
> MPc
CN

Metod VI
Ftalonitril
CN
Metal tuzu, baz, solvent, /A
» MPc
Metod VII
CN
Ftalonitril
(0]
[ I "NH,
CN
o-siyanobenzamid
yada » MPc
Metod V111 ENH
NH
NH
1,3-diiminoisoindolin
Metod IX Metal tuzu, solvent, A
H,Pc > MPc
Br
CuCN, A
> CuPc
Metod X
Br

1,2-dibromobenzen
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2.1.2. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

Ftalosiyaninleri adlandirma a-(L),-n&p-S-Pc M formiilii Sekil 2.8’de verildigi
gibi yapilir [39].

17

Sk

Merkez katyon

a-(L),-n&p-S-Pc M

Pc: Ftalosiyanin

Merkez katyona (M) bagh aksiyel (a) Benzo-substitient (S) NPc: Naftalosiyanin

ligantlar (L)

Substitientlerin numarasi ve pozisyonlar
Periferal ya da non-periferal (n&p)

Sekil 2.8: Ftalosiyaninlerin adlandirilmasi.

2.1.3. Ftalosiyaninlerin Karakterizasyonu

Organik bilesiklerin karakterizasyonunda kullanilan elementel analiz, FT-IR,
UV-Vis, NMR ve Kiitle Spektrometresi gibi klasik spektroskopik yontemler

ftalosiyaninlerin karakterizasyonunda da kullanilmaktadir.

2.1.3.1. Ftalosiyaninlerin FT-IR Spektrumlar:

Ftalosiyanin bilesiklerin ¢Oziiniirliiklerinin iyi olmamasi nedeniyle infrared
spektrumlarindan alinan bilgiler 6nemlidir. Genellikle metalli ftalosiyaninlerin IR

spektrumlar1 karmasik olmakla beraber birbirine benzerlik gostermektedir.

13



Metalsiz ftalosiyaninler ile metalli ftalosiyaninler arasindaki temel fark 3300
cm™ civarinda goriilen N-H gerilme bandi ve 1540 cm™ civarindaki N-H egilme
bandidir. Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin her ikisinde de aromatik halkadan
kaynaklanan karakteristik bantlardan C-H gerilme bandi 3000-3050 cm™ civarinda,
C-C ve C-N gerilme titresim bandi 1200-1650 cm™? civarinda ve diizlem dist C-H
egilme bantlar1 750-800 cm™ arasinda gozlenmektedir. Ayrica 1610 cm™ deki band

benzen halkasinin C=C bagini isaret eder [40].

2.1.3.2. Ftalosiyaninlerin ‘H-NMR Spektrumlari

Niikleer Manyetik Rezonans (NMR), c¢oziiniir ftalosiyanin tiirevleri igin
kullanigh bir tekniktir. Ancak siibstitiie olmamig metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin
organik c¢oziiclilerdeki ¢Ozilintirliikkleri iyl olmadigi i¢in bu bilesiklerin
karakterizasyonunda bu yontemden etkin bir sekilde faydalanilamamaktadir.

Siibstitiie olmamuis ftalosiyaninlerde periferal ve non-periferal pozisyondaki
protonlar esit siddette sinyal vermektedir. Okta-siibstitiie ftalosiyaninler tek bir
izomerden olusurken tetra-siibstitiie ftalosiyaninler izomer karisimi halinde
bulunmaktadirlar. Bu yiizden tetra-siibstitiie ftalosiyaninlerin sinyalleri spektrumda
okta-siibstitiie ftalosiyaninlere gore daha yayvan ¢ikmaktadir.

Halkaya eklenen siibstitiientler ve eksenel konumdaki ligantlarla metalli
ftalosiyaninlerin "H-NMR spektrumu daha da karmagik hale gelir. Siibstitiientlerin
yapisina ve konumuna gore manyetik alan sinyalleri diisiik alana ya da yliksek alana
kayabilir. Genel olarak elektron verici gruplar sinyalleri diisiik alana kaydirirken,
elektron ¢ekici guruplar kuvvetli alana kaydirir. Ayrica elektron verici non-periferal
siibstitiientler iceren ftalosiyaninlerde 'H-NMR spektrumlarma ait sinyaller ayni
gruplart iceren periferal siibstitiie tlirevlerine gore genellikle daha diisiik alana
kaymaktadir [41].

Metalsiz ftalosiyaninlere ait ‘H-NMR spektrumlarinda, ftalosiyanin halkasmin
aromatik yapisinin bir kanit1 olarak, manyetik anizotropi sebebiyle halka i¢indeki NH
protonlarinin kimyasal kaymalarin kuvvetli alan bdlgesinde genis ve yayvan bir pik

olarak karsimiza ¢ikmaktadir [42].
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2.1.3.3. Ftalosiyaninlerin UV-Vis Spektrumlari

Diizlemsel aromatik 18 m-elektronuna sahip ftalosiyaninler elektronca zengin

olmalar1 nedeniyle UV-vis bolgede siddetli absorpsiyon pikleri verirler [43]. Bunlar;

e Q bantlar1 720-500 nm

e B veya Soret bantlar1 420-320 nm
e N bantlar1 330-285 nm

e L bantlar1 270-230 nm’dir.

(Cozelti halindeki ftalosiyanin bilesiklerinin absorpsiyon spektrumlar1 Soret
band1 (B band1) ve Q band: olarak iki ana bant icerir [44].

Molekiiliin  simetrisi Q bandinin seklini  belirlemede etkilidir. Metalli
ftalosiyaninler ftalosiyanin halkasi lizerinde bulunan ve metal ile bag yapabilen dort
azot atomuda birbirine esdeger oldugu ic¢in Dy, Simetrisine sahiptir ve HOMO —
LUMO gecisine denk gelen tek bir Q bandi verir. Metalsiz ftalosiyaninlerde ise
ftalosiyanin halkasi i¢inde bulunan azot atomlarinin iki tanesi NH azot atomu oldugu
icin molekiiliin simetrisinde degisme meydana gelerek simetrisi Do, olur. Simetri
degisiminden dolay1 molekiiliin LUMO orbitalinde bozulma olur ve birisinin siddeti
digerinden biraz az olan iki adet Q bandi absorpsiyon piki olusur (Sekil 2.9). Bu
karakteristik pikler ftalosiyanin bilesiginin olusup olusmadigini kontrol etmek veya
ftalosiyanin bilesiginin metalli mi yoksa metalsiz mi oldugunu anlamak ig¢in

kullanilabilir.
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Sekil 2.9: Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin UV-Vis absorpsiyon pikleri.

Ftalosiyaninlerin  UV-Vis spektrumlarinda o6nemli diger karakteristik
bantlardan biride Soret (B band1) bandidir. 300 nm civarinda goriilen bu bant n —» n*
gecislerine karsilik gelmektedir.

Q bandinin yeri ve siddeti ftalosiyanin bilesiklerinin spesifik uygulamalar
acisindan Onemlidir. Merkez metal atomu, ¢oziicii, agregasyon, m konjugasyonu,
molekiiliin simetrisi, ftalosiyanin halkasina bagli gruplar (eksenel, periferal ve non-
periferal gruplar) ftalosiyaninin spektral &zelliklerini etkileyen baslica etkenlerdir.
Yiiksek derisimlerde veya daha polar ¢oziiciilerin kullanildigi durumlarda agregasyon
arttig1 icin Q bandinin solunda bir omuz olusur ve dolayistyla Q bandinin siddetinde
bir azalma goriiliir [45]. Benzer sekilde halkanin geometrisi de Q bandinin siddetini
degistirebilir.Aagregasyon 4 koordinasyonlu sistemlerde siklikla goriiliirken 6

koordinasyonlu komplekslerde sterik engelden dolay1 agregasyon goriilmez.
Ftalosiyanin molekiiliine periferal ve eksenel olarak gruplarin ilavesiyle, molekiiller
arasindaki mesafe arttigindan ve ayrica solvasyon olusumu kolaylastigindan
agregasyon azalmaktadir. Ayrica bu gruplarin yapiya ilavesi Q bandinin yerini
degistirebilmektedir. Non-periferal konumdaki elektron verici gruplar Q bandinda
batokromik kaymaya (kirmiziya kayma) neden olur [46]. Periferal konumdaki
gruplar, naftalosiyaninler gibi n-konjugasyonuna katilmiyorsa Q bandi da siddetli bir

kaymaya neden olmamaktadirlar. Ftalosiyaninlerde m-konjugasyonunun artmasi Q

bandinin kirmiziya kaymasina neden olur.
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2.1.3.4. Ftalosiyaninlerin Kiitle Spektrumlari

Kiitle spektrometresiyle ilgili son gelismeler ftalosiyaninlerin karakterizyonunu
kolaylastirmaktadir. Ozellikle, hizli atom bombardimani (FAB) ve matriks-destekli
lazer desorpsiyon iyonizasyonu (MALDI) yontemleri yiiksek molekiil kiitlesine sahip

ftalosiyaninlerin karakterizasyonunda 6nemli bir yer teskil etmeye baslamistir [47].

2.1.4. Ftalosiyanin Bilesiklerinin Uygulama Alanlar:

Ftalosiyaninler genellikle yogun bir mavi veya yesil renge sahiptirler ve yaygin
olarak renklendirici olarak kullanilirlar. Bunlara mavi renkte kot boyamasi ve
Japonya'daki Shinkansen Siiper Ekspres trenin siis kaplamas1 6rnek olarak verilebilir.
Son yillarda, ftalosiyaninler non-lineer optikler, optik veri depolama, giines pilleri,
fotokopi ve lazer yazicilar i¢in miirekkep, elektrokromik goriintiileme, giines pilleri
icin fotosensitizerler, fotokatalizorler, kanser tiimorlerinin fotodinamik tedavisi,
fotodinamik antimikrobiyal tedavi, tiimorlerin floresans teshisi, yar iletkenler ve
sentetik metaller gibi cesitli endiistri ve tibbi uygulama alanlarinda kullanilmaktadir.
Endiistride ve tip alaninda ftalosiyaninlerin uygulamalarinin semast Sekil 2.10°da

verilmistir [48].

e Em
N SN/

Elektrokimyasal Ozellikler Optik Ozellikler
Kimyasal Ozellikler Elektriksel Ozellikler

O\ 7\

Sekil 2.10: Ftalosiyaninlerin endiistriyel ve tip alaninda uygulamalart.
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2.1.4.1. Ftalosiyaninlerin Endiistriyel Alaninda Kullanimi

Miikemmel yesil ve mavi renklere sahip ftalosiyaninler tekstil disinda inkjet,
dolmakalem miirekkeplerinde, metal ve plastik yiizeylerin renklendirilmesinde ve
kagit endiistrisinde kullanilmaktadir. Giiniimiiz endiistrisinin gittik¢e artan talebini
karsilamak iizere yilda binlerce ton ftalosiyanin yesil ve mavi boyar madde olarak
iiretilmektedir.

Ozellikle redoks-aktif merkez metal iyonlar: bulunan ftalosiyaninler birgok
onemli kimyasal reaksiyonda katalizor olarak gorev yapar. Ftalosiyanin bilesikleri
bircok oksidasyon reaksiyonunu katalizler. Uygun secilmis metallerle ftalosiyanin
olusturuldugunda oksijenin reaktifligi artmaktadir. Ham petroliin i¢inde bulunan ve
parcalanma  reaksiyonu  katalizoriinii  zehirleyebilen  kokulu tiyollerin
uzaklastirllmasinda kristal demir veya kobalt ftalosiyaninler heterojen ytiikseltgeyici
katalizor olarak kullanilir.

Baz1 ftalosiyanin ¢esitleri tek ya da coklu kristal tabakalar halinde sensor
cihazlarinda kullanilarak basta azot oksitler olmak iizere bir takim gazlarin ve ¢oziicii
buharlarinin algilanmasinda kullanilirlar.

Optigin bir dali olan non-lineer optik, 15181n nonlineer ortamdaki davranigini
incelemektedir. Giinlimiizde nonlineer optik cihazlarin gelisiminde yar1 iletken
kuantum yapili cihazlar baskin olmasina ragmen ftalosiyanin igeren cihazlar da
kullanilmaya baglamislardir. Ftalosiyaninler yiiksek oranda konjuge makrohalkanin
delokalize m-elektronlarindan kaynaklanan yiiksek nonlineer optik gosterirler.

Optik veri depolama, optik tekniklerde bilginin depolanmasi ve geri
cagrilmasidir. Ftalosiyaninler ¢ok iyi kimyasal kararliliklar1 ve yari iletken diod
lazerleri igin uygunluklar1 sayesinde bu alanda ¢ok genis bir kullanima sahiptir. Ince
film haline getirilen ftalosiyanin malzeme {izerine verilen noktasal lazer isitma bu
malzemeyi noktasal olarak siiblimlestirir. Bu sekilde ortaya c¢ikan delik de optik
olarak fark edilerek okuma ya da yazma isi gerceklestirilir.

Elektrokromizm bir elektrik alan uygulandiginda malzemenin renginin
degistigi ¢ift yonli islemlerdir. Elektrokromik o&zellik gosteren ftalosiyaninler,
goriintii panolarinda ve akilli malzemelerin yapiminda da kullanilmaktadirlar. Nadir
toprak elementleri ile meydana gelen bisftalosiyanin bilesikleri en ¢ok kullanilan

elektrokromik malzemelerdir. Bu 6zellikler, molekiiliin sandvi¢ yapisindan ve her iki
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ftalosiyanin =~ halkasinin ~ m-elektron  sistemleri  arasindaki  etkilesimden

kaynaklanmaktadir.

2.1.4.2. Ftalosiyaninlerin Tip Alaninda Kullanimi

Fotodinamik terapi (PDT), kanser hiicrelerinin teshisi ve tedavi edilmesinde ¢ok
yeni ve umutlandirict bir yontemdir. Bu yontemde siibstitiie olmus ftalosiyanin
kompleksleri fotoalgilayici olarak kullanilirlar. Fotoalgilayict maddenin timorli
doku iizerine yerlesmesi ve oksijenli ortamda lazer 151 ile aktif hale getirilmesi
sonucu olusan singlet oksijen tiiméorli dokuyu yok eder (Sekil 2.11). Temel halde
oksijen spinleri ayn1 yonde iki elektron tasimakta iken uyarildiginda olusan singlet
oksijen spinleri birbirine zit iki elektron bulundurur ve temel haldekinden daha
yiiksek enerjili ve kisa Omiirlii olur. Bu bolgeye uygun dalga boylarinda lazer 1sm1
uygulandiginda olusan singlet oksijen kanserli hiicreleri yok eder ve diger hiicrelerde

bir hasar olmaz.

Sy

N
ﬁ 10,

0,

Sy

%

Sekil 2.11: PDT yontemi ile kanser tedavisi.

