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ABSTRACT

PREPARATION OF NANOPHOTOCATALYSTS FOR COLOR REMOVAL
FROM WASTEWATER AND DETERMINATION OF PHOTOCATALYTIC
PERFORMANCE USING SPECTROPHOTOMETER

KORKMAZ, AYSUN
M.Sc. in Chemistry
Supervisors: Assoc. Prof. Dr. Mehmet KAHRAMAN
Assist. Prof. Dr. Yusuf YILMAZ
May 2017
83 pages

The use of low-cost and readily available species as catalyst plays a significant role
for cost-effective chemical processes. Metallophthalocyanines (MPcs) are very
attractive due to their thermal stability, easily accessible and cost-effective. Most
importantly, the ability of some of these phthalocyanines is to produce efficiently
reactive singlet oxygen from the ground state molecular oxygen in the presence of
light that is of much interest since singlet oxygen is a good candidate for oxidative
processes. MPcs are immobilized on a solid support to achieve recoverable and
recyclable photocatalysts. The covalent immobilization of catalysts on inorganic
supports not only gives good catalyst with recycling results but also shows minimal
influence of the support by the catalytic site. In this study, tetraperiferal
phthalocyanines contain both bulky esteric groups (-COOCH3) and functional -SH
groups on [-positions is synthesized in the presence of corresponding metal salts
(MgCl,, Zn(Ac), and GaCls). After characterization novel phthalocyanines which
have the high singlet oxygen production is chosen by measuring the photophysical
and photochemical properties. On the other hand, initially silica microparticles used
for the solid support is modified to bear the -NH, functional groups, then the surface
of the same size silica microparticles are coated with gold (Au) or silver (Ag)
nanoshell and are characterized. Next, the esteric groups of phthalocyanines having
the high amount of singlet oxygen production (ZnPc) are bond to amine functional
groups (-NH;) on the silica microparticle. In addition, the same phthalocyanine
derivatives are bound covalently to the nanometal coated silica microparticles with -
SH functional groups and the contribution of the nanometal coated silica on the
singlet oxygen production amount of the phthalocyanines are examined. A cartridge
is prepared by selecting composites (SiO,-Pc) producing high amounts of singlet
oxygen and used for the apparatus designed by our group is used for the removal of
organic pollutants in water for the first time. In this study, 4-chlorophenol methyl
orange and orange G chemicals are used as examples for organic pollutants for the
photocatalytic measurements.

Keywords: Phthalocyanine, singlet oxygen quantum yield, photocatalysts, organic
pollutants, photodegredation, wastewater.



OZET

ATIK SULARDA RENK GIDERIMI iCIN NANOFOTOKATALIZORLERIN
HAZIRLANMASI VE FOTOKATALITIiK PERFORMANSININ
SPEKTROFOTOMETRE ILE BELIRLENMESI

KORKMAZ, AYSUN
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Boliimii
Tez Yoneticileri: Do¢. Dr. Mehmet KAHRAMAN
Yrd. Dog¢. Dr. Yusuf YILMAZ
Mayis 2017
83 sayfa

Katalizor olarak ucuz ve kolaylikla temin edilebilir malzemelerin kullanilmasi,
kimyasal islemlerin ekonomisi agisindan biiylik rol oynamaktadir. Termal olarak
kararli, kolay ulasilabilir ~ve  diisik maliyetli olmalarindan dolay1
metaloftalosiyaninler (MPc) oldukea ilgi ¢ekmektedir. Pc fotokatalitik agidan en
onemli 6zelligi 151k varliginda temel hal molekiiler oksijenden oksidatif islemler icin
onemli bir parametre olan reaktif singlet oksijen iiretme yeteneklerinin olmasidir.
MPc’lerin kat1 bir destek yiizeyine baglanmasi, katalizoriin geri kazanilmasi ve
fotokatalizdr olarak tekrar kullanilmasmi saglar. Inorganik bir yiizeye katalizoriin
kovalent baglanmasi1 sadece katalizoriin iyi bir sekilde geri doniisiimiinii saglamaz
ayni zamanda katalitik agidan destegin minimum etkilenmesini de saglamaktadir. Bu
calismada p-konumlarinda hem hacimli esterik gruplar (-COOCH3) ve hem de
fonksiyonel —SH gruplart bulunduran yeni tetraperiferal Pc uygun metal tuzlarinin
(MgCl,, Zn(Ac), ve GaCl;) varliginda sentezlendi. Bu yeni ftalosiyaninlerin
karakterizasyonundan sonra fotofiziksel ve fotokimyasal Olciimleri yapilarak
aralarindan singlet oksijen tiretim miktar1 yiiksek olan ftalosiyaninler se¢ildi. Diger
taraftan kat1 destek icin kullanilacak olan silika mikroparcaciklar ilk olarak —NH,
fonksiyonel grubu tasimalar1 i¢in modifiye edildi, ikinci olarak ise ayni boyuttaki
silika mikropargaciklarin ylizeyi altin (Au) veya giimiis (Ag) ile nanoboyutta
kapland1 ve karakterize edildi. Daha sonra yliksek singlet oksijen iiretim miktarina
sahip Pc (ZnPc) esterik uglarindan amin (-NH,) fonksiyonel gruplu silika
mikroparcaciga baglandi ve baglanan silikanin Pc singlet oksijen iiretim miktarina
katkis1 incelendi. Ayrica ayni Pc tiirevi —SH fonksiyonel grubu iizerinden nanometal
kapl silikaya kovalent bag ile baglandi ve nanometal kapli silika mikropargacigin
ayni Pc singlet oksijen iiretim miktarina katkisi incelendi. Singlet oksijen iiretim
miktar1 yiiksek olan kompozitler (SiO,-Pc) secilerek bir kartus hazirlandi ve
tasarlanan diizenek kullanilarak, hazirlanan kompozitlerin sulardaki organik
kirleticilerin giderilmesindeki performansi spektrofotometre ile belirlendi. Yapilan
fotokatalitik ¢alismalarda organik kirleticilere 6rnek olarak 4-klorofenol, orange G
ve metil orange kimyasallar1 kullanildu.

Anahtar Kelimeler: Ftalosiyanin, singlet oksijen kuantum verimi, fotokatalizor,
organik kirlilikler, fotoparcalanma, atik su.
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BOLUM 1
1. GIRIS VE AMAC

Ftalosiyaninler (MPcs), 1920’lerin sonlarina dogru kesfinden bu yana, organik
pigment olarak uzun zamandir kullanilmaktadirlar. Ftalosiyaninlerin geleneksel
uygulamalarina ek olarak, son yillarda uygulamalar1 fotodinamik terapide (PDT)
fotoalgilayici, fotokatalitik c¢aligmalarda fotokatalizor, fotokopi makinelerinde
fotoiletken ajan ve elektrokatalizor gibi alanlara genislemekle birlikte bu

komplekslerin farkli uygulama alanlar1 da mevcuttur [1, 2].

Son yillarda c¢evreye ve insan saglifina zararli endiistriyel organik atiklarin
giderilmesinde ftalosiyaninlerin fotokatalizér olarak kullanildigr ¢alismalar giin
gectikce yaygmlasmaktadir. Ozellikle ftalosiyaninlerin inorganik bir kat1 destek
iizerine baglanmasi ile elde edilen heterojen katalizorler hem yiiksek verimle
calismast ve hem de geri doniisiimiin kolay olmasi sebebi ile oldukca yaygin
kullanilmaktadir. Ftalosiyaninlerin bu uygulamalarda kullanilmasinda, oncelikle
caligtlan molekiillerin uygun cihazlar ve yontemler ile fotofizikokimyasal
Olglimlerinin ve hesaplamalarinin yapilmasi gerekmektedir. Ftalosiyaninlerin
fotofiziksel ve fotokimyasal Ozellikleri bu molekiillerin  fotoalgilayic
(photosensitizer, PS) olarak kullanildigt uygulamalarda olduk¢a Onem arz
etmektedir. Ftalosiyaninlerin 1s13a maruz birakilmasi ile iiretilen singlet oksijen bu
molekiillerin  fotokatalitik calismalarda veya fotodinamik terapide (PDT)

kullanilmasina imkan vermektedir [3].

Ftalosiyaninlerin singlet oksijen uygulamalarinda kullanim alanlarindan bir tanesi,
fotodinamik terapide (PDT) fotoalgilayici (PS) olarak kullanilmalaridir [4]. Etkili bir
PS i¢in yiiksek triplet basamagi kuantum verimleri ve uzun triplet Omiirleri
gerekmektedir. Bu kriterler ftalosiyanin makrohalkasina ¢inko, aliiminyum ve
silisyum gibi diamanyetik metallerin baglanmasi ile saglanabilmektedir. Ishii ve
Kobayshi tarafindan yayinlanan giincel calismada bir dizi substitiie ve unsiibstitiie

MPc komplekslerinin fotofizikokimyasal (triplet ve singlet basamagi parametreleri)



verileri sunulmustur [5]. Metalsiz ftalosiyanin tiirevleri PDT’de ¢ok az etkin
olmalarma ragmen, oOzellikle ZnPc komplekslerinin PDT’deki etkinligi ¢ok iyi

bilinmektedir [6, 7].

Ftalosiyanin komplekslerinin, alkanlar ile alkenlerin doniisiimleri ve ¢evre kirliligine
yol acan Kkirleticilerin fotobozunmasini igeren bir¢ok reaksiyon icin fotokatalizor
olarak gorev yaptiklar1 bilinmektedir. Fotokataliz, katalizor olarak kullanilabilir
ftalosiyaninler gibi fotoaktif materyaller ve 1518in kombinasyonu kullanilarak
molekiillerin doniislim veya parcalanma reaksiyonlar1 olarak bilinmektedir.
Fotooksidatif katalizor olarak kullanilan ftalosiyaninlerin, yiiksek kimyasal kararlilik
gostermeleri, redoks aktif olmalari, gii¢lii koordinasyon 6zellikleri, goriiniir bolge ile
yakin infrared (NIR) araliginda giiglii absorpsiyon yapmalar1 ve singlet oksijen
iretme yetenekleri gibi bir takim {stlin karakteristik 6zelliklere sahip olduklar
bilinmektedir [8]. Ftalosiyaninler tarafindan {iretilen singlet oksijenin organik
kirleticilerin fotooksidasyonunda 6nemli bir yere sahip oldugu bilinmektedir [9].Bu
yiizden yiiksek singlet oksijen {iretim kapasitesine sahip fotoalgilayicilarin
gelistirilmesi olduk¢a Onem arz etmektedir. Literatiirde yapilan c¢alismalara
bakildiginda ftalosiyaninlerin hem homojen katalizde ve hem de kati bir yiizeye
tutturularak heterojen katalizde kullanildiklar1 goriilmektedir [10]. Ftalosiyaninlerin
kat1 bir destek lizerine baglanarak heterojen katalizde kullanilmalarinin, katalizoriin
ortamdan kolayca ayrilmasi, nispeten az madde miktari ile ¢alismalar1 ve daha diisiik
maliyetli olmalar1 nedeni ile homojen faz ile karsilastirilldiginda daha avantajh
oldugu rapor edilmistir [11]. Yapilan c¢alismalar incelendiginde nanofiber
polimerlerin [12], SiO, nanopargaciklarin [13], SiO,-TiO, mikropargaciklarin [14],
tek katmanli karbon nanotiiplerin (SWCNTSs) [15], Fe;O4 nanoparcaciklarin [16]

ftalosiyaninlere destek malzemesi (kat1 yiizey) olarak kullanildiklari goriilmiistiir.

Metalik nanoparcaciklarin ftalosiyaninler ile modifiye edilmesi, singlet oksijen
iretim miktarin1 dolayis1 ile fotokatalitik verimliligi artirdigindan bu alanda
caligmalar son zamanlarda giderek yayginlagsmaktadir. Metalik nanoparcaciklar
(MNPs) arasinda altin veya giimiis nanoparcaciklarin (AuNPs veya AgNPs)
nanoteknolojide biiyiik bir etkiye sahip olduklar1 ve dolayisiyla yogun bir aragtirma
konusu olduklar1 bilinmektedir [17]. Soy metal nanoparcaciklarin bilinen en 6nemli

fiziksel 6zelliklerinden bir tanesi yiizey plazmon rezonans (SPR) etkisine neden olan,



goriiniir bolgedeki 15181 absorplama yetenegine sahip olmalaridir. 2-100 nm
araliginda ¢aplara sahip kiiresel AuNPs i¢cin SPR absorpsiyon band1 yaklagik 520 nm
civarinda bulunmustur, bu ylizden AuNP’lar goriintiileme, sensor, tip ve optik gibi
alanlarda kullanilmaktadir [18]. Ftalosiyanin halkasinin periferal konumlarinda
kiikiirt atomlar1 bulundugunda ftalosiyaninler MNP-S bagi yardimi ile metalik
nanoparc¢acik iizerine kovalent olarak baglanmaktadir. Ftalosiyaninler metalik
nanoparcaciklara baglandiginda ftalosiyaninlerin fotokatalitik 6zelliklerinde pozitif
yonde bir etki goriilmiistiir. Bu etkinin, fotokatalitik reaksiyonlarda pargalanan veya
baska tiireve doniistiirme yiizde verimlerinde onemli bir artisa neden oldugu rapor
edilmistir. Yapilan calismalara bakildiginda bu etkinin nanoparcaciklarin agir atom

etkisinden kaynaklandigi 6ne siirtiilmektedir [19].