Bazi uyarilmis molekiiller floresan seklinde enerji yayarak temel hale geri
donebilir. Bu sayede, bazi uygun floresan boyalar kullanilarak ve uyarilmig
fotosensitizerlerin radyasyonunu izleyerek normal ya da kanserli hiicreleri ayirt

etmek mimkiindir.
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2.2. Anodizasyon

2.2.1. Aliiminyum (IIT) Oksit, [Al,O3], Aliimina

Aliiminyum metali yerkabugunun 6nemli bir bilesenidir fakat atmosferdeki
oksijen ile reaktivitesi nedeniyle diger elementler ile olusturdugu bilesikler halinde
bulunur. Aliiminyum, boksit cevherinin bir bilesenidir ve yaklasik ylizyil Once
islemesi gergeklestirilmistir. Sir Humphrey Davy ve fizik¢i Hans Christian
Oersted’in Onciiliiglinii yaptig1r ¢alismanin ardindan, Karl Bayer boksitten aliimina
iiretimini gelistirmeyi bagarmistir. Aliimina (Al;O3), aliminyumun bilenen tek kararl
oksitidir ve agirlikga elementin %352.8’ini igerir. Buglin, genis uygulamalar

nedeniyle aliiminyum en ¢ok tiretilen metallerdendir [49].

2.2.1.1. Aliiminyum Oksit Film Tiirleri

Aliminyum, hava ile kolaylikla reaksiyona girebilmekte ve iizerinde 2-3 nm
kalinliginda dogal bir oksit yapisi anodizasyon iglemi uygulanmaksizin var
olmaktadir. Aluminyum iizerinde kendiliginden olusan bu yapi, aliiminyumu daha
fazla oksitlenmeye karsi korumakta ve elektriksel olarak yalitkanlik saglamaktadir.
Iletkenligi yapisinda bulundurdugu kusurlar ile smirhidir.

Sulu elektrolitlerdeki aliiminyum anodizasyon iki farkli form ile anodik oksit
filmler olusturur: gozeneksiz bariyer tipi oksit filmler ve gozenekli tipte oksit
filmlerdir (Sekil 2.12) [50]. Elektrolitlerin kimyasal yapisi anodik aliiminyum
oksitlerin formunu belirler. Elektrolit ¢ozeltisinde hi¢ ¢éziinmeyen bariyer-tipi oksit
film notr borik asit ¢ozeltisi, amonyum borat ya da tartarat sulu ¢ozeltisi (pH 5-7),
etilen glikol igerisinde amonyum tetraborat ¢ozeltisi ve sitrik asit, malik asit ve
glikolik asit igeren bircok organik olan elektrolit igerisinde olusturulur. Elektrolit
cozeltisinde ¢ok az ¢oziinen gozenekli-tipi oksit filmi siilfiirik asit, fosforik asit,
kromik asit ve oksalik asit igerisinde olusturulur.

Bariyer-tipi oksitin film kalinhigr sadece anodizasyon voltaji ile kontrol
edilebilirken, gozenekli-tipi oksitin kalinligi film anodizasyon siiresi ve akim

yogunlugu ile ayarlanabilir [51].
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Anodizasyon

a) Bariyer tipi AAO b) Gozenek tipi AAO

- AlLO, ~4

Al
Al

Sekil 2.12: Bariyer ve gozenek tipi anodizasyon ile olusturulan iki farkli tiir Anodik
Aliiminyum Oksit (AAQ). a) bariyer tipi AAO ve b) gbzenek tipi AAO

2.2.1.2. Aliiminyum Anodizasyonu

Anodizasyon, metalin (ya da yari-metalin) 6rnegin anot olarak kutuplanmasi
sonucu, lzerinde dekoratif ve koruyucu ozelliklere sahip oksit film olusturulmasini
saglayan elektrokimyasal bir islemdir. Anodik oksidasyon ya da eloksal olarak da
bilinen bu islem, atmosfere ya da oksijen igeren herhangi bir ortama maruz kalan
metalin iizerinde olusan oksit filmin kalinligimi ve yogunlugunu arttirma temeline
dayanmaktadir. Anodizasyonun en 6nemli avantajlarindan biri, islemin ¢ok sade ve
ucuz bir sekilde gerceklestirilebilmesidir [52]. Aliiminyumun elektrokimyasal
oksidasyon caligmalar1 20. yiizyilin baslarina dayanmaktadir. Aliiminyumun anodik
uygulamalart konusundaki ilk ¢aligmalar, aliiminyumun yiizeyinde koruyucu ve
dekoratif bir film olusturma amacina yonelik g¢alismalardir [53]. Sekil 2.13’te

anodizasyon iglemi i¢in gerekli diizenek verilmistir.
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Gii¢ Kaynagi

Soguk Su
Cikis1
Ayarlama Elektrodu —y
(Katot)
Calisma Elektrodu
(Anot)
Soguk Su Elektrolit
Girisi
— Magnetik Balik

Magnetik Kanistirici

Sekil 2.13: AAO iiretmek igin kullanilan deneysel ekipmanlar.

Bir siv1 elektrolit icerisine daldirilan iki iletken kati malzemeden, {lizerinde
oksit birikimi istenen Ornek, anot olarak DC gii¢ kaynaginin artt ucuna baglanir.
Diger iletken malzeme (genelde karbon, kursun, nikel, paslanmaz ¢elik ya da platin
gibi elektrolitle etkilesmeyen bir malzeme) ise, katot olarak giic kaynaginin negatif
ucuna baglanir ve devre tamamlanir. Gii¢ kaynagi acildiginda, elektrolit i¢indeki
anyonlar anot uca dogru harekete zorlanirlar. Bu siirecte elektrolit igindeki oksijen
iyonlar1, ylizeydeki metal atomlar1 ile reaksiyona girerek metal yiizeyinde oksit
tabakasinin biiylimesine sebep olurlar. Oksit tabakasi biiylirken ayni zamanda
elektrolit ile etkileserek kismen ¢o6ziinebildigi i¢in, oksit olusum hizinin ¢oziinme
hizindan daha biiyiik oldugu elektrolitlerin secilmesi gerekmektedir. Diger bir
deyisle, biiyliyen oksit tabakanin 6zellikleri, secilen elektrolite ve ortam kosullarina
baghdir [52].

Elektrolit olarak siilfiirik asit, oksalik asit ya da fosforik asitten olusan
cozeltiler kullanilabilir. Anodizasyon sirasinda farkli elektrolitler kullanilsa da
gozenek olusum mekanizmasi aynidir. Burada elektrolitin amaci1 elektriksel
iletkenligi saglamaktir.

Anodizasyon sirasinda anot ve katotta meydana gelen reaksiyonlar esitlik (2.1)

ve esitlik (2.2)’de gosterilmistir.
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Anot: 2A|(5) + 3H20(|) - A|203(5) +6H" + 66 (2.1)

Katot: 6H" + 66 — 3Hj( (2.2)

Sekil 2.14’te anodizasyon siireci boyunca ara yiizlerde meydana gelen gecisler

gosterilmigtir [49].
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Sekil 2.14: Anodizasyon islemi sirasinda ara yiizlerde meydana gelen gegisler.

2.2.1.3. Anodik Aliiminyum OKksit Yapisi

Aliminyumun ylizeyi oksijenle afinitesi nedeniyle ince bir oksit film ile
kaphdir. Bu film zarar gordiigii takdirde hizla kendini yeniler. Aliiminyum oksit filmi
bir elektrolit hiicresinde anot olarak kullanildiginda da {iretilebilir. Bu oksit film
anodik aliiminyum oksit filmi olarak adlandirilir [51].

Sekil 2.15°de AAO gozeneklerinin taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
alimmis yapis1 goriilmektedir. Gozenekli AAO bal petegine benzer bir goriiniime
sahiptir. Aliiminyum alt tabaka iizerinde olusan gozenekli oksit katmani ¢ok sayida
birbirine paralel gozeneklerin olusturur. Her silindirik kii¢iik gézenek ve ¢evresindeki

altigen hiicreyi olusturan oksit metal yiizeye hizalanmistir [50].
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Sekil 2.15: AAO gozeneklerinin sematik olarak gdsterimi ve gozenekli AAO’in SEM
goriintiileri. a) sematik, b) sematik gdsterimi, c) Uist ylizeyi, d) bariyer tabaka ve e) alt
ylizeyini gosteren gozenekli AAO’in SEM goriintiileri.

Anodizasyon kosullar1 degistirilerek gozenek capi kolayca kontrol edilebilir.
Hatta gozenek ¢ap1 yiizlerce nanometreden birka¢ nanometre arasinda degisebilir.
Kontrollii boyut gozeneklerin paralel biiyiimesi anodize malzemenin kalinligi
boyunca devam edebilir. Anodizasyon parametrelerini ayarlamak gézenek yapisinin
ozelliklerini dogrudan etkiler. Anodizasyon gerilimi, elektrolit tipi, konsantrasyon ve
sicaklik gbzenek yapinin geometrisi ve kendi kendine siralanma siirecini kontrol
etmek icin en kritik parametreler olarak kabul edilebilir. G6zeneklerin diizenlenmesi
siirecinde kullanilan geleneksel anodizasyon yontemi oldukca diizensizdir. Fakat,
Masuda ve Fukuda iki adimli anodizasyonu ortaya koymustur ki bu yontemi
kullanarak kontrol edilebilir bir sekilde ¢ok diizenli altigen gézenekler kolayca elde
edilebilir [54].
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2.2.2. Gozenekli Anodik Aliiminyum Oksit Film Uretimi

Metal yiizeylerin korunmasit ve dekorasyon i¢in aliiminyum anodizasyon,
gozenekli anodik aliiminyum oksit iizerinde ilk patent 1898 yilinda kabul
edildiginden beri ylizyildan daha fazla zamandir endiistride yaygin olarak kullanilir
[55]. Insanlar, kontrol edilebilir boyutlartyla diizenli gdzeneklere ulasmak amaciyla
anodizasyon sartlarin1 optimize etmek icin olduk¢a kapsamli ¢alismalar yapmustir.
Anodizasyon gerilimi, elektrolit tipi, konsantrasyon ve sicaklik, gbzenek olusturma
islemi ve elde edilen gbzenekli yapilarinin boyut ve sekilleri kontrol etmek i¢in en
kritik parametrelerdir.

1995 yilinda H. Masuda ve K. Fukuda tarafindan kesfedilen iki adimli
anodizasyon yontemi kullanilarak diizenli anodik aliiminyum oksit, cok dar gézenek
boyutuna sahip diizenli yapilarin sentezinde bir ¢igir agmistir. Sekil 2.16’de sematik
olarak gosterilen bu metodda, ilk anodizasyon asamasindan sonra elde edilen
gozenekli oksit katmani yapist kaldirilir ve ikinci anodizasyon siiresince daha iyi
diizenlenmis gézeneklerin olusumunu saglanir [49].

1995 yilinda Masuda ve Fukuda 160 saat gibi uzun bir anodizasyon siiresi
sonunda daha diizenli hiicre yapisina sahip, bal petegi goriiniimlii aliimina yapilar
elde etmiglerdir. Bu yliksek diizene sahip gdzenekleri polimetil metakrilit (PMMA)
polimeri ile doldurup bunu bir sablon olarak kullanarak metal ile kaplamiglardir. Bu
islem sonucunda nano boyutlu delik yapilari, metal (platin ve altin) iizerinde
tretilmistir. Bu teknik yiiksek diizende hekzagonal gézeneklerin hazirlanmasina izin
verirken ayni zamanda gozenek dagilimindaki diizenin ve gdzenek geometrisinin
kontrol edilebilecegini gostermistir. Ayrica bu yontem ile aliiminanin, diisiik
mekanik dayanimi, kimyasal ve termal kararsizlig1 gibi dezavantajlar1 yok edilmistir.

Iki adimli anodizasyon isleminde, anodizasyonun ilk adimi aliiminyum
yilizeyine diizgiin gozenekli kaliplar ¢ikarirken, ikinci adim bu kaliplar {izerine
olusturulacak gozeneklerin yiiksek diizende olmasin1 saglamaktadir. Uygun
anodizasyon gerilimi ve elektrolit kullanildiginda, diizgiin altigen yapida gézenekli
aliminyum oksit filmler kolaylikla tretilebilmektedir. Ayrica, anodizasyon
zamaninin arttirilmasinin gézenek diizenini arttirdigi da yapilan deneylerle tespit

edilmistir [54].
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Sekil 2.16: H. Masuda ve K. Fukuda tarafindan gelistirilen iki adimli
anodizasyon siirecinin sematik gosterimi. a) ultrasonik temizleme, b) kimyasal
temizleme, c) I. anodizasyon, d) daglama, e) II. anodizasyon, f) bariyer kaldirma, g)
Al’un ¢oziilmesi.

Sekil 2.17°de goriildiigii gibi mikrometre dlceginde mitkemmel altigen diizende
anodik altimina yapilar Masuda ve arkadaslar tarafindan yine iki adimli anodizasyon

yontemi kullanilarak elde edilmistir [56].
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Sekil 2.17: Degisik boyutlardaki AAO yapilarin SEM goriintiileri. a) kiigiik
gbzenekler ve b) biiyiik gozenekler.
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2.2.2.1. Gozenek Olusum Mekanizmasi

Gozenekli AAO olusumu sirasindaki akim yogunlugu profilleri Sekil 2.18’da
gozlenmektedir. Sekil 2.18.a)’da anodizasyonun ilk asamasi gosterilmektedir. Bu
asamada akim yogunlugu zamanla hizli bir sekilde azalmaktadir. Bu azalma
aliminyum {izerinde yiiksek direngli bir oksit filmin (bariyer film) hizlica
bliyldiginii gostermektedir. Akimin diisme zamani ve kararli akim yogunlugu,
uygulanan voltaj, sicaklik ve elektrolit konsantrasyonu gibi anodizasyon kosullarina
baglidir. Anodizasyonun ikinci asamasinda yani Sekil 2.18.b)’de gosterildigi gibi
akimin azalmasi yavaslamaktadir. Azalmadaki bu yavaslama oksitin belli bir
kalinliga geldigini, iyonlarin gb¢ etmelerinin zorlagtigim1  gostermektedir.
Anodizasyonun igciincii asamasinda yani Sekil 2.18.c)’de gosterildigi gibi akim
artmaktadir. Bu artma yiiksek direngli bariyer filmin parcalanarak gozenekli yapinin
insa edilmeye basladigin1 géstermektedir. Anodizasyonun doérdiincili asamasinda yani
Sekil 2.18.d)’de akim zaman i¢inde azalmakta ve daha kararli bir hal almaktadir. Bu
asamada goOzenekli aliimina olusumu kararli bir haldedir. Kararli durumda

gerceklesen film biiyiimesinde film ¢oziinmesi ve yeni film olusumu dinamik bir

dengededir [57].
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Sekil 2.18: Gozenekli aliimina olusumunda akimin zamanla degisimi ve gézenek
olusumu. a) oksit bilyiimesi, b) gozenek baslamasi, ¢) gdzenek biiyiimesi ve d) denge
durumu.