Literatiirde yapilan ¢alismalardan elde edilen ve yukarida verilen bilgilerin 1s181nda,
ftalosiyaninlerin fotofiziksel ve fotokimyasal &zellikleri incelendiginde metalik
nanoparc¢aciga bagl olan ftalosiyaninlerin genellikle serbest ftalosiyaninlere gore
daha farkli fotofizikokimyasal ozellik gosterdigi tespit edilmistir. Ozellikle
fotokatalitik caligmalarda 6nemli bir parametre olan singlet oksijen kuantum verimini
artirdig1 rapor edilmistir. Bu alandaki ¢alismalara bakildiginda, genel olarak metalik
nanoparcaciklarin agir atom etkisinden dolay1 sistemler arasi1 gegisi artirdigi, buna
bagli olarak singlet oksijen kuantum veriminde bir artisga neden oldugu
vurgulanmaktadir. Ayrica kat1 destek ile bagli molekiil arasindaki mesafe 0-10 nm
ise nanoylizeyin molekiillerin floresansini sondiirdiigli, ancak 10-20 nm araliginda
oldugunda ise molekiiliin floresansin1 artirdigi rapor edilmistir [20]. Floresansta
artma ya da sondiirme derecesi kullanilan nanopargaciklarin ve nanoylizeylerin
plazmonik o6zelliklerine baglanmaktadir. Ftalaosiyaninler i¢in floresans kuantum
verimi ne kadar diisiik ise singlet oksijen kuantum veriminin o kadar yiiksek oldugu
bilinmektedir ve bu durum birgok uygulama i¢in 6nem arz etmektedir [21]. Yapilan
caligmalar incelendiginde ftalosiyaninler ile modifiye edilmis nanoparcaciklarin
ftalosiyaninlerin singlet oksijen kuantum veriminin artirmasi yalnizca agir atom
etkisine ~ baglanmig  fakat  nanoparcaciklarin  plazmonik  &zelliginden
kaynaklanabilecegine deginilmemistir. Ftalosiyaninlerin fotokatalitik aktivitesine
nanoparc¢aciklarin agir atom etkisine ilave olarak, nanomalzemenin plazmonik
etkisinin de katki saglayacagini diistinmekteyiz. Ciinkii metal yilizeyine yakin olan

ftalosiyaninler —plazmonik Ozellikten dolayi, ftalosiyaninlerin  floresansin



sondiiriitken (kuantum verimini diislirmekte) singlet oksijen kuantum verimini

artiracaktir.

Yapilan c¢aligmalara bakildiginda ftalosiyaninlerin silika mikropargaciga dogrudan
baglanmasi rapor edilmis [22] olmasia ragmen fotofizikokimyasal 6zellikleri tam
aydinlatilmamistir. Ayrica ftalosiyaninlerin, metalik nanoparcaciklar ile kaplanmig
silika mikroparcaciga baglanarak, fotofizikokimyasal Ozellikleri incelenmemistir.
Dolayis1 ile heterojen katalizde destek malzemesi olarak kullanilan yukaridaki
verilen Orneklere ilave olarak ftalosiyaninlerin serbest silikaya baglanmasinin veya
metal nanopargacikla kaplanmis silikaya baglanmasinin  ftalosiyaninlerin

fotofizikokimyasal davranislar izerine etkisi halen bilinmemektedir.

Literatiirler incelendiginde yar1 iletken olan SiO;’nin bircok fotokatalitik
uygulamalarda kullanildig1 goriilmektedir. Ayrica SiO, nanoparcaciklar metaller ile
kaplandiginda fotokatalitik aktivite verimini dnemli derecede artirdigi bilinmektedir
[23]. Kat1 destek olarak, kendisinin de fotokatalitik aktivitesi olan yar1 iletken altin
ya da glimiis kapli SiO, mikropar¢aciklar kullanilacak olan bu c¢alismada iki farkl
etki beklenmektedir. Birincisi fotokatalitik uygulamasi olan altin ya da giimiis kaplh
SiO,’den gelen etkidir. Ikincisi ise SiO, iizerine kaplanan altin ya da giimiisten
kaynaklanan ftalosiyaninlerin floresansini sondiirmesi, dolayisiyla da singlet oksijen
kuantum veriminde bir artisin olmasidir. Bu iki etki ile ftalosiyaninlerin tek basina
veya dogrudan silika mikroparcaciklara bagli olan ftalosiyaninlerden daha yiiksek

katalitik aktivite gostermesi beklenmektedir.

Bu tez calismasinda ilk once esterik (-COOCH;3;) gruplar tasiyan ftalosiyaninler
sentezlenerek kat1 destek olarak secilen, aminopropiltrietoksilan (APTES) ile amin
fonksiyonel hale getirilecek olan SiO, mikropargaciga baglandi. Olusan yapinin
fotofizikokimyasal 6zellikleri incelendi. Ikinci olarak literatiirde ilk defa silikanin
iizeri nanoboyutta altin ya da glimiis ile kapland1 ve olusan yapi, sentezlenen tiyol
(—SH) fonksiyonel grubu da tasiyan, yeni ftalosiyaninler ile modifiye edildi. Boylece
ayni ftalosiyanin tiirevi hem silikaya dogrudan baglanarak hem de yiizeyi nanometal
ile kaplanmis silikaya baglanarak kati destegin ftalosiyaninlerin fotokatalitik
aktivitesine etkisi karsilagtirmali olarak incelendi. Elde edilen yapilarin fotokimyasal
Ol¢timlerinde yliksek singlet oksijen tiretim miktarina sahip olan kompozitler se¢ildi.
Singlet oksijen liretim miktar1 yiiksek olan kompozitler (SiO,-Pc) segilerek bir kartus

hazirland1 ve tasarlanan diizenek kullanilarak, hazirlanan kompozitlerin sulardaki



organik kirleticilerin giderilmesindeki performansi spektrofotometre ile belirlendi.
Yapilan fotokatalitik caligmalarda organik kirleticilere 6rnek olarak 4-klorofenol,

orange-G ve metil orange kimyasallar1 kullanildi.



BOLUM 2
2. GENEL BILGILER
2.1 Ftalosiyaninlerin Tarihi ve Genel Ozellikleri

Tetrabenzotetraazaporfirinler olarak da adlandirilabilen ftalosiyaninlerin (Pc) orijinal
ad1 Yunanca’daki mineral yagi anlamindaki naphtha ve koyu mavi anlamindaki
cyanine kelimelerinin bilesiminden olusmaktadir. Renkleri maviden sarimsi yesile
kadar degisebilen ftalosiyaninler, dort iminoizoindolin biriminin kondenzasyon
driinleridirler ve 18 m elektron sistemli diizlemsel bir makro halkadan
olusmaktadirlar. Ftalosiyaninler ilk olarak 1907°de baz1 1,2-distibstitiie benzenlerin
reaksiyonlart sirasinda gozlenmis ve daha sonra Braun ve Tcherniac tarafindan,
South Metropolitan Gaz Company (Londra)’da asetik asit ve ftalimit'den
ortosiyanobenzamid sentezi sirasinda tesadiifen koyu renkli ¢éziinmeyen bir yan
iirlin olarak elde edilmistir. Benzer sekilde 1927°de Diesbach ve von der Weid,
Fribourg tiniversitesinde orto-dibromobenzen’nin bakir siyaniirle piridin igerisinde ki
reaksiyonu sirasinda mavi renkli bir iirlin olarak ftalosiyanin elde etmisler ancak
yapisint aydinlatamamiglardir [24]. 1928 yilinda ise Scottish Dyes Ltd. sirketinin
Grangemouth tesislerinde endiistriyel olarak ftalikanhidrit ve amonyaktan ftalimid
iiretilirken reaksiyon ortaminda mavi-yesil bir safsizlik goriilmiistiir. Incelemeler
sonucu, bu safsizligin reaktoriin cam astarindaki bir catlaktan dis demir gévdeye
sizan ftalimidin demirle yaptig1 bir iiriin oldugu ve ¢ok kararli, ¢dzlinmeyen pigment
ozelligi tasidigr anlasilmigtir. Bu iirlin daha sonra demir ftalosiyanin (FePc) olarak

adlandirilmistir [25].