2.2.2.2. Anodizasyonu Etkileyen Parametreler

e Potansiyel
Uygulanan potansiyel (U), gozenekli aliiminanin kendiliginden diizenli
olusumu i¢in 6nemli faktorlerden biridir. Gozenekler arasi mesafe (Djnt), yaklagik 2.5

<k (nm/V ) < 2.8 bir orant1 sabiti k ile uygulanan potansiyel orantilidir.

Dine = KU (2.3)

Ek olarak, bariyer tabakasinin kalinligi gozenekler arasi mesafenin yaklasik

yarisi olarak tahmin edilebilir.

Dint = 2Dg, (Dg bariyer katmani kalinlig1) (2.4)
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o Elektrolit Tiirli ve Konsantrasyonu

Belirli bir potansiyel i¢in elektrolit tiirli ve konsantrasyonu diizgiin bir gdzenek
biliylimesi ger¢eklesecek sekilde uygun olarak se¢ilmelidir. Elektrolit tiirlinlin se¢imi
sinirlidir. Genellikle, aliiminyum anodizasyon diisiik potansiyel araliginda (yaklasik 5
~ 40 V) siilfiirik asit, orta potansiyel araliginda (yaklagik 30 ~ 120 V) oksalik asit ve
yiiksek potansiyel araliginda (yaklasitk 80 ~ 200 V) fosforik asit igerisinde
gerceklestirilmektedir. Bu kisitlama, elektrolitin iletkenligi ve pH degerinden
kaynaklanmaktadir. Ornegin, aliiminyum yiiksek potansiyelde siilfiirik asit i¢inde
anodize edilirse, oksit tabakasinda bozulma gerceklesir. Ek olarak, elektrolitin pH
degeri gozeneklerin boyutunu belirler. Diisiik pH daha kii¢iik bir gézenek boyutuna
neden olur. Bu nedenle, biiyiik bir gézenek ¢apr siilfiirik asit kullanilarak ve kiigiik

gozenek capr siilfirik asit kullanilarak elde edilir.

e Sicaklik

Anodizasyon sirasinda, sicaklik asidik olan elektrolit i¢erisinde oksit yapisinin
¢oziinmesini 6nlemek amaciyla oda sicakligundan diisiik tutulmalidir. Ornegin,
oksalik asit i¢inde 40 V’da 5 ~ 18°C’de ve fosforik asit icerisinde 195 V’da 0 ~ 2
‘C’de gergeklestirilir. Miimkiin oldugunca diisiik sicaklikta galismanin ikinci bir
nedeni, anodizasyon sirasinda gozeneklerin alt kismindaki lokal 1sinmay1 onlemek
icindir. Lokal 1sinma gozeneklerin alt kisminda homojen olmayan bir elektrik alan
dagilimina neden olur. Aslinda, gézenekli aliimina sicaklik kontrolsiiz olusturulursa

oksit filmde c¢atlaklar ve patlamalar olusur. Ek olarak, gézenekli aliimina biiyiime

hiz1 sicakliktan etkilenir. Diisiik sicaklikta biiylime oranida diisiiktiir.

e Aliiminyum Levhanin Saflig

Yiiksek saflikta aliminyum (> %99,99) diizenli ve homojen alliminyum oksit
sablonlar elde etmek i¢in tavsiye edilir. Diislik saflikta aliiminyum taban malzeme
olarak kullanildiginda, aliiminyumda bulunan safsizlik aliiminyumdan farkli hacim

genlesme katsayilarina sahip olduklarindan anodizasyon hatalarina yol acar.

e Diger Onemli Parametreler
Yukarida sayilan parametrelere ek olarak, tavlama, elektro-parlatma ve birinci
anodizasyon zamani diizglin gozenekler elde etmek i¢in dikkate alinmasi gereken

onemli parametrelerdir.
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- Aliiminyum tabaka biiyilk bir tane biiylikligi elde etmek iizere erime
noktasinin altinda tavlanir. Genellikle, tavlama islemi 500°C’de 3 saat
gerceklestirilir. (Aliiminyumun erime noktas1 680 C’dir.)

- Yiizey piirtizliigi elektro-parlatma ile diizeltilir. Genellikle, elektro-parlatma 1
~ 4 dakika arasinda gerceklestirilir.

- Birinci anodizasyon zamani aliimina gozeneklerin boyutunu etkiler. Bu etkinin

biiyiikliigii birinci anodizasyon zamaniyla artar [60],[68].

2.2.3. Bariyer Kaldirma

Son zamanlarda, gézenekli sablonlar doldurularak nanotel ve nanotiip iiretimi
icin en hizli ve kontrol edilebilir bir yol olan elektrokimyasal biriktirme yontemi
kullanilmaktadir. Elektrokimyasal biriktirme yontemi kullanilacagi zaman sablon
olarak AAO iretilen haliyle kullanildiginda bazi dezavantajlara sahiptir. Bu
dezavantajlarin en 6nemlisi, gozeneklerin alt1 ile Al tabaka arasindaki bir aliiminyum
oksit bariyer tabakasidir. Bu bariyer tabakasi iletken olmadigindan bariyer tabakasini
kaldirarak elektrokimyasal biriktirme igin gerekli olan iletkenlik saglanmalidir.
Bariyer tabakasini elektrokimyasal biriktirme i¢in uygun hale getirmekte kullanilan
cesitli yontemler vardir. Sekil 2.19°da sematik olarak gosterilen sekilde aliiminyum
taban malzeme doygun HgCl; ¢ozeltisinde ya da doygun HCI + CuCl; ¢ozeltisinde
kimyasal olarak c¢oziiliir. Daha sonra, aliiminyum oksit bariyer tabakasi H3PO,
cozeltisinde kimyasal asindirma islemiyle uzaklastirilir. Son olarak, aliiminyum
oksitin bir tarafina iletken tabakayi olustururacak olan Au piiskiirtme yontemiyle

kaplanarak elektrokimyasal biriktirme yontemi i¢in hazir hale gelmistir [61].
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Sekil 2.19: AAO sablonu kullanilarak nanotel iiretimi. a) Iki adimli anodizasyon ile
AAO sablon, b) Al’'un ¢6ziilmesi, ¢) Bariyer tabakanin ¢oziilmesi, d) Au’nun
puskiirtiilmesi, ) AAO sablon gézeneklerine elektrokimyasal biriktirme ve f) AAO
sablonun ¢ozlilmesiyle nanotel dizilerin eldesi.

Bariyer kaldirma isleminde kullanilan diger bir yontem ise, standart yontem ile
II. anodizasyon isleminin sonuna kadar ayni islemler uygulanir. II. anodizasyonu
takiben anodizasyon potansiyeli disiiriliir. Aynmi elektrolit igerisinde onceki akim
yogunlugu yariya indirilir ve yeniden anodizasyon islemi uygulanir. Bu islem denge
durumuna ulagana kadar uygulanir. Bu sekilde, potansiyelin kademeli olarak
disiiriilmesiyle bariyer tabakasi inceltilir ya da tamamen kaldirilmis olur. Sekil
2.20°de bariyer tabakasiin ve bariyer tabakasinin kaldirildiktan sonraki goriintiileri

verilmistir [62].

Al Substrate * A A A *

Al Subsirate Al Substrate lum

Sekil 2.20: Bariyer tabakas1 tamamen kaldirilan sablonun 6nce ve sonraki SEM
gorlintiileri. a) Aliminyum bariyer tabakasinin kaldirilmadan 6nce AAO filmin
kesiti, b) Beyaz kare ile isaretlenen bolgenin kesiti ve ¢) Bariyer tabakasi tamamen
kaldirildiktan sonra AAO filmin kesiti.
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2.2.4. Elektrokimyasal Biriktirme

Possin, 40 nm kalinliginda ve 15 mikron uzunlugunda Sn, In, Zn nanoteller
elde etmek i¢in mika sablonun i¢ine metalin elektrokimyasal biriktirmesini ilk kez
uygulamustir.

Anodik aliiminyum oksit sablon malzeme organik ya da inorganik nanotel
iretimi gergeklestirmek i¢in vakum buharlastirma, vakum altinda santrifiij etkisi ile
gozenekleri doldurma, elektrokimyasal biriktirme (ECD), atomik tabaka biriktirme
(ALD), kimyasal buhar biriktirme (CVD), fiziksel buhar biriktirme (PVD), sol-jel
biriktirme gibi farkli yontemler mevcuttur. Bu yontemler arasinda hizli, kolay, ucuz,
0zel ekipman gerektirmemesi, vakuma ihtiya¢c duyulmamasi ve kontroledilebilir
olmasi adina elektrokaplama yontemi 6nem arzetmektedir [63].

Bu siireg, bariyer kaldirma isleminin gergeklesmesiyle aliiminyum oksitin
sablon olarak kullanilmasiyla baslamaktadir (Sekil 2.21.a)). Gozenekler
elektrokimyasal biriktirme ile sablonlarin alt kisimdan kontrollii bir sekilde
bliylimeye baglamaktadir. (Sekil 2.21.b), c), d)). Elektrokimyasal biriktirmeye bir
stire daha devam edilirek AAO sablon ylizeyinde birikmesi saglanabilmektedir (Sekil
2.21.¢)). AAO gozenekleri doldurulduktan sonra aliiminyum oksitler ¢oziilerek

aliminyum taban malzeme iizerinde nanoteller elde etmek miimkiindiir (Sekil

2.21.9)) [62].
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Sekil 2.21: Elektrokimyasal biriktirme yontemi ile nanotel {iretimi sematik gdsterimi.
a) AAO sablon, b), ¢), d) Kontrollii elektrokimyasal biriktirme, €) Elektrokimyasal
biriktirmeye devam ederek malzemenin AAO yiizeyde birikmesi ve f) Aliminyumun
¢Oziilerek nanotel tiretimi.

Metalli ftalosiyaninlerinin elektrokimyasal olarak kaplanabilmesi i¢in
kloroform gibi uygun bir ¢oziicii igerisinde ¢ozdiikten sonra uygun miktarda stilflirik
asit ya da trifloroasetik asit gibi kuvvetli asit ilavesiyle protenize edilmesi gerekir.
Asit ilavesiyle protonize etmenin yani sira ftalosiyaninlerin ¢éziinmesine yardimci
olur. Metalloftalosiyanin bilesiginin protone edilmesine dair esitlik (1.1) ve (1.2)’de

verilmistir [5].

MPc + 2CFsCOOH — MPc.H,*". 2CF;CO0 (1.1)

MPc.H,?*. 2CF;CO0™ + 2CF;COOH — MPc.H,*". 4CF;CO0O (1.2)

2.2.5. Yapi1 Aydinlatma

AAQO sablonlarin morfolojileri ile AAO sablonlar igerisine doldurulan
malzemelerin karakterizasyonunda Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve

Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM) cihazlar1 kulanilmaktadir. SEM ve TEM ile
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yiiksek biiyiitmelerde numune iizerinde islem ve analizler yapilabilen goriintiiler elde

edilebilmektedir.

2.2.6. Tez Calismasinin Literatiirdeki Yeri

Literatlirde bulunan ve bu tez ¢aligmasina benzer olarak degisik yontemlerle
ftalosiyaninlerden nanotel yapimu ile ilgili calismalar asagida 6zetlenmistir.

Siibstitiie olmamig bakir ftalosiyanin (CuPc) nanotelleri gézenekli anodik
alliminyum oksit (AAQO) sablonu kullanarak elektrokimyasal biriktirme yontemi ile
ilk kez 2005 yilinda Chen ve arkadaglar tarafindan elde edilmistir [2]. Bu ¢alismada,
AAO sablonlart 25°C’de %5’lik oksalik asit c¢ozeltisi igerisinde yliksek saflikta
aliminyum levha anodizasyon ile biyiitilmiistiir. Anodizasyondan belirli bir siire
sonra, anodizasyon potansiyeli 40 V’dan 20 V’a asamali olarak 1V/dk hizla
diisiiriilmiistiir ve daha sonra bariyer agma amaciyla yaklagik 0.5 V/dk hizla 3 V’un
altina distrilmistiir. Ticari olarak satin alinan siibstitiie olmamis CuPc
elektrokimyasal biriktirmede kullanilmak iizere kloroform igerisinde 10* M
konsantrasyonunda ¢ozeltisi hazirlanmistir ve CuPc’yi protone etmek i¢in 0.5 mL
CF;COOH kullanilmigtir. Elektrokimyasal biriktirme anot olarak grafit ve katot
olarak Al kullanilarak 15-30 V potansiyel uygulanmasiyla 5-30 dk siire ile
gerceklestirilmigtir. CuPc nanotellerin TEM goriintiilerini (Sekil 2.22.b)) elde etmek
i¢in, oda sicakliginda 1 saat boyunca 0.1 M NaOH sulu ¢6zeltisinde AAO sablonu
coziilerek CuPc nanotelleri serbest birakilmistir ve alkol igerisinde dagitildiktan
sonra santrifiij ile nanoteller elde edilmistir. CuPc nanotellerin FESEM goriintiilerini
(Sekil 2.22.c)) elde etmek i¢in, AAO sablon Al alt tabaka yukar1 bakacak sekilde
temiz bir cam plakaya yapistirilmistir ve sonra alt tabakanin ayrilmasi igin 1 M CuCl,
sulu ¢ozeltisi icine daldirilmistir ve ardindan AAOQO’lerin eritilmesi i¢in 1 saat

boyunca 2 M sulu NaOH ¢ozeltisi ¢erisinde bekletilmistir.
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Sekil 2.22: Chen ve arkadaslari tarafindan yapilan calismadaki SEM ve TEM
gortintiileri. a) Bos AAO sablon kesitinin SEM goriintiisii, b) CuPc nanotellerin TEM
goriintiileri ve ¢) CuPc nanotellerinin SEM goriintiileri.

Takami ve arkadaslari daha Once literatiirde bulunan 1,4,8,11,15,18,22,25-
oktabiitoksi-29H,31H-ftalosiyanin (ObPc) bilesigini sentezlemislerdir [64]. 2 mg
ObPc 20 pL THF ¢oziilmiistiir ve bu ¢ozeltiden 2 pL alinarak AAO sablon yiizeyine
koyulmustur. Bu sablon 1 saat boyunca oda sicakliginda havada kurutulmustur ve
saha sonra ObPc (e.n. 221°C)’yi eritmek i¢in ve THF’i uzaklastirmak igin N
atmosferi altinda 30 dk boyunca 250°C’de isitilmistir. Erimis olan ObPc AAOQO
gozeneklerine dolmustur ve nanoteller olusturulmustur. Sekil 2.23.a)’da ObPc ile
doldurulmustur AAO sablonun bir kesitinin SEM goriintiisiinii gosterilmistir. ObPc
ile dolu olan AAO sablonu 1 gece boyunca 1 M’lik KOH c¢ozeltisi igerisinde
AAOQ’larin tamamen ¢oziinmesi icin bekletilmistir. Elde edilen ¢ozelti K, Al OH
ve ODbPc nanotellerini igermektedir. Diyaliz yontemi kullanilarak bu ¢o6zeltiden
nanoteller ayrilirlar (Sekil 2.23.b)).
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Sekil 2.23: Takami ve arkadaslari tarafindan yapilan ¢aligsmada iiretilen nanotellerin
SEM goriintiisii ve kullanilan yontemin sematik gdosterimi. a) ObPc ile doldurulan
AAO sablonun SEM goriintiisti ve b) ObPc nanotellerin elde edilmesi ve
ayrilmasinda kullanilan yontemin sematik gosterimi.

Singh ve arkadaglar1 tarafindan yapilan calismada, AAO sablonlar oda
sicakliginda katot olarak platin kullanilarak iki adimli anodizasyon yontemiyle
tiretilmistir. Elektrolit olarak 0.3 M oksalik asit kullanilmigtir [65]. Bariyer tabakasi
kaldirma islemini voltaj1 diisiirerek gerceklestirilmistir. Hazir hale gelen AAO
sablonun gozeneklerine CuPc elektrokimyasal olarak biriktirilmistir. Elektrolit olarak
CuPc ¢ozeltisi kloroform ile hazirlanmistir ve 1 mL CF3COOH eklenerek protone
olmasi saglanmistir. Platin elektrot anot olarak ve AAO sablon ise katot olarak
kullanimustir. Elektrokimyasal biriktirme 15-30 V’da DC uygulanarak 1 V/dk olacak
sekilde kademeli olarak artirilarak gerceklestirilmistir. Elektrokimyasal biriktirme
sonrast ylizeyde biriken CuPc’i gidermek i¢cin DMF ¢oziiciisii kullanilmistir.
Gozeneklerine CuPc biriktirilmis olan AAO sablon 5 saat boyunca vakum altinda
300°C’de tavlanmistir. Daha sonra, CuPc nanotellerine iletkenlik saglamak amaciyla
iist kistma ITO (Indiyum/Kalay Oksit) piiskiirtiilerek ince bir tabaka elde edilmistir
(Sekil 2.24). Boylece, bu olusturulan Schottky diyotlarin akim-potansiyel

karakteristikleri 6l¢iilmiis ve analiz edilmistir.
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Sekil 2.24: AAO sablonun ve CuPc nanotel arasindaki Schottky diyotlarin sematik
cihaz gorliniimii.
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Sekil 2.25: AAO sablonun ve iiretilen nanotellerin SEM goriintiileri. Al sablonun a)
istten ve b) kesitten SEM goriintiileri, elektrokimyasal biriktirme yontemi ile elde
edilen CuPc nanotellerin kesitten ¢) ve d) SEM goriintiileri.
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Chen ve arkadaslarinin bu konuda yapmis olduklar1 benzer ¢alismada sandivig
ftalosiyanin bilesigi kullanilmistir [5]. Sandivi¢ yapisina sahip olan europyum
bisftalosiyanin (EuPc;) kendileri tarafindan sentezlenmistir. Elektrolit ¢ozeltisi 20
mL EuPc; icerisine 0.5 mL CF3COOH eklenerek hazirlanmistir. Katot olarak ITO ve
anot olarak grafit kullamilmistir. Karsilastirma yapmak icin disiik ve ylksek
konsantrasyonda iki farkli elektrolit ¢ozeltisi kullanilmistir. EuPc; film kaplamalari,
oda sicakliginda 60 V potansiyel uygulanarak her iki konsantrasyon iginde farkli
kaplama siirelerinde gergeklestirilmistir. Elektrokimyasal biriktirme isleminden sonra
EuPc; filmler 4 saat boyunca 80°C altinda kurutulmustur. Farkli konsantrasyon ve
farkli kaplama stirelerinde 1D nano yapilar elde edilip SEM goriintiileri alinmistr.

Ayni grubun bagka bir ¢alismasinda kendileri tarafindan sentezlenen erbiyum
bisftalosiyanin (HErPc;) kullanilmistir [66]. Elektrolit ¢ozeltisi olarak ayni sekilde 20
mL kloroform igerisinde HErPc; ¢6zeltisi hazirlanmig ve protone etmek i¢in 0.5 mL
CF3COOH kullanilmistir. Katot olarak ITO ve anot olarak grafit kullanilmistir. EUPC,
film kaplamalari, oda sicakliginda sabit bir potansiyelde farkli kaplama siirelerinde
ve sabit bir kaplama siiresinde farkli potansiyeller uygulanarak gergeklestirilmistir.
Elektrokimyasal biriktirme isleminden sonra HErPc; filmler 1 saat boyunca 80°C
altinda kurutulmustur. Farkli potansiyel uygulanmasi ve farkli kaplama siirelerinde
elde edilen nanotellerin SEM goriintiileri alinmustir.

Yang ve arkadaslarmin benzer bir c¢alismasinda, kendileri tarafindan
sentezlenen aliiminyum ftalosiyanin kullanmilmistir [7]. Elektrolit olarak dimetil
stilfoksit (DMSO) igerisinde ¢oziilmiis Ve protone etmek amaciyla CF3COOH (25:1,
viv) kullanmilmistir. DMSO igerisinde aliiminyum ftalosiyanin igin farkl
konsantrasyonlarda ¢ozeltileri hazirlanmigtir. Aliminyum ftalosiyanin ince filmleri
anot ve katot olarak kullanilan saydam ITO cam yiizey lizerine dikey daldirilmas ile
farkli aliiminyum konsantrasyonlariyla biriktirme yapilarak elde edilmistir.
Uygulanan potansiyel 0.1-10 V arasinda ve 0.1-10 mA arasinda degistirilmistir.
Elektrokimyasal biriktirme isleminden sonra aliiminyum ftalosiyanin ince filmleri bir
giin boyunca 80°C’de vakum altinda tavlanmustir. Elektrokimyasal biriktirme yontem
ile hazirlanan 1D aliiminyum ftalosiyanin nanoyapilart SEM ile karakterize edilmistir
(Sekil 2.26).
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Sekil 2.26: Yang ve arkadaglar1 tarafindan yapilan ¢alismada tiretilen aliminyum
ftalosiyanin nanoyapisinin SEM goriintiisii.

ITO kullanarak elektrokimyasal biriktirme yapan Singh ve arkadaslarinin bagka
bir ¢alismasinda, 40 mg ticari CuPc kullanilarak elektrokimyasal biriktirme
yapilmistir [67]. Karsit elektrot olarak Pt kullanilmistir. Elektolit olarak 150 mL
CuPc ¢ozeltisi ve protone etmek igin 5 mL CF3COOH kullanilmistir.
Elektrokimyasal biriktirme islemi 4 saat siiresi i¢in 0 V ve 2 saat siiresi i¢in 120 V
potansiyel uygulanarak gergeklestirilmistir. Elektrokimyasal biriktirme isleminden
sonra CuPc ince filmleri 6 saat boyunca 200°C’de vakum altinda tavlanmustir.
Elektrokimyasal biriktirme yontemi ile hazirlanan CuPc filmleri FESEM ile
karakterize edilmistir. Ek olarak cam/ITO/PEDOT:PSS/CuPc/Al Schottky diyot

giines pili cihazinin performansi arastirilmistir.

Sekil 2.27: Singh ve arkadaglari tarafindan yapilan ¢alismada ITO tizerine
elektrokimyasal biriktirme yontemiyle olusturulan CuPc filminin istten goriintiisii.
a) DC voltaj ve b) asamali voltaj uygulanarak eldesi.
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Chen ve arkadaslarinin yaptigi baska bir ¢alismada CuPc/TiO, nanotelleri
olusturulmustur (Sekil 2.28) [68]. Ilk 6nce literatiirde olan ydnteme gére TiO,
nanotelleri sol-jel yontemi ile hazirlanmigtir. Bdylece hazirlanan TiO/AAO/AI
sablonu 6 saat boyunca 400°C’de tavlanmistir. Sonra, CuPc nanotelleri elde etmek
icin 2.10° M konsantrasyonunda CuPc iceren 40 mL kloroform ¢ozeltisinde ve
protone etmek amaciyla 0.5 mL CF;COOH eklenerek elektrokimyasal biriktirme
yontemiyle elde edilmistir. Anot olarak Pt ve katot olaral Al kullanilmigtir.
Elektrokimyasal biriktirme 20 dk siiresi boyunca ve 40 V potansiyelde DC
uygulanarak gercgeklestirilmistir.  AAO goézeneklerin igerisinde bulunan CuPc
nanotelleri 100°C’de birka¢ saat boyunca kurutulmustur. Daha sonra CuPc
nanotellerin FESEM goriintiilerini (Sekil 2.29) elde etmek i¢in, AAO sablon Al alt
tabaka yukar1 bakacak sekilde temiz bir cam plakaya yapistirilmistir ve sonra alt
tabakanin ayrilmasi i¢in CUCly/HCI sulu ¢ozeltisi igine daldirilmistir ve ardindan
AAQO’lerin eritilmesi i¢in 1 saat boyunca %5’lik sulu NaOH ¢o6zeltisi cerisinde
bekletilmistir.
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Sekil 2.28: CuPc kapl TiO nanotellerin hazirlik siireci. a) AAO sablonlar1 TiO;
i¢ine daldirilir ve gozenekler doldurulmaya baslanir, b) TiO, nanotelleri 6 saat
boyunca 400°C'de tavlama isleminden sonra AAO sablonu gozenekleri tamamen
doldurulur, ¢) TiO, nanotel dizileri elektrokimyasal biriktirme yontemi ile CuPc
tarafindan kaplanir ve d) AAO sablonu ¢6ziildiikten sonra CuPc kapli TiO;
nanotelleri elde edilir.
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Sekil 2.29: CuPc, TiO, ve CuPc/TiO; nanotellerin FESEM goriintiileri. 8) AAO
sablonu ¢oziildiikten sonra CuPc nanotellerinin tistten goriiniimii, b) CuPc
nanotellerinin yandan goriiniimii, ¢) AAO sablonuna yerlesmis TiO, nanotellerinin
tistten gortiiniimii, d) AAO sablonu ¢6ziildiikten sonra serbest TiO, nanotelleri
goriiniimii, €) CuPc/TiO; nanotel dizilerin goriiniimii ve f) CuPc/TiO, nanotellerin
demet gbriinlimii.

Xue ve arkadaslarinin calismasinda ise elektrokimyasal biriktirmede {ig¢
elektrotlu sistem kullanilmustir [69]. Karsi elektrot olarak Pt levha, referans elektrot
olarak Hg/HgCl ve calisma elektrot olarak ITO kapli cam kullanilmistir. Bu
calismada, farkl sicaklik, farkli potansiyel, CuPc’in TFA’e kars1 farkli molar oranlari
ve farkli biriktirme zamanlarinda calisilmistir. Uygulanan bu farkli sartlarda SEM

gorilintiileri alinmistir.

Bu konuya benzer olarak son ¢alisma Oni ve arkadaslar tarafindan yapilmigtir

[70]. Aksiyel pozisyonundan baglanmis metalloftalosiyanin bilesigi nanotel iiretimi
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igin baglangic malzemesi olarak kullanilmistir. CoPc(CN), kendileri tarafindan
sentezlenmistir. Hazir olarak alinan aliimina sablon malzeme kullanilmistir. Bu
sablon malzemenin yiizeyi sablondaki gézenekler ile temas kurmak i¢in vakum
altinda piiskiirtme yontemiyle ince bir film olusturacak sekilde kaplanmistir. AAO
sablon calisma elektrodu, platin tel pargasi karsi elektrot ve Ag/AgCI elektrodu
referans olarak kullanilmistir. CoPc(CN),’nin asetonitril igerisindeki doymus
¢ozeltisi hazirlanmis ve 2600 saniye boyunca 2 V’luk bir sabit potansiyel
uygulanarak elektrokimyasal biriktirme islemi yapilmistir. Daha sonra nanotelleri
serbest birakmak ic¢in 3 M’lik NaOH c¢ozeltisi igerisinde AAO sablonlar ¢oziilerek
uzaklastirilmustir. Elektrokimyasal biriktirme isleminden sonra, AAO sablonu kismen
¢ozlilmiis ve ftalosiyanin nanotellerinin Karakterizasyonu igin SEM gorintiileri elde
edilmistir (Sekil 2.30).

Sekil 2.30: AAO sablonun ve iiretilen nanotelerin SEM goriintiileri. 8) AAO
sablonun ve b) AAO sablonun kismen ¢6ziildiikten sonra elde edilen kobalt
ftalosiyanin nanotellerinin SEM goriintiileri.
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3. DENEYSEL KISIM

Bu tez ¢alismasi dort adimdan olusmaktadir. Calismanin ilk adiminda, sekiz
farkli ftalosiyanin bilesigi sentezlenmis ve yapilart aydimlatilmistir. Ikinci adimda,
elektrokimyasal biriktirme yonteminde taban malzeme olarak kullanilacak olan AAO
sablonlar iiretilmistir. Uciincii adimda, iiretilen bu AAO sablonlardaki gdzenekler
icine elektrokimyasal biriktirme yontemiyle tez kapsaminda sentezlenen ftalosiyanin
bilesikleri nanotel halinde elde edilmistir. Calismanin son adiminda, AAO sablonlar
elektrokimyasal biriktirme yontemi O©ncesi ve sonrasinda Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) cihazi kullanilarak karakterize edilmistir.

Ftalosiyaninlerin sentezinde, ayirma ve saflastirma islemlerinde, anodizasyon
ve elektrokimyasal biriktirmede kullanilan kimyasal maddeler ve cihazlar sirasiyla

Tablo 3.1 ve Tablo 3.2°de verilmistir.

Tablo 3.1: Deneysel Calismalarda Kullanilan Kimyasal Maddeler.

Adi Uretici Firma Katalog No Ozelligi
4,5-dikloroftalik asit | Fluka 36248 Sentez
2-merkaptopiridin Sigma Aldrich M5852 Sentez
Ac,0 Merck 100042 Sentez
P20s Merck 8.22321 Kurutucu
Formamid Merck 1.04008 Sentez
NH,OH (%30) Teknik Coziicli
DMF Merck 1.03053 Coziicii
Tiyonil kloriir Fluka 88952 Sentez
DMSO Merck 8.02912 Coziicl
K2COs Merck 1.04928 Sentez
Silikajel 60, Merck 1.07734 Kolon i¢in
0.063-0.200 mm

Kloroform VWR 22711.324 Coziicu
Dimetil siilfat Merck 8.03071 Sentez i¢in
Metanol Teknik Coziictu
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Tablo 3.1: Devam.