Ftalosiyanin’in ilk sentezinden yaklasik ¢eyrek yiizyil sonra, “Imperial Chemical
Industries” tarafindan desteklenen Linstead ve grubunun 1929-1933 yillar1 arasinda
yapmis oldugu caligmalar sonucunda, metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin yapilari
aydinlatilmistir. Linstead’in ftalosiyaninler {izerine yaptig1 ¢esitli fizikokimyasal
Olciimlerle bu bilesiklerin yapilart dogrulanmistir [26]. X-151n1 veya elektron

mikroskopu gibi metotlarla bu makrosiklik sistemlerin diizlemselligi tespit edilmistir.



Fakat ilk olarak Linstead’in oOnerdigi ftalosiyaninlerin yapisal formiild,
makrohalkadaki C-N baglarinin esit uzakligini1 ve C-C baglariin benzen g¢ekirdegi
ile baglanmasini, oksidasyon iiriinlerinin homojenligini ve metal tiirevlerinin
izomerik formlarinin varhigini agiklamakta yetersiz kalmigtir. Ftalosiyaninin daha

yeterli yapis1 Sekil 2.1°de gosterildigi sekilde Berezin tarafindan onerilmistir [27].

Sekil 2.1. Berezin tarafindan 6nerilen, 7 -elektronlarin (noktalar) dagilima.

Noktalar makrohalkanin 16 n-elektronlarin1 ve benzen halkasinin 24 n-elektronlarini
gostermektedir. Metalsiz ftalosiyanin (H;Pc)’nin iki imino hidrojen atomunun i¢
iyonizasyonu ile delokalize olmus iki elektronu bulunmaktadir. Bu nedenle
ftalosiyanin kompleksi iyoniktir ve ¢ogu organik ¢oziiciilerde ¢dziinmemektedir.
Porfirinlerin aksine tamamen sentetik {riinler olan ftalosiyaninler, yazict miirekkebi,
boya, plastik ve tekstilde renklendirici olarak kullanilmalarinin yani sira, malzeme
biliminde de uygulamalar1 mevcuttur [28]. Ftalosiyaninlerin bir¢ok kullanim
alaninda ilgi gérmesinin sebebi, gosterdikleri iistiin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerdir.
Ozellikle ftalosiyanin halkasinin dogasindan kaynaklanan delokalize elektron sistemi
bu uygulamalar i¢in olduk¢a 6nemlidir. Ornegin, molekiiler yar1 iletken olarak [29],
yakit hiicrelerinde [30], non-lineer optik malzeme olarak [31], elektrofotografide
[32], stv1 kristal olarak [33],elektrokromik madde olarak [34], optik veri depolamada
[35], fotoelektrokimyasal hiicrelerde [36], fotovoltaik hiicrelerde [37], gaz sensor
cihazlarda algilayici olarak [39] ve fotodinamik terapide fotoalgilayict olarak [39]
kullanilmaktadir. Ftalosiyaninler metalli ve metalsiz olarak iki gruba ayrilir. Genel

sematik gosterimleri Sekil 2.2°de verilmektedir.
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Sekil 2.2. Metalsiz (A) ve metalli (B) ftalosiyaninlerin yapilarinin genel gosterimi.

Ftalosiyaninler, Q band1 diye isimlendirilen, spektrumun goriiniir bolgesinde
(~670 nm) siddetli absorpsiyona sahip ve daha zayif absorpsiyonlu B bandi
(~350 nm) ile karakterize edilmektedirler (Sekil 2.3) [40].

Q ve B bantlarinin varligi, Gouterman’in grubu tarafindan 6nerilen orbital modeli
Sekil 2.4’te verilen elektronik gecisler ile agiklanmaktadir [41,42]. Q bandi
ftalosiyanin halkasinin dolu en yiiksek molekiiler orbitalinden (HOMO), a;,,, bos en
distik molekiiler orbitaline (LUMO), egx, n—n* gegisleri sebebiyle olusmaktadur.
Metalsiz bir ftalosiyaninin simetrisi merkezdeki iki proton nedeni ile diigmektedir ve

bu sebeple Q bandinda yarilma gozlenmektedir.

Ablsorbame
m

Joo %0 400 4% 00 5% 600 650 700 7% 300
Wavelength nm

Sekil 2.3. Metalsiz (i) ve metalli (ii) ftalosiyaninler i¢cin temel hal absorpsiyon
spektrumlari.



Sekil 2.4. Ftalosiyaninlerin elektronik gecisleri.

Ftalosiyaninlere bagli gruplarin (Siibstitiientlerin) 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24 veya 1, 4,
8, 11, 15, 18, 22, 25 pozisyonlarina yerlesmelerinden dolay1 tetra- ve okta- siibstitiie
ftalosiyaninler ~ 2,3-(periferal) = ve  1,4-(nonperiferal)  siibstitie = olarak

adlandirilmaktadirlar (Sekil 2.5).

periferal konumilar

/'/ (2,3,9,10,16,17,23,24)

non-periferal konumlar
(1,4,8,11,15,18,22,25)

17 13
16 19 11 10

mezo konumlar (6,13,20,27)

Sekil 2.5. 1.,4- ve 2,3-siibstitiie ftalosiyaninler.



Ftalosiyaninler farkli baslangic maddelerinden yola ¢ikarak farkli sekilde
sentezlenebilmektedir. Ftalosiyaninlerin genel sentez semast Sekil 2.6’da

verilmektedir.

o

@CN Oiio

Ftalonitril Siklo-1-en-1.2-
dikarboksilik anhidrit 0O

_,«

Ftalik asit \ / Fta|ln\ld

Ftalosiyanin

/ \\

NH

o-siyanobenzamid
Diiminoisoindolin

/CN /\<
o)

2,3-naftalendikarbonitril (8) Ftalik anhidrit

Sekil 2.6. Ftalosiyaninlerin genel sentez yontemleri.

2.2 Ftalosiyaninlerin Fotofiziksel ve Fotokimyasal Ozellikleri

Is1g1n absorpsiyonunun sebep oldugu fiziksel ve kimyasal degisimler fotofiziksel ve

fotokimyasal calismalar olarak bilinmektedir. Temel haldeki (S,) bir molekiil 15181

absorpladigi zaman, Jablonski diyagraminda (Sekil 2.7) goriildigli gibi, uyarilarak

daha yiiksek enerjili bir iist orbitale (S;) ge¢mektedir. Cozelti ortaminda uyarilmis

molekiillerin dmrii ¢arpismadan dolay1 olduk¢a kisadir ve bu yiizden molekiiller

titresimsel durulma (VR) ile S; konumun ilk basamagina donmektedirler. Uyarilmis
molekiiller S; basamagindan 151k yayarak (floresans, F) veya enerjilerini 1s1 olarak

cevreye vererek i¢ doniisiimle (IC) durulmaya ugrayabilmektedirler. Baz1 uyarilmig
molekiiller sistemler arasi gecis (ISC) ile uyarilmis triplet basamagma (T;)
geemektedirler. Burada enerjileri yiiksek olan molekiiller fotoalgilama (PS) yolu ile
enerjilerini diger molekiillere aktararak veya enerjilerini 151k olarak salarak

(fosforesans, P) temel hallerine (S,) donmektedirler [43].
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Sekil 2.7. Jablonski diyagrami: A = Absopsiyon; VR = Titresimsel durulma; IC = I¢
doniisiim; ISC = Sistemler aras1 gecis; T (T1 + T2) = Uyarilmus triplet hal; F =
Floresans; P = Fosforesans; PS = Fotosensitizasyon.