Etanol Teknik Coziictu
Diklorometan Teknik Coziici
n-hekzan Teknik Coziictu
Karbontetrakloriir Merck 1.02222 Coziict

Etil asetat Teknik Coziicu
n-hekzanol Merck 8.04393 Sentez
Kinolin Reidel-de Haen 15305 Sentez
Zn(OAC); Merck 1.08800 Metal merkez
GaCls; Sigma Aldrich 450898 Metal merkez
Cu(OAc), Sigma Aldrich 326755 Metal merkez
Ti(OBuU),4 Strem Chemicals B7228045 Metal merkez
Ure Sigma Aldrich U5378 Sentez
Aseton Sigma Aldrich 24201 Susuz
Dietileter Sigma Aldrich 24004 Coziicii
NaOH Merck 1.06498 Anodizasyon
HNO3 Sigma Aldrich 438073 Anodizasyon
H2SO4 (%98) Sigma Aldrich 30743 Anodizasyon
Oksalik asit Merck 1.00492 Anodizasyon
H3sPO, Sigma Aldrich 438081 Anodizasyon
CuS04.5H,0 Sigma Aldrich 12849 Anodizasyon
CrO; Merck 8.22266 Anodizasyon
Etanol (pure) Sigma Aldrich 32221 Temizleme
D,0 Merck 1.13366 NMR analizi
DMSO-ds Merck M103562 NMR analizi
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Tablo 3.2: Tez Calismasinda Kullanilan Cihazlar.

Adi Modeli Bulundugu Yer
Erime Noktast Tayin Cihaz1 | Biichi 535 Gebze Teknik
Universitesi
FT-Infrared Perkin Elmer 100 Gebze Teknik
Spektrofotometresi Universitesi
NMR Spektrometresi Varian 500 MHz Gebze Teknik
Universitesi
Kiitle Spektrometresi Bruker MicrOTOF Gebze Teknik
ESI-TOF Universitesi
Kiitle Spektrometresi Bruker  Microflex  LT| Gebze Teknik
MALDI-TOF MS Universitesi
Elementel Analiz Thermo  Finnigan  Flash | TUBITAK-MAM
1112
UV-Visible Schimadzu 2001 UVPc Gebze Teknik
Spektrofotometresi Universitesi
Gii¢ Kaynag1 GW Instek SPS-606 Istanbul Aydin
Universitesi
Alan Emisyonlu Taramali
Elektron Mikroskobu | JEOL JIB-4501 Sabanc1 Universitesi
(FESEM)
Alan Emisyonlu Taramali
Elektron Mikroskobu | JEOL JSM-6335 TUBITAK-MAM
(FESEM)

3.1. Baslangic Maddelerinin Sentezi

3.1.1. 4,5-dikloroftalikanhidrit (1) Bilesiginin Sentezi

Cl Cl

OH Ac,0

Y

OH
Cl Cl

(1)

Sekil 3.1: 4,5-dikloroftalikanhidrit (1) bilesiginin sentezi.
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100 mL’lik bir reaksiyon balonuna 30 g (0.127 mol) 4,5-dikloroftalik asit ve 50

mL Ac,O konulur. 140°C sicaklikta 5 saat 1sitildiktan sonra olusan AcOH yavas

sekilde damitilir. Ele gecen kati iiriin G3 filtreden siiziiliir ve dietileter ile yikanur.

Elde edilen gri-beyaz iirlin vakumda kurutulur. Kapali formiilii CgH,03Cl, olan

bilesigin erime noktast 182°C olup literatiirde verilen 184-186°C degeri ile

uyumludur. Erisilebilen verim % 90°dir.

3.1.2. 4,5-dikloroftalimid (2) Bilesiginin Sentezi

Cl

Cl

cl
HCONH,

Cl

(2)

Sekil 3.2: 4,5-dikloroftalimid (2) bilesiginin sentezi.

100 mL’lik reaksiyon balonuna 25 g (0.115 mol) dikloroftalik anhidrit ve 35

mL HCONH; konulur. Bu karigim geri sogutucu altinda 3 saat kaynatilir. Karisim

soguduktan sonra ¢oken iiriin G3 filtreden siiziillir ve su ile yikanir. Elde edilen {iriin

vakumda kurutulur. Kapali formiilii CgH3zO,NCI; olan bilesigin erime noktas1 190°C

olup literatiirde verilen 193-195°C degeri ile uyumludur. Erisilebilen verim % 92°dir.

3.1.3. 4,5-dikloroftalamid (3) Bilesiginin Sentezi

Cl

Cl

NH,OH cl
4 NH,

Y

NH

NH,
Cl

0]

(3)

Sekil 3.3: 4,5-dikloroftalamid (3) bilesiginin sentezi.
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500 mL’lik reaksiyon balonuna 24 g (0.11 mol) 4,5-dikloroftalimid ve {izerine
200 mL %30’luk NH4OH ¢o6zeltisi konulur. Bu karisim iki saat karistirildiktan sonra
tizerine 150 mL %25’lik NH4OH ¢ozeltisi ilave edilir. Elde edilen reaksiyon karisimi
oda sicakliginda 24 saat karigtirilir. Olusan kati iiriin G3 filtreden siiziiliir ve su ile
yikanir. Elde edilen iirtin 60°C de vakum etliviinde kurutulur. Kapali formiilii
CgHgsO2N,Cl; olan bilesigin erime noktas1 243°C olup literatiirde verilen 245-247°C

degeri ile uyumludur. Erisilebilen verim % 70°tir.

3.1.4. 4,5-dikloroftalonitril (4) Bilesiginin Sentezi

Cl of CN
NH, SOCl, / DMF

h
-

NH,
Cl Cl CN

0 4

Sekil 3.4: 4,5-dikloroftalonitril (4) bilesiginin sentezi.

500 mL’lik ii¢ boyunlu reaksiyon balonuna 80 mL kuru DMF argon
atmosferinde konulur. Reaksiyon balonu buz banyosu iizerine yerlestirilerek 0°C’ye
sogutulur. Bu karisim {izerine 56 mL tiyonil klorlir karistmimin sicakligi 5°C’yi
gecmeyecek sekilde yavas yavas ilave edilir. ilave islemi bittikten sonra karigim 3
saat oda sicakliginda karistirilir. Daha sonra bu karigimin {izerine 16 g (0.068 mol)
4,5-dikloroftalamid sicaklik 5°C’yi ge¢meyecek sekilde yavas yavas ilave edilir.
[lave islemi bittikten sonra reaksiyon karigimi 4 saat buz banyosunda, 1 gece de oda
sicakliginda karistirildiktan sonra 600 g kadar buzun iizerine yavas yavas dokdiliir.
Buzlar tamamen eridikten sonra olusan kat1 madde G3 filtreden siiziiliir. Ele gecen
kat1 madde bol soguk su ile yikanir, 500 mL metanolde 1sitilarak ¢oziiliir ve
kristallendirilir. Elde edilen iirtin 60°C de vakum etiiviinde kurutulur. Kapal1 formiilii
CgH2N2Cl; olan bilesigin erime noktasit 180°C olup literatiirde verilen 182-184°C
degeri ile uyumludur. Erisilebilen verim % 65’tir [71].
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3.1.5. 4,5-bis-(2-merkaptopiridin) ftalonitril (5) Bilesiginin Sentezi

/ ‘

cl CN SH \N s CN

\ K2C03
AP
N DMF

Cl CN 7 N s CN
B
/

Q)

Sekil 3.5: 4,5-bis-(2-merkaptopiridin) ftalonitril (5) bilesiginin sentezi.

250 mL’lik reaksiyon balonuna 6.74 g (60.8 mmol) 2-merkaptopiridin bilesigi
argon atmosferinde 100 mL kuru DMF igerisinde ¢oziliir. Karisima 6 g (30.4 mmol)
4,5-dikloroftalonitril ilave edilir ve karisim yarim saat karistirildiktan sonra iizerine
15 g (108 mmol) kurutulmus K,COj3 argon atmosferinde yavas yavas 4 saat igerisinde
ilave edilir. Karigim oda sicakliginda 1 giin karistirilir. Reaksiyon karisimi suya
dokiiliir. Coken kati madde G3 filtreden siiziilerek alinir. Elde edilen madde
kloroform/etanol (1/4) karisimi ile yeniden kristallendirilerek saflastirilir. Beyaz kati
madde ele gecer. Kapali formiilii C1gH10N4S; olan bilesigin erime noktas1 220°C olup

literatiirde verilen deger ile uyumludur. Erisilebilen verim % 55°tir [72].
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3.2. Ftalosiyaninlerin Sentezi

3.2.1. 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis-[(2-merkaptopiridin)
ftalosiyaninato] cinko (II) (6) Bilesiginin Sentezi

N, CN N N S
NT S n-hekzanol, DBU N© S N\ ‘ J s
Z (A O) N-----Zn-----N
n(Ac
NS CN 2 NS \ IL / IS

Sekil 3.6: 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis-[(2-merkaptopiridin) ftalosiyaninato] ¢inko
(1) (6) bilesiginin sentezi.

1 g (2.9 mmol) 4,5-bis(2-merkaptopiridin) ftalonitril bilesigi ve 0.53 g (2.9
mmol) Zn(AcO); kurutma tabancasinda P,0s iizerinden kurutulduktan sonra daha
onceden alev ile nemi alinmis ve i¢inden argon gazi gegirilmis nemsiz 25 mL’lik
reaksiyon balonuna konulur. Uzerine 5 mL Kkuru n-hekzanol ilave edilir ve hafifce
1sitilarak ¢oziliir. Reaksiyon karigimindan argon gegirilerek 10 dakika karistirildiktan
sonra oda sicakligina sogutulur. Daha sonra karisim tizerine 0.67 mL (0.447 mmol)
DBU ilave edilerek geri sogutucu altinda 160°C’de 12 saat kaynatilir. Daha sonra
reaksiyon karisimi oda sicakligina kadar sogutulur. Soguyan karisimda yesil kati
madde ¢oker ve ¢oken bu madde G3 filtreden siiziiliir ve su ile yikanir. Yesil katt
ham madde kloroform ile ¢oziiliir ve n-hekzana damlatilarak ¢oktiiriiliir. Coken kisim
G3 filtreden siiziilerek alinir. Kalan yesil kat1 madde kloroformda ¢oziiliir ve silika
jel ile doldurulmus olan kolondan yiiriitiicii ¢ziicii olarak once etil asetat daha sonra
10:1 etil asetat/metanol ile muamele edilerek 6nden gelen safsizliklar alinir.

Kolondan son olarak 10:1 CH,Cl,/metanol gegirilerek yesil renkli irtin saf olarak

50



elde edilir. Kapal1 formiilii C7oHoN16SsZn olan bu bilesik i¢in erime noktasi > 240°C
olup erisilebilen verim % 10’dur [72].

3.2.2. 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis-[(2-merkaptopiridin)
ftalosiyaninato] kloro-galyum (I11) (7) Bilesiginin Sentezi
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Sekil 3.7: 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis-[(2-merkaptopiridin) ftalosiyaninato] kloro-
galyum (I11) (7) bilesiginin sentezi.

Kurutma tabancasinda P,Os {izerinden kurutulan 1 g (2.9 mmol) 4,5-bis(2-
merkaptopiridin) ftalonitril bilesigi ve %99.9 kurulukta olan 2 g (11.35 mmol) GaCls;
daha onceden alev ile nemi alinmis ve iginden argon gazi gecirilmis nemsiz 25
mL’lik reaksiyon balonuna konulur. 4,5-bis(2-merkaptopiridin) ftalonitrili ve
GaCl3 i ¢6zecek kadar kuru kinolin ilave edilir. Karigim iyice ¢6ziindiikten sonra 4-5
damla DBU ilave edilir. Argon atmosferinde geri sogutucu altinda 190°C’de yaklasik
6 saat kaynatilir. Ince tabaka kromatografisinde sistemi ile ftalonitril baslangig
maddesinin bittiginden emin olunca reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutulur.
Sogutulan karisim etanole damlatilir. Coken yesil renkli kisitm G3 filtreden siiziiliir.
Elde edilen kat1 madde diklorometan ile yikanir. Kapali formiilii C7,H40ClGaN1Sg

olan bu bilesik i¢in erime noktasi > 240°C olup erisilebilen verim %22’dir.
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3.2.3. 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis-[(2-merkaptopiridin)
ftalosiyaninato] bakir (II) (8) Bilesiginin Sentezi

g

N CN
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NS - Cu(AcO),

‘ Z

QN )

Sekil 3.8: 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis-[(2-merkaptopiridin) ftalosiyaninato] bakir
(11) (8) bilesiginin sentezi.

1 g (2.9 mmol) 4,5-bis(2-merkaptopiridin) ftalonitril bilesigi ve 0.14 g (0.72

mmol) Cu(AcO), kurutma tabancasinda P,Os iizerinden kurutulduktan sonra daha

onceden alev ile nemi alinmig ve iginden argon gazi gegirilmis nemsiz 25 mL’lik

reaksiyon balonuna konulur. Uzerine 5 mL n-hekzanol ilave edilir ve hafifce

sitilarak ¢oziiliir. Reaksiyon karisimindan argon gegirilerek 10 dakika karistirildiktan

sonra oda sicakligina sogutulur. Daha sonra karisim tizerine 4-5 damla DBU ilave

edilerek geri sogutucu altinda 160°C’de 12 saat kaynatilir. Daha sonra reaksiyon

karisimi oda sicakligina kadar sogutulur. Reaksiyon karigimi hekzana damlatilarak

coktiiriiliir. Elde edilen kat1 iirtin G3 filtreden siiziiliir ve daha sonra sicak hekzan,

etilasetat, etanol, diklorometan, su ve aseton ile yikanarak safsizliklardan temizlenir.

Kapali formiilii C7,H40N16SgCu olan bu bilesik i¢in erime noktasi > 240°C olup

erisilebilen verim %25’tir.
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3.2.4. 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis-[(2-merkaptopiridin)
ftalosiyaninato] okso-titanyum (1V) (9) Bilesiginin Sentezi
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Sekil 3.9: 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis-[(2-merkaptopiridin) ftalosiyaninato] okso-
titanyum (1V) (9) bilesiginin sentezi.

1 g (2.9 mmol) 4,5-bis(2-merkaptopiridin) ftalonitril bilesigi, 0.06 g iire ve 4-5

damla DBU daha 6nceden alev ile nemi alinmis ve i¢inden argon gazi gegirilmis

nemsiz 25 mL’lik reaksiyon balonuna konulur. 70-80°C’de bir siire karistirilir.

Uzerine 0.3 mL Ti(OBu), ilave edilir. Reaksiyon karisimi 120°C’de kaynatilir.

Yaklasik 5-6 saat sonra reaksiyon ince tabaka kromatografi (TLC) yontemi ile takip

edilerek ftalonitril baslangi¢ bilesiginin bittigi goriiliince reaksiyon karisimi oda

sicakligina sogutulur. Reaksiyon karigimi hekzana damlatilarak c¢oktiiriiliir. Coken

kat1 urin G3 filtreden suzilir ve daha sonra sicak hekzan, etanol, etil asetat,

diklorometan ile yikanir. Kapali formiilii C72H40N16SsTiO olan bu bilesik i¢in erime

noktas1 > 240°C olup erisilebilen verim %23 tiir.
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3.2.5. 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis-[ (N-metil-2-merkaptopiridin)
ftalosiyaninato]¢inko (II) siilfat (10) Bilesiginin Sentezi
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Sekil 3.10: 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis-[(N-metil-2-merkaptopiridin)
ftalosiyaninato]g¢inko (II) siilfat (10) bilesiginin sentezi.

0.18 g (0.124 mmol) 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis-[(2-merkaptopiridin)
ftalosiyaninato] ¢inko (II) bilesigi 25 mL’lik reaksiyon balonuna konulur. Uzerine 5
mL DMF ilave edilir ve 1sitilarak sicakligin 120°C’ye ¢ikmasi saglanir. Sicaklik
120°C iken 0.118 mL (1.24 mmol) dimetilsiilfat ilave edilerek bu sicaklikta geri
sogutucu altinda 12 saat kaynatilir. Daha sonra reaksiyon karisimi oda sicakligina
kadar sogutulur. Soguyan reaksiyon karisimi asetona damlatilarak ¢oktiiriiliir. Coken
kisim argon atmosferinde G3 filtreden siiziildiikten sonra filtrede kalan yesil kati
madde yine argon atmosferinde aseton, etil asetat, kloroform, hekzan, karbon
tetrakloriir ve dietileter ile yikanarak temizlenir. Kapali formiilii CgoHeaN16SsZn.4SO,

olan bu bilesik i¢in erime noktas1 > 240°C olup erisilebilen verim %78 dir [72].
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3.2.6. 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis-[(N-metil-2-merkaptopiridin)
ftalosiyaninato] kloro-galyum (III) siilfat (11) Bilesiginin Sentezi
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Sekil 3.11: 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis-[(N-metil-2-merkaptopiridin)
ftalosiyaninato] kloro-galyum (III) siilfat (11) bilesiginin sentezi.

03 g (02 mmol) 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis-[(2-merkaptopiridin)
ftalosiyaninato] kloro-galyum (111) bilesigi 25 mL’lik reaksiyon balonuna konulur.
Uzerine 5 mL DMF ilave edilir ve sitilarak sicakligin 120°C’ye ¢ikmasi saglanir.
Sicaklik 120°C iken 0.2 mL (2 mmol) dimetilsiilfat ilave edilerek bu sicaklikta geri
sogutucu altinda 12 saat kaynatilir. Daha sonra reaksiyon karisimi oda sicakligina
kadar sogutulur. Soguyan reaksiyon karisimi asetona damlatilarak ¢oktiiriiliir. Coken
kisim argon atmosferinde G3 filtreden siiziildiikten sonra filtrede kalan yesil kati
madde yine argon atmosferinde aseton, etil asetat, kloroform, hekzan, karbon
tetrakloriir ~ ve  dietileter ile yikanarak temizlenir. Kapali  formiili
CsoHs4ClGaN16Sg.4S04 olan bu bilesik i¢in erime noktas1 > 240°C olup erisilebilen

verim % 95°tir.

55



3.2.7. 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis-[ (N-metil-2-merkaptopiridin)
ftalosiyaninato] bakar (II) siilfat (12) Bilesiginin Sentezi
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Sekil 3.12: 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis-[(N-metil-2-merkaptopiridin)

ftalosiyaninato] bakir (II) siilfat (12) bilesiginin sentezi.

0.3 g (0.207 mmol)

2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis-[(2-merkaptopiridin)

ftalosiyaninato] bakir (II) bilesigi 25 mL’lik reaksiyon balonuna konulur. Uzerine 5

mL DMF ilave edilir ve isitilarak sicakligin 120°C’ye c¢ikmasi saglanir. Sicaklik

120°C iken 0.2 mL (2.07 mmol) dimetilsiilfat ilave edilerek bu sicaklikta geri

sogutucu altinda 12 saat kaynatilir. Daha sonra reaksiyon karisimi oda sicakligina

kadar sogutulur. Reaksiyon karisimi asetona damlatilarak ¢oktiiriiliir. Coken kisim

argon atmosferinde G3 filtreden siiziildiikten sonra filtrede kalan yesil kat1 madde

yine argon atmosferinde aseton, etil asetat, kloroform, hekzan, karbon tetrakloriir ve

dietileter ile yikanarak temizlenir. Kapali formiili CgyHesN16SsCu.4S0,4 olan bu

bilesik i¢in erime noktasi > 240°C olup erisilebilen verim % 96’dur.
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3.2.8. 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis-[(N-metil-2-merkaptopiridin)
ftalosiyaninato] okso-titanyum (IV) siilfat (13) Bilesiginin Sentezi
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Sekil 3.13: 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis-[(N-metil-2-merkaptopiridin)
ftalosiyaninato] okso-titanyum (IV) siilfat (13) bilesiginin sentezi.

03 g (0.154 mmol) 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis-[(2-merkaptopiridin)
ftalosiyaninato] okso-titanyum (IV) bilesigi 25 mL’lik reaksiyon balonuna konulur.
Uzerine 5 mL DMF ilave edilir ve 1sitilarak sicakligin 120°C’ye ¢ikmasi saglanir.
Sicaklik 120°C iken 0.15 mL (1.54 mmol) dimetilsiilfat ilave edilerek bu sicaklikta
geri sogutucu altinda 12 saat kaynatilir. Daha sonra reaksiyon karisimi oda
sicakligina kadar sogutulur. Soguyan reaksiyon karigimi asetona damlatilarak
coktliriiliir. Coken kisim argon atmosferinde G3 filtreden siiziildiikten sonra filtrede
kalan yesil kati madde yine argon atmosferinde aseton, etil asetat, kloroform, hekzan,
karbon tetrakloriir ve dietileter ile yikanarak temizlenir. Kapali formiili
CsoHs2aN16SgT10.4S0, olan bu bilesik i¢in erime noktasi > 240°C olup erisilebilen

verim % 94°tir.

3.3. Anodik Aliiminyum Oksit Sablon Yapilarin Uretimi

Bu kisimda iki adimli anodizasyon yoOntemiyle aliiminyum oksit sablonlar
tretilmistir. Anodik aliiminyum oksit sablonlarin iiretiminde sirasiyla ultrasonik
temizleme, kimyasal temizleme, I. anodizasyon, kimyasal daglama ve II.

anodizasyon islemleri uygulanir. Bu islem i¢in 10 cm x lecm x 1 mm ebatlarinda %
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99.999 saflikta tavlanmis aliiminyum levha kullanilmistir. Aliminyumun yiiksek
saflikta olmas1 hekzagonal yapida homojen aliiminyum oksit sablonlarin elde
edilmesi i¢in dnemlidir. Aliiminyum levhalar 4 saat 400°C’de tavlanmistir. Yiizeyi
yag ve diger kirlilikleri gidermek amaciyla ultrasonik banyoda 15 dk etil alkol ile
yikanmistir. Gozenek olusumunu etkileyen ylizey piriizliigiinii gidermek ve dogal
oksit tabakasini uzaklastirmak amaciyla aliiminyum levhalar kimyasal temizleme
islemi uygulanmigtir. Fosforik asit (HsPOy), nitrik asit (HNO3), bakir siilfat (CuSOa)
ve sudan olusan kimyasal temizleme c¢ozeltisinde 80°C’de 2 dk tutulmustur.
Temizleme ¢o6zeltisinden ¢ikarilan levha bol saf su ile yikandiktan hemen sonra
elektroliz hiicresine alinarak I. anodizasyon baslatilmistir. Anodizasyonda, anot
olarak aliiminyum levha, katot olarak 316L paslanmaz ¢elik ve elektrolit olarak 0.6
M oksalik asit ¢ozeltisi kullanilmis olup islem 15°C’nin altinda 30 dk

gergeklestirilmistir. Elektroliz hiicresinin sematik goriiniimii Sekil 3.14°te verilmistir.

Gii¢ Kaynag
+ -

Al
(anot) ]
Paslanmaz
«<—— (Gelik
(katot)

: 0.6 M Oksalik Asit _/
— cozelisi

Sekil 3.14: Elektroliz hiicresinin sematik gosterimi.

I. anodizasyon isleminin ardindan aliiminyum levha bol saf su ile yikandiktan
sonra % 3.5 H3PO, + % 1.7 CrOgs iceren daglama ¢ozeltisinde 60°C’de 15 dk
bekletilmistir. Daglama ¢ozeltisinden ¢ikarilan levha tekrar bol saf su ile yikandiktan
hemen sonra ayni sartlar altinda II. Anodizasyon baslatilmistir. Siire sonunda bariyer

kaldirma islemi i¢in alliminyum levha hazirlanmistir.
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Sekil 3.15: Anodik aliiminyum oksit sablon iiretim islemleri.

3.3.1. Bariyer Kaldirma

Bariyer kaldirma islemi II. anodizasyon isleminin ardindan oda sicakliginda
H3PO, ¢ozeltisi igerisinde elektrokimyasal olarak gerceklestirilmistir. Sematik olarak

bariyer kaldirma islemi Sekil 3.16’da gosterilmistir [73].

Sekil 3.16: Bariyer kaldirma isleminin sematik gosterimi.

3.4. Elektrokimyasal Biriktirme

Bariyer kaldirma iseminden sonra elektrokimyasal biriktirme islemi ile
ftalosiyanin nanoteller bu gozenekler igerisinde biylitiilmeye calisilmstir.
Sentezlenen ftalosiyanin bilesikleri AAO goézenekler igerisinde biriktirilerek
ftalosiyanin nanoteller elde edelebilmesi i¢in dort adet farkli iyonik olmayan yani
kuaternize (suda ¢dziinebilen) ftalosiyanin bilesigi ile deneme yapilmistir. Her bir

ftalosiyanin bilesigi ile 10 M konsantrasyonda ¢ozeltiler hazirlannustir. Literatiirde
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yapilan nanotel iretiminde ftalosiyaninler TFA ile protone edilirken bu tez
caligmasinda suda c¢oziinen ftalosiyaninler zaten protone durumda olduklarindan
nanotel {iiretimi tamamen asitsiz ortamda gerceklestirilmistir. Elektrokimyasal
biriktirme islemi DC gii¢ kaynagi kullanilarak gergeklestirilmistir. Anot olarak 316L
paslanmaz celik ve katot olarak iki adimli anodizasyon yontemi ile yine bu tez
kapsaminda iiretilen AAO sablonlar kullanilmistir. Elektrokimyasal biriktirme oda
sicakliginda 20 V’ta 1V/dk hizla kademeli olarak potansiyel arttirilarak
gergeklestirilmistir.

3.5. Yapisal Karakterizasyon

Bu calismada, AAO sablonlar ile igerisinde biriktirilen ftalosiyaninlerin yiizey
ve kesit incelemeleri TUBITAK Marmara Arastirma Merkezi Malzeme Enstitiisii
Laboratuvar’'nda  ve  Sabanct  Universitesi ~Malzeme  Karakterizasyon
Laboratuvari’nda, taramali elektron mikroskobu (FESEM) ile analiz edilmistir. AAO
sablonlar igerisinde biriktirilen ftalosiyaninler yilizeyden ve/veya 1M’lik NaOH
cozeltisi igerisinde AAO sablon ¢oziilerek ftalosiyanin nanotelleri santrifiij ile elde

edildikten sonra FESEM ile karakterize edilmistir.
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4. BULGU VE TARTISMALAR

Bu kisimda tez calismasi kapsaminda sentezlenen ftalosiyanin bilesikleri,
tiretilen Anodik Aliiminyum Oksit sablon ve elektrokimyasal biriktirmede elde edilen

bulgulara yer verilmistir.

4.1. Sentezlenen Bilesiklerin Yapilarinin Aydinlatilmasi

Bu c¢aligmada, 4,5-dikloroftalikanhidrit (1), 4,5-dikloroftalimid (2), 4,5-
dikloroftalamid (3), 4,5-dikloroftalonitril (4) baslangi¢ maddeleri ve bu 4 numarali
bilesik ile 2-merkaptopiridinin reaksiyonundan 4,5-bis-(2-merkaptopiridin) ftalonitril
(5) bilesigi sentezlenmistir. Bu ftalonitril tiirevi kullanilarak 2,3,9,10,16,17,23,24-
oktakis-[(2-merkaptopiridin) ftalosiyaninato] ¢inko (II) (6), 2,3,9,10,16,17,23,24-
oktakis-[(2-merkaptopiridin) ftalosiyaninato] kloro-galyum {n) (7),
2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis-[(2-merkaptopiridin) ftalosiyaninato] bakir (II) (8),
2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis-[(2-merkaptopiridin)  ftalosiyaninato] okso-titanyum
(V) (9) bilesikleri sentezlenmistir. Bu metalli ftalosiyanin tiirevlerinin dimetil siilfat
(DMS) ile reaksiyonu sonucunda suda ¢oziinebilen, kuaterner ftalosiyanin tiirevleri
olan  2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis-[(N-metil-2-merkaptopiridin)  ftalosiyaninato]
¢inko (II) silfat (10), 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis-[(N-metil-2-merkaptopiridin)
ftalosiyaninato] kloro-galyum (III) siilfat (11), 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis-[(N-
metil-2-merkaptopiridin) ftalosiyaninato] bakir (II) siilfat (12), 2,3,9,10,16,17,23,24-
oktakis-[(N-metil-2-merkaptopiridin) ftalosiyaninato] okso-titanyum (IV) siilfat (13)
bilesikleri sentezlenmistir. Bu bilesiklerin yapilari FT-IR spektrofotometresi, *H-
NMR, kiitle spektrometresi, UV-Vis spektrofotometresi ve elementel analiz

Ol¢timlerinden faydalanilarak aydinlatilmistir.
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4.1.1. 4,5-bis-(2-merkaptopiridin) ftalonitril (5) Bilesigi

N S: : :CN
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5 numarali bilesige ait FT-IR spektrofotometresi, 'H-NMR spektrometresi,
kiitle spektrometresi ve elementel analiz Ol¢limlerinden elde edilen verilerin

degerlendirilmesi asagida verilmistir.
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Sekil 4.1: 5 numarali bilesiginin FT-IR spektrumu.