2.2.1 Floresans Kuantum Verimi (®f) ve Omrii (tp)

Singlet halde emisyon veriminin ve miktariin belirlenmesi i¢in floresans kuantum

verimi (®p) kullanilmaktadir. Kuantum verimi her bir fotonun absorplanmasi

sirasinda ortamda bulunan molekiillerin sayisi olarak belirlenmektedir. Bu yiizden
floresans kuantum verimi i¢in absorplanan foton sayisinin i1sima yapan molekiil

sayisina orani ifadesi kullanilmaktadir. @ degeri, floresans kuantum verimi bilinen,

ornegin DMSO igerisinde ZnPc (®p = 0.20), bilesiklerle Esitlik 2.1 kullamilarak

belirlenmektedir [44].
F.Agtq.n?
D = Do (Std). — =2l (2.1)
F F( ) FStd.A.ng-td

Bu esitlikte F ve Fgq sirast ile o6rnek ve standart i¢in floresans emisyon egrisi
altindaki alandir. A ve Agy degerleri ornek ve standart i¢in uyarilma dalga
boyundaki absorbans degerleridir, n ve ngq degerleri 6rnek ve standardin ¢oziildiigii

coziicli icin refraktif indeks degerleridir. Floresans kuantum verimi 6l¢iimlerinde
diisiikk derisimlerde calismanin sebebi 6rnegin kendi floresansini sondiirmesinden

kacinmak veya sondiirmeyi minimize etmek olarak aciklanmaktadir. Sicaklik,

11



molekiiler yap1 ve ¢oziicli parametreleri (polarite, viskozite ve refraktif indeks) gibi

faktorlerin floresans kuantum verimini oldukca fazla etkiledigi bilinmektedir.

Uyarilmis tiirlerin floresans Omiirleri, tp, tiirlerin konsanrasyonunun asil degerleri

olan 1/e’ye dlismesi i¢in gerekli zaman olarak bilinmektedir [45]. Floresans 6mrti,

TR, Esitlik 2.2°de goriildiigii gibi radyoaktif 6miirle, (), liskilidir.

Floresans omrii ayrica “PhotochemCAD” isimli programla da belirlenebilmektedir
[46]. Bu programda floresans Omriiniin belirlenmesi i¢in floresansta aktif olan
molekiillerin spektral verilerden (absorpsiyon ve emisyon) tiireyen parametreleri
kullanan, Strickler—Berg tarafindan onerilen metod kullanilmaktadir [47]. Esitlik

2.3’de modifiye edilmis Strickler—Berg denklemi goriilmektedir.

F(A
1 R

, J55d)
— =288x10"°%.n2—2

g(A)
™ [F (DAA) f -d(d)

A

Burada F (L) floresans siddetini ve € (A) verilen siddetteki molar absorpsiyon
katsayisini belirtmektedir.

2.2.2 Triplet Kuantum Verimi (®y) ve Omrii (t7)

Triplet basamagi parametreleri, “laser flash photolysis” diye adlandirilan bir teknikle
belirlenen, triplet kuantum verimi (®y) ve triplet dmriinii (ty) ifade etmektedir [48].

Triplet kuantum verimi standart olarak ¢inko ftalosiyanin (ZnPc) kullanilarak Esitlik

2.4 yardimu ile belirlenmektedir.

AAT S8 o (2.4)

-d
O = @34 LT
T T " aAASHep
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Burada AAr ve A degerleri Ornegin ve standardin triplet basamag:

absorpsiyonlarindaki degisimleri gostermektedir. ve degerleri 6rnek ve standart icin
triplet basamagi molar absorpsiyon katsayilaridir ve degeri ise standart olarak

kullanilan ZnPc’nin DMSO ig¢indeki triplet kuantum verimidir (@1 = 0.65).

Triplet omrii (tp) “laser flash photolysis™ sisteminden elde edilen verilerin, 6rnegin
OrjinPro 8 gibi yazilimlar kullanilarak, grafige dokiilmesi ile elde edilmektedir.
Yiiksek triplet kuantum verimine (® > 0.4) ve uzun triplet dmriine (tp >1 ps) sahip
MPc’ler uygun fotoalgilayicilar olarak degerlendirilmektedir. @ degerleri kullanilan

¢ozilicii ve MPc’nin yapist gibi bir¢ok faktorden etkilenmektedir. Agir atomlar veya
halojenler gibi agir atom tasiyan bagli gruplar sistemler arasi gegisi tercih ederler
boylece yliksek @ degerleri elde edilmektedir. Ayrica Ga [49], In [50] veya Al [51]
gibi diyamanyetik metaller igeren ftalaosiyaninlerin triplet kuantum verimlerinin ve
Oomiirlerinin Cu [52] gibi paramanyetik metaller igeren ftalosiyaninlerden daha

yiiksek oldugu goriilmiistiir.

2.2.3 Singlet Oksijen Kuantum Verimi (®,)

. .. 1 1 . . . - . . .
Singlet oksijen (O, A,) fotoalgilama diye isimlendirilen bir seri reaksiyonda
algilayict (MPc) ile triplet basamagindaki oksijenin (302) reaksiyonu sonucu

olusmaktadir (Sekil 2.8). Burada uyarilmis MPc enerjisini Tip Il diye adlandirilan

bir mekanizma ile molekiiler oksijene (302) aktararak oldukca reaktif olan singlet

oksijeni liretmektedir.

Fotoalgilama sirasinda molekiiler oksijenin temel hale dénmesinden sonra ayni
MPc’den birden fazla singlet oksijen {iretimi gozlenmistir. Sonunda singlet oksijen
MPc ile reaksiyon vererek onun bozunmasina sebep olmaktadir. Singlet oksijen
kuantum verimi iki metod ile belirlenebilmektedir: (i) kimyasal bir sondiiriicii
kullanarak (DPBF gibi) veya (ii) 1270 nm’de liiminesans kullanilarak [53]. Singlet
oksijenin DPBF ile reaksiyonu sonucu Sekil 2.9°da goriilen endoperoksitler
olusmaktadir. MPc kompleksleri i¢in singlet oksijen kuantum verimi (®,) organik
coziiciilerde 1,3-difenilizobenzofuran (DPBF) ve suda ¢oziinen ftalosiyaninler icin

9,10-antrasendil-bis(metilen)dimalonik asit (ADMA) gibi bir singlet oksijen
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sondiiriicii kullanilarak rahatlikla belirlenebilmektedir [54]. Isiga maruz birakilan
ftalosiyanin tarafindan {iretilen singlet oksijen ile reaksiyona giren DPBF veya
ADMA’nin pik siddetindeki azalma UV/GB spektrofotometresi ile izlenerek elde
edilen absorbans degisiminden {iretilen singlet oksijen miktar1 hesaplanmaktadir

(Sekil 2.9).

MPc + o —— IMPc* ——  S3MPc*
SMP*+30;  —— 102 (1Ag) + MPc
10:(1Ag) +MPc —— Oksidasyon iiriinleri

Sekil 2.8. Tip II mekanizmasi.
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Sekil 2.9. Ftalosiyanin tarafindan iiretilen singlet oksijenin DPBF molekiiliinii
oksitlemesi.

Uretilen singlet oksijen, singlet oksijen sondiiriicii DPBF tarafindan tutulmaktadir.
Spektroskopik olarak izlenebilen sondiiriicii pikinin kaybolmasi singlet oksijen
iretimini gostermektedir. Singlet oksijen kuantum verimi Esitlik 2.5 ile kimyasal

sondiiriicii DPBF ve referans olarak ZnPc kullanilarak belirlenebilmektedir [55-57].

Std
@, = @54 BpeBrlabs s (25)

std
Rpper labs
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Burada A degeri kullanilan standart (ZnPc) i¢in singlet oksijen kuantum verimini,
degeri 6l¢limii yapilan algilayicinin varlifinda DPBF pikindeki degisim oranini, Iy

ve degerleri ise standart ve algilayici tarafindan absorplanan 1s1gm  siddetini

gostermektedir.

2.3 Katalizorler

Katalizorler; genel olarak kimyasal reaksiyonlarin hizini arttiran ve reaksiyonun
sonunda degismeden kalan kimyasal maddelerdir. Katalizor, ¢ok kiigciik miktari
biiyiik degisikliklere sebep olan ve kimyasal proseste harcanmadan reaksiyon hizini
arttiran maddeler olarak tanimlanmaktadir. “Katalizor” terimi ilk olarak 1835
yilinda Berzelius tarafindan tiiretilmis olup Berzelius katalizorii  kimyasal
hareketlenmeyi varlig1 ile harekete geciren ve yoklugunda bir kimyasal hareketlilik
olmayan madde olarak tanimlamistir. Bilindigi iizere, bir kimyasal reaksiyonda
reaktanlarin ve irilinlerin ortalama potansiyel enerjileri arasinda bir enerji bariyeri
bulunmakta ve reaksiyonun gerceklesebilmesi i¢in reaktan molekiillerinin belli bir
kritik aktivasyon enerjisine sahip olmasi gerekmektedir. Katalizoriin gorevi,
reaksiyonun gergeklesebilmesi i¢in aktivasyon enerji bariyerini diisiiriip reaksiyonun
hizin1 yiikseltmektir. (Aktivasyon enerjisini azaltmaktir.) Bu durum sematik olarak

asagidaki gibi gosterilebilir (Sekil 2.10).

E, = Katalizorsiiz aktivasyon enerjisi
Fy = Katalizorlii aktivasyon ener)isi

Enerji

Tepkimeye giren
maddeler

Uriinler

Tepkimenin yiinii

Sekil 2.10. Katalizoriin aktivasyon enerjisi iizerine etkisi.

Katalizor kullanildiginda reaksiyon mekanizmasi degisir. Yani reaksiyon yeni bir
mekanizmaya gore olusur. Bu sayede aktivasyon enerjisi diiser ve reaksiyon hizi
artar. Reaksiyon ortamlarinda katalizorler homojen veya heterojen olarak

kullanilabilirler.
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2.3.1 Homojen Katalizorler

Homojen kataliz tepkime karisimi ile aymi fazda bulunan katalizére homojen
katalizor ve uygulanan isleme homojen kataliz denilmektedir. Homojen katalizorlerin
cogu termal olarak hassas maddelerdir. Genellikle 150 °C* nin iizerinde bozunurlar.
Uriinleri katalizérden ayirmak igin uygulanan indirgenmis 24 basingta destilasyon
islemi pahali katalizorlerin bozunmasina neden oldugu i¢in ayirma problemine
¢oziim olamamaktadir. Kromatografi ve ekstraksiyon gibi ayirma metodlar1 da
katalizoriin geri kazanimi yerine, kaybina neden oldugundan tercih edilmemektedir.

Uriinlerin reaktantlardan ayrilma giicliigii ve genellikle toksik etkiye sahip organik

coziiciilerin kullanilmasi, homojen katalizin diger dezavantajlarindandir [58].

2.3.2 Heterojen Katalizorler

Heterojen kataliz tepkime karisimi ile ayni fazda bulunmayan ikinci bir faz olarak
bulunan katalizore, “heterojen katalizor”; uygulanan isleme ise “heterojen kataliz”
denilmektedir. Heterojen kataliz sisteminde, reaktant veya substratlar katalizoriin
ylizeyine gegici olarak adsorbe olmaktadir [59]. Heterojen katalizlemede katalizor
reaktantlardan farkli bir fazda bulunur ve bu sayede reaksiyon sonunda kolaylikla
ayrilabilir. Ancak reaksiyon kosullarinin oldukc¢a zor olmasi (yiiksek sicaklik ve
basing gibi) ve katalizoriin seciciliginin diigiik olmas1 énemli dezavantajlarindandir
[58]. Heterojen katalizorlerin ¢ogu metaller, metal oksitleri ve asitleridir. Kullanilan
metal katalizorlere; Fe, Co, Ni, Pd, Pt, Ru ve Cu, metal oksitlere Al,O3, Cr,Os, asit
katalizorlere ise H;PO4 ve H,SO4 6rnek olarak verilebilmektedir [60].

2.4 Ftalosiyanin Bazh Fotokatalizorler

Ozellikle redoks-aktif merkez metal iyonlar1 bulunan ftalosiyaninler birgok énemli
kimyasal reaksiyonda katalizor olarak gorev alir. Pek ¢ok sayida reaksiyon,
reaksiyona giren maddeler ve metalli ftalosiyanin katalizoriiniin ¢ozelti fazinda
oldugu homojen katalitik islemlerdir. Ayrica, metalli ftalosiyaninin kat1 fazda oldugu
heterojen islemler katalizoriin geri kazanimmin kolaylii nedeniyle oldukca

kullanighdir.

Ftalosiyanin bilesikleri bircok oksidasyon reaksiyonunu katalizler. Uygun se¢ilmis
metallerle ftalosiyanin olusturuldugu zaman oksijenin reaktifligi artmaktadir. Ham

petroliin icinde bulunan ve parcalanma reaksiyonu katalizoriinii zehirleyebilen
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kokulu tiyollerin uzaklastirilmasinda kristal demir veya kobalt ftalosiyaninler
heterojen yiikseltgeyici katalizor olarak kullanilir. Artan insan niifusu ve modern
toplumun yiiksek yasam standartlar1 toplum malzemelerinin  {iretimini
gerektirmektedir. Uretimin artmasi yan iiriinlerin ve gevre Kkirliliginin artisiyla
sonuglanmaktadir. Bu yilizden kimya teknolojileri, minimum toksit etkiye sahip
ylksek secicilik saglayabilen, enerji tasarruflu ve c¢evre dostu katalizorlere
odaklaniyor. Katalitik 6zellik gosterdigi bilinen ftalosiyanin bilesikleri olduk¢a umut
vericidir [61]. Literatiirde ftalosiyanin bazli heterojen katalizor hazirlanirken c¢ok
farkli kati destekler kullanilmistir. Ozellikle silika nano parcaciklari kati destek

olarak kullanilmaktadir.