FT-IR Spektrumu: vmax, cm™ 3052-3038 (Aromatik-CH gerilmesi); 2228
(C=N gerilmesi); 1571 (C=C gerilmesi) piklerinin bulunmasi, S-H gerilmesi ve NO,

gerilmesine ait piklerin bulunmayisi1 beklenen yap1 ile uyumluluk gosterir (Sekil 4.1).
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Sekil 4.2: 5 numarali bilesiginin "H-NMR spektrumu.

'H-NMR Spektrumu: (500MHz) & (ppm), CDCls: Bu bilesigin ‘H-NMR
spektrumu (Sekil 4.2), teorik hesaplamalar ve literatiirdeki degerlendirmeler [72]
dikkate alinarak yorumlanmistir. 3 numarali aromatik CH protonlarina ait pik 7.26
ppm (dd, J = 7.4, 5.3 Hz)’de ikilinin ikilisi olarak, 5 numarali aromatik CH
protonlarina ait pik 7.38 ppm (d, J = 7.9 Hz)’de ikili olarak, 4 numarali aromatik CH
protonlarina ait pik 7.70 ppm (td, J = 7.8, 1.7 Hz)’de {gliiniin ikilisi olarak, 1
numarali aromatik CH protonlarina ait pik 7.83 ppm’de tekli olarak, 2 numarali
aromatik CH protonlarma ait pik 855 ppm (d, J = 4.0 Hz)’de ikili olarak
gozlemlenmistir. Elde edilen bu bulgular 4,5-dikloroftalonitrilin 2-merkaptopiridin

bilesigi ile siibstitiie oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.3: 5 numarali bilesiginin kiitle spektrumu.

Kiitle Spektrumu (ESI-MS): m/z: 347.1°de [M+H]" molekiil iyon pikinin

gbzlenmesi beklenen iiriiniin olustugunu gostermektedir (Sekil 4.3).

Bu bilesik (5) i¢in bulunan elementel analiz degerleri, hesaplanan degerlerle

uyumludur (Tablo 4.1).

Tablo 4.1: 5 Bilesigi (C1gsH10N4S>) i¢in Hesaplanan ve Bulunan Elementel
Analiz Degerleri.

Element %C %H %N
Bulunan 62.20 2.80 16.14
Hesaplanan 62.41 2.91 16.17
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4.1.2.2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis-[(2-merkaptopiridin)
ftalosiyaninato] cinko (II) (6) Bilesigi

S S

S S
— 4
)

6 numarali bilesige ait FT-IR spektrofotometresi, *H-NMR spektrometresi,

kiitle spektrometresi, UV-Vis spektrofotometresi ve elementel analiz dlglimlerinden

elde edilen verilerin degerlendirilmesi asagida verilmistir.
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Sekil 4.4: 6 numarali bilesiginin FT-IR spektrumu.
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FT-IR Spektrumu: vma, cm™: 3044 (Aromatik-CH gerilmesi), 1572 (C=C
gerilmesi) piklerinin bulunmasi, C=N gerilmesine ait pikin kaybolmus olmasi

beklenen yapiy1 desteklemektedir (Sekil 4.4).
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Sekil 4.5: 6 numarali bilesiginin 'H-NMR spektrumu.

'H-NMR Spektrumu: (500MHz) & (ppm), DMSO-ds: Bu bilesigin ‘H-NMR
spektrumu (Sekil 4.5), teorik hesaplamalar ve literatiirdeki degerlendirmeler [72]
dikkate alinarak yorumlanmistir. 7.12 ppm’de 2 numarali protonlara ait bir pik, 7.41
ppm’ de 3 numarali protonlara ait bir pik, 7.63 ppm’de 4 numarali protonlara ait bir
pik, 8.40 ppm’de 1 numarali protonlara ait bir pik, 9.10 ppm’de 5 numaral
protonlara ait bir pik goriilmektedir. 6 numarali bilesik icin elde edilen bu bulgular

onerilen yapiy1 desteklemektedir.
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Sekil 4.6: 6 numarali bilesiginin kiitle spektrumu.

Kiitle spektrumu (MALDI-MS, matriks DHB): m/z: 1451.888’de [M]" molekiil

iyon pikinin gozlenmesi beklenen iiriiniin olustugunu gdstermektedir (Sekil 4.6).
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Sekil 4.7: 6 numaral: bilesiginin DMSO igerisinde 1x10° M konsantrasyonunda
UV-Vis spektrumu.
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UV-Vis Spektrumu: Ama/nm: 6 numarali bilesik icin DMSO igerisinde 1x107
M konsantrasyonunda hazirlanan ¢ozeltisinin UV-Vis spekturumunda (Sekil 4.7)
gozlenen dalga boyu degerleri (Amax) ve bu degerlere karsilik gelen molar absorplama

katsayilar1 (€) Tablo 4.2’de verilmistir.

Tablo 4.2: 6 Bilesigi Icin UV-Vis Olciimlerinde Gozlenen Dalga Boylar1 (Amax)
ve Molar Absorplama Katsayilari (€).

Bilesik Amax (NM) €[L.mol*.cm™)]
707 130,820
6 668 40,400
638 29,570
373 52,550

Bu bilesik (6) i¢in bulunan elementel analiz degerleri, hesaplanan degerlerle

uyumludur (Tablo 4.3).

Tablo 4.3: 6 Bilesigi (C72H40N16SsZn) i¢in Hesaplanan ve Bulunan Elementel
Analiz Degerleri.

Element %C %H %N
Bulunan 59.41 2.72 15.34
Hesaplanan 59.59 2.78 15.44
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4.1.3. 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis-[(2-merkaptopiridin)
ftalosiyaninato] kloro-galyum (111) (7) Bilesigi

(\7 y N N /7\>
S S

Cl
Z =
| N= T VA |

7 numaral: bilesige ait FT-IR spektrometresi, kiitle spektrometresi, *H-NMR
spektrometresi, UV-Vis spektrofotometresi ve elementel analiz 6lgiimlerinden elde

edilen verilerin degerlendirilmesi asagida verilmistir.

% Gegirgenlik
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Sekil 4.8: 7 numarali bilesiginin FT-IR spektrumu.
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FT-IR Spektrumu: vmax, cm™: 3055-3032 (Aromatik-CH gerilmesi), 1614 (C=C
gerilmesi) piklerinin bulunmasi, C=N gerilmesine ait pikin kaybolmus olmasi

beklenen yapi ile uyumluluk gosterir. (Sekil 4.8).
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Sekil 4.9: 7 numaral1 bilesiginin 'H-NMR spektrumu.

'H-NMR Spektrumu: (500MHz) & (ppm), DMSO-ds: Bu bilesigin *H-NMR
spektrumu (Sekil 4.9), teorik hesaplamalar dikkate alinarak yorumlanmustir. 7.00
ppm’de 2 numarali protonlara ait bir pik, 7.08 ppm’ de 3 numarali protonlara ait bir
pik, 7.20 ppm’de 4 numarali protonlara ait bir pik, 8.57 ppm’de 1 numaral
protonlara ait bir pik, 8.89 ppm’de 5 numarali protonlara ait bir pik goriilmektedir. 7

numarali bilesik i¢in elde edilen bu bulgular 6nerilen yapiy1 desteklemektedir.
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Sekil 4.10: 7 numarali bilesiginin kiitle spektrumu.

Kiitle spektrumu (MALDI-MS, matriks DHB): m/z: 1455.371°de [M-CI],
1490.762 [M]" ve 1609.310°da [M-CI+DHB]" molekiil iyon pikinin gdzlenmesi

beklenen tiriiniin olustugunu gostermektedir (Sekil 4.10).
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Sekil 4.11: 7 numarali bilesiginin DMSO igerisinde 1x10™° M konsantrasyonunda
UV-Vis spektrumu.



UV-Vis Spektrumu: Ama/nm: 7 numarali bilesik icin DMSO igerisinde 1x107
M konsantrasyonunda hazirlanan ¢ozeltisinin UV-Vis spekturumunda (Sekil 4.11)
gozlenen dalga boyu degerleri (Amax) ve bu degerlere karsilik gelen molar absorplama
katsayilar1 (€) Tablo 4.4’de verilmistir.

Tablo 4.4: 7 Bilesigi Icin UV-Vis Olciimlerinde Gozlenen Dalga Boylar1 (Amax)
ve Molar Absorplama Katsayilari (€).

Bilesik Amax (NM) €[L.molt.cm™)]
721 68,980
7 651 10,960
382 31,280

Bu bilesik (7) i¢in bulunan elementel analiz degerleri, hesaplanan degerlerle

uyumludur (Tablo 4.5).

Tablo 4.5: 7 Bilesigi (C72H40ClGaN16Sg) icin Hesaplanan ve Bulunan Elementel
Analiz Degerleri.

Element %C %H %N
Bulunan 58.27 2.72 15.10
Hesaplanan 58.00 2.70 15.03
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4.1.4. 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis-[(2-merkaptopiridin)
ftalosiyaninato] bakar (II) (8) Bilesigi

S S

8 numarali bilesige ait FT-IR spektrofotometresi ve elementel analiz
Ol¢timiinden elde edilen verilerin degerlendirilmesi asagida verilmistir. Bu bilesigin
¢Oziliniirliigiinin  diisik olmasi nedeniyle kiitle spektrometresi ve UV-Vis
spektrofotometresi  Ol¢limleri yapilamamistir. Bilesigin  paramanyetik  6zellik

gdstermesi nedeniyle *H-NMR spektrumu almamamustir.
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FT-IR Spektrumu: vma, cm™:

Sekil 4.12: 8 numaral1 bilesiginin FT-IR spektrumu.

gerilmesi) piklerinin bulunmasi,

3043 (Aromatik-CH gerilmesi), 1571 (C=C

beklenen yap1 ile uyumluluk gosterir (Sekil 4.12).

C=N gerilmesine ait pikin kaybolmus olmasi

Bu bilesik (8) i¢in bulunan elementel analiz degerleri, hesaplanan degerlerle

uyumludur (Tablo 4.6).

Tablo 4.6: 8 Bilesigi (C72HsoN16SsCu) icin Hesaplanan ve Bulunan Elementel
Analiz Degerleri.

Element %C %H %N
Bulunan 59.70 2.74 15.45
Hesaplanan 59.67 2.78 15.46
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4.1.5. 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis-[(2-merkaptopiridin)
ftalosiyaninato] okso-titanyum (1V) (9) Bilesigi

(\7/N N/ \>
S S
o]
9 9
N= ~N
\N Sm ’\.l iﬁs \N
N------ 'I"l —————— N
‘ N\ S ’\\l N / S ‘ N\
- \ / -
S S
\7/N N/ \>
(&)

9 numarali bilesige ait FT-IR spektrofotometresi ve elementel analiz
Ol¢timiinden elde edilen verilerin degerlendirilmesi asagida verilmistir. Bu bilesigin
¢ozimiirligiinin ~ diisik olmasi nedeniyle kiitle spektrometresi, ‘H-NMR

spektrometresi ve UV-Vis spektrofotometresi dlglimleri yapilamamuistir.
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Sekil 4.13: 9 numarali bilesiginin FT-IR spektrumu.
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FT-IR Spektrumu: vma, cm™: 3050 (Ar-CH gerilmesi), 1571 (C=C gerilmesi)
ve 948 (Ti=0 gerilmesi) piklerinin bulunmasi, C=N gerilmesine ait pikin kaybolmus

olmasi beklenen yapi ile uyumluluk gosterir (Sekil 4.13).

Bu bilesik (9) i¢in bulunan elementel analiz degerleri, hesaplanan degerlerle

uyumludur (Tablo 4.7).

Tablo 4.7: 9 Bilesigi (C72H40N16SsTiO) i¢in Hesaplanan ve Bulunan Elementel
Analiz Degerleri.

Element %C %H %N
Bulunan 59.79 2.75 15.49
Hesaplanan 59.66 2.78 15.46

4.1.6. 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis-[(N-metil-2-merkaptopiridin)
ftalosiyaninato] c¢inko (II) siilfat (10) Bilesigi
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10 numarali bilesige ait FT-IR spektrometresi, *H-NMR spektrometresi, kiitle
spektrometresi ve UV-Vis spektrofotometresi 6lgiimlerinden elde edilen verilerin

degerlendirilmesi asagida verilmistir.
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Sekil 4.14: 10 numarali bilesiginin FT-IR spektrumu.

FT-IR Spektrumu: vma, cm™: 3080-3047 (Aromatik-CH gerilmesi), 2950
(Alifatik-CH gerilmesi), 1567 (C=C gerilmesi), 1214-1164 (S=O gerilmesi)
piklerinin bulunmasi beklenen yapi ile uyumluluk gosterir (Sekil 4.14).
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Sekil 4.15: 10 numarali bilesiginin 'H-NMR spektrumu.

'H-NMR Spektrumu: (500MHz) &(ppm), DMSO-ds: Bu bilesigin 'H-NMR
spektrumu (Sekil 4.15), teorik hesaplamalar ve literatiirdeki degerlendirmeler [72]

dikkate alinarak yorumlanmistir. 4.51 ppm’de CHjs protonlarina ait pik, 7.88-10.13

ppm’de 1, 2, 3, 4 ve 5 numarali aromatik protonlara ait ¢oklu pikler goriilmektedir.

10 numarali bilesik i¢in elde edilen bu bulgular 6nerilen yapiy1 desteklemektedir.
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Sekil 4.16: 10 numaral1 bilesiginin kiitle spektrumu.

Kiitle spektrumu (MALDI-MS, matriks DHB): m/z: 246,237’de [M+H]**
molekiil iyon pikinin gézlenmesi beklenen {iriiniin olustugunu gdstermektedir (Sekil

4.16).
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Sekil 4.17: 10 numarali bilesiginin DMSO icerisinde 1x10™ M konsantrasyonunda
UV-Vis spektrumu.
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UV-Vis Spektrumu: Amax/nm: 10 numarali bilesik i¢in DMSO igerisinde 1x107
M konsantrasyonunda hazirlanan ¢ozeltisinin UV-Vis spekturumunda (Sekil 4.17)
gozlenen dalga boyu degerleri (Amax) ve bu degerlere karsilik gelen molar absorplama

katsayilar1 (€) Tablo 4.8’de verilmistir.

Tablo 4.8: 10 Bilesigi I¢in UV-Vis Olgiimlerinde Gozlenen Dalga Boylar
(Amax) Ve Molar Absorplama Katsayilari (€).

Bilesik Amax (NM) €[L.mol™.cm™)]
704 120,600
10 639 26,460
377 57,360

4.1.7. 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis-[(N-metil-2-merkaptopiridin)
ftalosiyaninato] kloro-galyum (III) siilfat (11) Bilesigi
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(11)

11 numarali bilesige ait FT-IR spektrofotometresi, *H-NMR spektrometresi,
kiitle spektrometresi ve UV-Vis spektrofotometresi olgiimlerinden elde edilen

verilerin degerlendirilmesi asagida verilmistir.
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Sekil 4.18: 11 numarali bilesiginin FT-IR spektrumu.

FT-IR Spektrumu: vma, cm™ 3035 (Aromatik-CH gerilmesi), 2958-2928
(Alifatik-CH gerilmesi), 1615 (C=C gerilmesi); 1060-1046 (S=O gerilmesi)
piklerinin bulunmasi beklenen yap1 ile uyumluluk gosterir (Sekil 4.18).
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Sekil 4.19: 11 numarali bilesiginin 'H-NMR spektrumu.

'H-NMR  Spektrumu: (500MHz) &(ppm), D,O: Bu bilesigin ‘H-NMR
spektrumu (Sekil 4.19), teorik hesaplamalar dikkate alinarak yorumlanmistir. 2.74
ppm’de CH3 protonlarina ait pik, 8.16-8.05 ppm’de 2 numaral1 protonlara ait bir pik,
8.50-8.37 ppm’ de 3 numarali protonlara ait bir pik, 8.68-8.58 ppm’de 4 numarali
protonlara ait bir pik, 9.10-8.93 ppm’de 1 numarali protonlara ait bir pik, 9.90-9.75
ppm’de 5 numarali protonlara ait bir pik goriilmektedir. 11 numarali bilesik i¢in elde

edilen bu bulgular 6nerilen yapiy1 desteklemektedir.
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Sekil 4.20: 11 numaral1 bilesiginin kiitle spektrumu.

Kiitle spektrumu (MALDI-MS, matriks DHB): m/z: 251.372’de [M+H]*

molekiil iyon pikinin gbzlenmesi beklenen iirlinlin olustugunu gostermektedir (Sekil

4.20).
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Sekil 4.21: 11 numarali bilesiginin H,0 igerisinde 1x10™> M konsantrasyonunda

UV-Vis spektrumu.
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UV-Vis Spektrumu: Ama/nm: 11 numarali bilesik i¢in H,O igerisinde 1x10° M

konsantrasyonunda hazirlanan ¢o6zeltisinin UV-Vis spekturumunda (Sekil 4.21)

gozlenen dalga boyu degerleri (Amax) ve bu degerlere karsilik gelen molar absorplama

katsayilar1 (€) Tablo 4.9°da verilmistir.

Tablo 4.9: 11 Bilesigi i¢in UV-Vis Olgiimlerinde Gdzlenen Dalga Boylari

(Amax) Ve Molar Absorplama Katsayilari (€).

Bilesik Amax (NM) €[L.mol*.cm™)]
709 18,220
11 674 16,660
377 21,440

4.1.8. 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis-[(N-metil-2-merkaptopiridin)
ftalosiyaninato] bakar (II) siilfat (12) Bilesigi

O
S, S

S S
TN\ 7\
e A

(12)

480,72

12 numarali bilesige ait FT-IR spektrofotometresi, kiitle spektrometresi ve UV-

Vis spektrofotometresi 6l¢iimlerinden elde edilen verilerin degerlendirilmesi asagida

verilmistir. Bilesigin paramanyetik 6zellik gostermesi nedeniyle *H-NMR spektrumu

alinamamustir.
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Sekil 4.22: 12 numarali bilesiginin FT-IR spektrumu.

FT-IR Spektrumu: vmax, cm™: 3081-3044 (Aromatik-CH gerilmesi), 2948
(Alifatik-CH gerilmesi), 1567 (C=C gerilmesi), 1206-1163 (S=0O gerilmesi)

piklerinin bulunmasi beklenen yapi ile uyumluluk gosterir (Sekil 4.22).
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Sekil 4.23: 12 numaral1 bilesiginin kiitle spektrumu.

Kiitle spektrumu (MALDI-MS, Matriks DHB): m/z: 246.861’de [M+H]**

molekiil iyon pikinin gézlenmesi beklenen iirliniin olustugunu gostermektedir (Sekil

4.23).
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Sekil 4.24: 12 numarah bilesiginin H,O icerisinde 1x10™ M konsantrasyonunda UV-

Vis spektrumu.
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UV-Vis Spektrumu: Amax/nm: 12 numarali bilesik icin H,O igerisinde 1x10° M
konsantrasyonunda hazirlanan ¢o6zeltisinin UV-Vis spekturumunda (Sekil 4.24)
gozlenen dalga boyu degerleri (Amax) ve bu degerlere karsilik gelen molar absorplama

katsayilar1 (€) Tablo 4.10’da verilmistir.

Tablo 4.10: 12 Bilesigi i¢in UV-Vis Olgiimlerinde Gdzlenen Dalga Boylari

(Amax) Ve Molar Absorplama Katsayilari (€).

Bilesik Amax (NM) €[L.mol*.cm™)]
694 115,760
12 626 23,430
364 52,050

4.1.9. 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis-[(N-metil-2-merkaptopiridin)
ftalosiyaninato] okso-titanyum (IV) siilfat (13) Bilesigi

<2/ \;z \>
N* N
\_/ _
S s
0
7
N= al
Ny 4 N Ny 4
N S:@i?\ \ ;):@is NG
N--—Ti——N
N +
N{_-S \ ’L / S

450,72

13 numarali bilesige ait FT-IR spektrofotometresi, *H-NMR spektrometresi,
kiitle spektrometresi ve UV-Vis spektrofotometresi Ol¢iimlerinden elde edilen

verilerin degerlendirilmesi asagida verilmistir.
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Sekil 4.25: 13 numarali bilesiginin FT-IR spektrumu.

FT-IR Spektrumu: vmax, cm™: 3077-3046 (Aromatik-CH gerilmesi), 2954 (Alif-
CH gerilmesi), 1567 (C=C gerilmesi), 1076-1058 (S=O gerilmesi) piklerinin

bulunmasi beklenen yap1 ile uyumluluk gosterir (Sekil 4.25).
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Sekil 4.26: 13 numarali bilesiginin 'H-NMR spektrumu.

'H-NMR Spektrumu: (500MHz) &(ppm), D,O: Bu bilesigin 'H-NMR
spektrumu (Sekil 4.26), teorik hesaplamalar dikkate alinarak yorumlanmistir. 2.13
ppm ve 2.63 ppm’de CHs protonlarina ait pik, 7.55-9.79 ppm’de 1,2,3,4 ve 5
numarali aromatik protonlara ait ¢oklu pikler goriilmektedir. 13 numaral bilesik igin

elde edilen bu bulgular 6nerilen yapiy1 desteklemektedir.
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Sekil 4.27: 13 numaral1 bilesiginin kiitle spektrumu.

Kiitle spektrumu (MALDI-MS, matriks DHB): m/z: 246.776’da [M+H]®"

molekiil iyon pikinin gézlenmesi beklenen iiriiniin olustugunu géstermektedir (Sekil

4.27).
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Sekil 4.28: 13 numaral bilesiginin H,O icerisinde 1x10™ M konsantrasyonunda UV-

Vis spektrumu.
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UV-Vis Spektrumu: Ama/nm: 13 numarali bilesik icin H,O igerisinde 1x10° M
konsantrasyonunda hazirlanan ¢ozeltisinin UV-Vis spekturumunda (Sekil 4.28)
gozlenen dalga boyu degerleri (Amax) ve bu degerlere karsilik gelen molar absorplama
katsayilar1 (€) Tablo 4.11°de verilmistir.

Tablo 4.11: 13 Bilesigi I¢in UV-Vis Olgiimlerinde Gozlenen Dalga Boylar
(Amax) Ve Molar Absorplama Katsayilari (€).

Bilesik Amax (NM) €[L.mol*.cm™)]
708 70,990
13 638 15,840
308 52,310

4.2. Anodik  Aliiminyum Oksit Sablon  Yapisinin
Aydinlatilmasi

Deneysel kisimda anlatildigi gibi iki adimli anodizasyon yontemi uygulanarak
tiretilen anodik aliiminyum oKksit sablonun gozenekler arasi mesafenin yaklagik 97
nm oldugu goriilmistiir ve diizenli hekzagonal gézenekler Sekil 4.29, 4.30 ve 4.31°de

gozlenmektedir.
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EHT = 2.00 kV Signal A = SE2 Date :11 Jan 2016
WD= 9mm Photo No. = 6590  Time :14:54:59

Sekil 4.29: Tki adimli anodizasyon yéntemi ile iiretilen AAO sablonun yiizeyden
aliman SEM goriintiisii.

200nm Signal A = SE2
Mag =200.00 KX |——] WD= 8mm Photo No. = 2071

Sekil 4.30: Iki adimli anodizasyon yéntemi ile iiretilen AAO sablonun yiizeyden
alinan SEM goriintiisiinde gozeneklerin gosterimi.



2um EHT = 2.00 kV Signal A = SE2 Date :11 Jan 2016
Mag = 25.00 K X |—| WD= 9mm Photo No. = 6593  Time :15:09:21

Sekil 4.31: Iki adimli anodizasyon ydntemi ile iiretilen AAO sablonun kesitten
aliman SEM goriintiisii.

4.3. Elektrokimyasal Biriktirme Sonrasi Yapi Aydinlatmasi

Tez ¢alismasi kapsaminda elektrokimyasal biriktirme yonteminden Once
sentezlenen 10, 11, 12 ve 13 numarali bilesikler kuaternize olduklarindan dolay1
protone edilmesine gerek duyulmadan sadece su ile ¢oziilerek elektrokimyasal
biriktirme yapild1 (Sekil 4.32).

10 numarah 11 numarah 12 numarah 13 numaral
bilesik bilesik bilesik bilesik
w

Sekil 4.32: Elektrokimyasal biriktirme yontemi ile tiretilen AAO sablonlar.
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10 numarali bilesik ile yapilan elektrokimyasal biriktirme denemesinde elde
edilen ftalosiyanin nanotellerine ait yiizeyden alinan SEM goriintiileri Sekil 4.33 ve
4.34°de verilmistir.

* ¥ -

TUBITAK SEI 15.0kY X30,000 100nm WD 15.0mm

Sekil 4.33: 10 numaral1 bilesigin elektrokimyasal biriktirme yonteminden sonra AAO
sablonun yiizeyden alinan SEM goriintiisii (diislik biiyiitme).
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Sekil 4.34: 10 numaral1 bilesigin elektrokimyasal biriktirme yonteminden sonra AAO
sablonun yiizeyden alinan SEM goriintiisii (yiiksek biiyiitme).

10 numarali bilesik ile yapilan elektrokimyasal biriktirme denemesinde elde
edilen ftalosiyanin nanotelleri 1M’lik NaOH ¢ozeltisi igerisinde AAO sablon
coziilerek ftalosiyanin nanotelleri santrifiij ile elde edildikten sonra alinan SEM

gortintiisii Sekil 4.35°de verilmistir.
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Pc Nanotel

TUBITAK SEI 150kVY X30,000 100nm WD 155mm

Sekil 4.35: 10 numarali bilesigin elektrokimyasal biriktirme yonteminden sonra AAO
sablon ¢oziilerek elde edilen SEM goriintiisii.

11 numarali bilesik ile yapilan elektrokimyasal biriktirme denemesinde elde
edilen ftalosiyanin nanotelleri 1M’lik NaOH ¢ozeltisi igerisinde AAO sablon
coziilerek ftalosiyanin nanotelleri santrifiij ile elde edildikten sonra alinan SEM

goriintiisti Sekil 4.36’da verilmistir.
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TUBITAK | SEI 150KV X50,000 100nm WD 155mm

Sekil 4.36: 11 numarali bilesigin elektrokimyasal biriktirme yonteminden sonra AAO
sablon ¢oziilerek elde edilen SEM goriintiisii.

12 numarali bilesik ile yapilan elektrokimyasal biriktirme denemesinde elde
edilen ftalosiyanin nanotellerine ait SEM goriintiileri Sekil 4.37 ve Sekil 4.38’de

verilmigtir.
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Sekil 4.37: 12 numarali bilesigin elektrokimyasal biriktirme yonteminden sonra AAO

sablonun yiizeyden alinan SEM goriintiisii.

Pc Nanoteller
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2077

o
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8 mm
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20.00K X I—i

gin elektrokimyasal biriktirme yonteminden sonra AAO
gilerek yiizeyden alinan SEM goriintiisii.

sablonun hafif ¢

Sekil 4.38: 12 numarali bilesi
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13 numarali bilesik ile yapilan elektrokimyasal biriktirme denemesinde elde
edilen ftalosiyanin nanotellerine ait yilizeyden alinan SEM goriintiileri Sekil 4.39°da

verilmistir.

T d

SEI 15.0kY  X50,000 100nm WD 15.2mm

Sekil 4.39: 13 numaral: bilesigin elektrokimyasal biriktirme yonteminden sonra AAO
sablonun yiizeyden alinan SEM goriintiisii.
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5. SONUCLAR

Yeni okta substitiie ftalosiyaninler (7, 8 ve 9 numarali bilesikler) ve onlarin suda

¢Oziinebilen tiirevlerinin (11, 12 ve 13 numarali bilesikler) sentezi gergeklestirildi.

Uretilen AAO sablonlar igerisine elektrokimyasal biriktirme yontemi ile
sentezlenen 10, 11, 12 ve 13 numaral bilesiklerin biriktirilerek nanotel {iretiminin
gerceklestigi yapilan SEM karakterizasyonlart ile tespit edilmistir.

Daha onceki calismalarda ¢oziicli olarak kloroform gibi organik c¢oziiciiler
kullanilirken bu caligmadan ¢6ziicli olarak su kullanildi ve ayrica elektrolit olarak
kullanilan ¢oziiciiyli protone etmek amaciyla TFA kullanilirken sentezlenen
ftalosiyaninlerin suda ¢oziinlir ozellikleri sayesinde zaten protone durumda
olduklarindan asit ilavesine gerek duyulmadi.

Coziicli olarak su kullanmak ve asitsiz ortamda caligmak, bize suda ¢6ziinen
ftalosiyanin  bilesikleri ile yapilacak ¢alismalarin ¢evre dostu olacagim
gostermektedir.

Daha onceki calismalarda siibstitiie olmayan ftalosiyaninler kullanilirken bu
caligmada siibstitiie ftalosiyaninler kullanilmistir.

Bu c¢alisma, ileriye doniik olarak elde edilen bu nanotellerden {iretilecek olan

solar-cell ile yapilan ¢aligmalarinda avantaj saglayacagi diigiiniilmektedir.
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