Sharma ve arkadaslari boyalarin fotokatalitik bozunmasi caligmalar1 icin silika
tizerine Nikel tetrasiilfoftalosiyaninleri (NiTSPc) immobilize ederek heterojen
katalizor hazirlamiglardir [62]. Hazirlanan heterojen katalizorii (Sekil 2.11) farkh

analitik tekniklerlerle karakterize ederek performansini metil oranj kullanarak test

etmislerdir.
) HO
(CH3CH20)3Si(CH2)sNHy  ——————= (HO);Si(CH,)3NH,
Hidroliz

OH Kondenzasyon o

OH + (HO)3Si(CHp)sNHy ———— "~ 5 O—Bi(CHy)sNH,

OH -3H,0 o
NiTSPc
1 saat
Karigma

SOy

/N

/
N N
§— i(CHp)sNH;" -033—\ | y N—>;|\n<— N\ | /—soa-
N~ N =N

SOy
NiTSPc@APTES@SIO,

Sekil 2.11. Silika yilizeyine tutturulan nikel metalli ftalosiyanin hazirlanmasi
(NiTSPc@APTES @Si0,).
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Katalitik calismalar sonucunda metil oranjin beser dakika araliklarla absorbans

degisimlerini olgerek fotokatalitik performasini degerlendirmislerdir (Sekil 2.12).

Absorbans (a.u)

’ T v T v T v T v T v
300 350 400 450 500 550 600
Dalga boyu (nm)

Sekil 2.12. NiTSPc@ APTES@SiO, fotokatalizoriiniin metil oranj parcalamasindaki
performansinin degerlendirilmesi.

Sekil 2.12°de gortldiigii gibi zamana bagli olarak metil oranj parcalandigi icin
absorbansinda bir azalma meydana gelmektedir. Bu absorbans azalmalarim

kullanarak performansi hesaplanmistir.

Yapilan diger bir ¢aligmada manyetik nanoparcaciklar (MNPs) {izerine ¢inko
oktakarboksi ftalosiyanin (ZnOCPc) kovalent olarak baglanarak goriiniir 151k altinda
orange- G’nin fotokatalitik pargalanmasi i¢in kullanilmistir [63]. Manyetik kati
destek kullanilmasindan dolayi, ortamdan kolaylikla dis magnet araciligiyla
alinabilmekte ve buna bagli olarak tekrar kullanilabilmektedir. Oncelikle manyetik
nanoparcaciklar ftalosiyaninlerin baglanabilmesi i¢in amin fonksiyonel hale

getirilmistir (Sekil 2.13).
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Sekil 2.13. Amin fonksiyonel manyetik nanoparcaciklarin hazirlanmasinin sentez
basamaklari.

Amin fonksiyonel hale getirilen manyetik nanoparcaciklar, daha sonra sentezlenen
ftalosiyaninlerin karboksilik asit iceren amin yiizeylerine karbodiimid reaksiyonuyla
amid bagi ile kovalent olarak baglanmistir. Karboksilit asit igeren ftalosiyaninlerin
amin fonksiyonel manyetik nanopargaciklara baglanmasi  Sekil 2.14’te
goriilmektedir. Hazirlanan heterojen ftalosiyanin bazli ftalosiyaninlerin goriiniir 151k

altinda fotokatalitik performansi incelenmistir.
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Sekil 2.14. Karboksilik asit iceren ZnPc molekiillerinin amin fonksiyonel manyetik
nanoparcaciklaria karbodiimit reaksiyonu ile kovalent olarak baglanmasi.

Yapilan diger bir c¢alismada ise kati destek olarak silisyumdioksit (SiOy)
kullanilmustir. Oncelikle amin fonksiyonel hale getirilen SiO, {izerine ¢inko metalli
karboksilik asit igeren ftalosiyaninler (ZnPc-COOH) kovalent olarak baglanmistir.
Ftalosiyanin sentez semas1 ve silika yilizeyine baglanmasi Sekil 2.15te sematik

olarak gosterilmektedir.
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Sekil 2.15. ZnPc-COOH sentez basamaklari ve amin fonksiyonel SiO, iizerine
kovalent baglanmasi.

Hazirlanan heterojen fotokatalizoriin performansi goriiniir 151k altinda rhodamine B

kullanilarak degerlendirilmistir [64].

Bir diger calismada ¢inko tetrakarboksifenoksi ftalosiyanin (ZnTCPPc) sentezlenmis
ve sentezlenen bu bilesik silika kapli gadolinyum oksit (Gd,O3) nanopargaciklar
(NPs) yiizeyine kimyasal olarak baglanmis ve orange-G’nin fotopar¢alanmasi igin
kullanilmistir [65]. Nanopargaciklarin hazirlanmasi ve hazirlanan nanoparcaciklara

ftalosiyanin baglanmasinin sematik gdsterimleri Sekil 2.16°da goriilmektedir.
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1) PEG, 60 °C, 12 hrs
2) NaOH, 140 °C, 1 hr DMF, Toluene, APTES,
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Sekil 2.16. Amin fonksiyonel silika kapli Gd,O; nanopargaciklarin hazirlanmasi ve
karboksil grubu iceren ZnTCPPc ile modifikasyonunun sematik gosterimi.

Hazirlanan heterojen fotokatalizorler performansimi test etmek icin Orange-G
kullanilmistir. Fotokatalizor ile parcalanmaya bagli olarak orange G’nin absorbans

degisimleri Sekil 2.17’de goriilmektedir.
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Sekil 2.17. Orange G’nin beser dakika araliklar ile fotokatalizor kullanilarak
parcalanmasina bagli olarak absorbans degisimleri.
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Yapilan bazi ¢alismalrada parcaciklarin aksine polimerik fiberler kati destek olarak
kullanilmistir.  Yapilan bir c¢alismada poliamid-6  polimeri  kullanilarak
elektrospinning yontemi ile fiberler hazirlanmistir ve bu fiberler hazirlanirken ortama
cinko oktakarboksi ftalosiyaninler (ZnOPc) eklenmistir [66]. Hazirlanan nanofiberin
SEM goriintiisii  ve orange G’nin par¢alanmasina bagli olarak absorbans degisimi

Sekil 2.18’de goriilmektedir.
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Sekil 2.18. Hazirlanan PA-6/ZnOCPc nanofiberlerin SEM goriintiisii (A) ve
hazirlanan fotokatalizoriiniin orange G parcalamasindaki absorbans degisimleri (B).

Yapilan diger caligmada ise kati destek olarak nanofiberler kullanilarak heterojen
fotokatalizorler hazirlanmistir [67]. Bu amag icin polistren fiberler kullanilmistir.
Heterojen fotokatalizor hazirlanirken, polimer ve ftalosiyaninler yaninda fotokatalitik
performansi arttirdig1 diisiiniilen glimiis nanopargaciklar da kullanilmistir. Hazirlanan

nanofiberlerin SEM goriintiisii Sekil 2.19°da goriilmektedir.

Sekil 2.19. Yalniz hazirlanan polistren fiberlerin (a), ftalosiyanin iceren polistren
fiberlerin (b), ve giimiis nanopargacik ve ftalosiyanin iceren polistren fiberlerin SEM
goriintiileri.
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Hazirlanan heterojen fotokatalizorlerin performanst metil oranj ¢ozeltisi kullanilarak
test edilmistir. Sekil 2.20°de hetereojen katalizor igeren metil oranj ¢ozeltisinin
zamana bagli olarak parcalanmasmin sonucundaki absorbans degisimleri

goriilmektedir.

Absorbans (a.u)

300 400 500 600 700 800
Dalga boyu (nm)

Sekil 2.20. Heterojen katalizor igeren metil oranj ¢ozeltisinin zamana bagli olarak
parcalanmasinin sonucundaki absorbans degisimleri.
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BOLUM 3
3. MATERYAL VE METODLAR
3.1 Kullanilan Cihazlar

Analiz Cihaz Marka / Model

UV/GB Spektrofotometre (Thermo Scientific Evolution 201)
FTIR (Perkin-Elmer Spectrum One FTIR)

"H NMR (Bruker Avence II 400 MHz )

Elementel Analiz Cihazi (Thermo Flash EA 2000 CHNS)
Kiitle Spektrometre (Bruker Microflex LT MALDI-TOF)
Liiminesans Spektrometre (PerkinElmer LS55)

3.2 Kullanilan Kimyasallar

Bu calismada kullanilan tiim kimyasallar analitik saflikta olup ticari olarak satin
almmgstir. Dimetil siilfoksit (DMSO), NN~ -dimetilformamid (DMF), kloroform
(CHCy), tetrahidrofuran (THF), diklorometan (DCM), metanol, n-pentanol ve toluen
MERCK’ten alinirken ¢inko ftalosiyanin (ZnPc), 1,2-difenilizobenzofuran (DPBF),
4-nitroftalonitril, 1,8-diazabisiklo[5.4.0] undec-7-ene (DBU), potasyum karbonat,
cinko asetat (Zn(Ac),), bakir siilfat penta hidrat (Cu(SO4).5H,0), magnezyum kloriir
(MgCly), galyum kloriir (GaCls), 4-klorofenol, orange-G ve metil orange, hidroklorik
asit (HCI), hidrojen peroksit (H,O,), siilfiirik asit (H»SO4), sodyumborhidriir
(NaBH,4), glimiis nitrat (AgNOs), hidrojentetrakloroaurat trihidrat (HAuCls3H,0),
silikanin (SiO;) ve aminopropiltrietoksilan (APTES) kimyasallar1 da SIGMA
ALDRICH’ ten temin edilmistir.

3.3 Dimetil 2-(3,4-disiyanofenil)malonat’in Sentezi (1)

Sekil 3.1°de sentezlenen bilesigin sentez semasi goriilmektedir. Bu sentez i¢in 1.5 g

(7.5 mmol) 4-nitroftalonitril, 1.25 ml (10.1 mmol) dimetil malonat ve 1.8 g (13

25



mmol) K,COs alinarak iki boyunlu bir balona eklendi. Uzerine 15 mL DMSO
eklenen bu karisim 60 °C’te, azot atmosferinde 24 saat karistirildi (Sekil 3.2). Elde
edilen karisim buzlu suya dokiilerek ¢oktiirtildii ve filtrasyonla ayrildi (Sekil 3.3).
Daha sonra etanolde kristallendirilerek saflastirildi (Sekil 3.4). Verim: 1.43 mg (%
75). IR (ATR): v (cm™): 3080, 3115 (CH, aromatik), 2900, 2800 (CH, alifatik), 2233
(CN), 1720, 1700 (C=0, ester). IH NMR (400 MHz, d-DMSO), 6 (ppm): 8.16 (d,
1H, Aromatik), 7.95 (s, 2H, Aromatik), 5.37 (s, 1H, CH), 2.50, 3H, OCH3). MS
(MALDI TOF), m/z: hesaplanan: 258.2; bulunan: 281.4 [M+Na]". C3HoN,Oy; igin
hesaplanan elementel analiz %: C, 60.47; H, 3.90; N, 10.85; bulunan %: C, 60.50;
H, 3.88; N, 10.92.

COOCH3;

H;COOC

H;CO0C N oN

Sekil 3.1. 1 Bilesigine ait sentez semasi.

Sekil 3.2. Sentez deney diizenegi.
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Sekil 3.4. Reaksiyon sonrasi elde edilen iiriin a) reaksiyon sonrasi elde edilen {iriiniin
kurutulduktan sonraki hali b) kurutulan iirliniin etanol-su karigiminda
kristallendirilmesi.

3.4 Ftalosiyaninlerin (3a, 3b ve 3¢) Sentezi ve Karakterizasyonu

Oncelikle dimetil malonat siibstitiie ftalonitril (1) literatiire gdre sentezlenerek
karakterize edildi ve bu dinitrilden uygun metal tuzlari ile unsubstitiie ftalonitril

kullanilarak asimetrik ftalosiyaninler (Sekil 3.5) sentezlendi.
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COOCH;

CN NC
H3;COOC
_l_
CN NC
1 2
1-pentanol
DBU
Metal Tuzu 150 °C

20 Sa

COOCsH4

COOCsH4

3a, M = Mg
3b,M=2Zn
3¢, M = GaCl

Sekil 3.5. Asitmetrik ftalosiyaninlerin sentezlerinin sematik gosterimi.

Asitmetrik ftalosiyaninlerin sentezleri i¢in 100 mg (0.38 mmol) 1 bilesigi, 140 mg
(1.1 mmol) 2 bilesigi ve yeterli miktarda metal tuzu (36 mg, 0.38 mmol MgCl,, 83
mg, 0.38 mmol Zn(Ac), ve 66 mg, 0.38 mmol GaCls) alinarak bir balona konuldu ve
izerlerine 5 mL 1-pentanol eklendi. Karigim azot gaz1 atmosferinde 110 °C’e kadar
1sitild1 ve bu sicaklikta tizerine katalitik miktarda (10 pL) DBU eklendi. Reaksiyon
150 °C’e kadar 1sitilarak azot gazi atmosferinde 20 saat karistirildi. Bu siire sonunda
elde edilen kirli yesil renkli reaksiyon karisimi oda sicakligina kadar sogutulduktan
sonra 20 mL hekzan / su (1:1) karisimina dokiildi (Sekil 3.6). Coken kisim

filtrasyonla ayrilarak kloroform / metanol (9:1) hareketli faz1 ve silika sabit fazi

kullanilarak kolon kromotografisi ile saflastirildi (Sekil 3.7).
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3a) Verim: 38 mg (% 13), UV/GB (DMSO) Amaxnm (log €): 673.9 (5.10). IR (ATR): v
(cm™): 3049 (CH, aromatik), 2921, 2852 (CH, alifatik), 1727 (C=0, ester). 'H NMR
(400 MHz, d-DMSO), 6 (ppm): 9.05-7.50 (m, 15H, aromatik), 4.95 (s, 1H, CH), 4.12
(t, 2H, OCH2), 1.52-1.21 (m, 6H, CH2), 1.08 (t, 3H, CH3). MS (MALDI TOF), m/z:
hesaplanan: 779.1; bulunan: 780.2 [M+H]+. C4sH3sN3O4Mg icin  hesaplanan
elementel analiz (%): C, 69.37; H, 4.92; N, 14.38; bulunan (%): C, 69.88; H, 4.83;
N, 14.21.

3b) Verim: 46 mg (% 15), UV/GB (DMSO) Amaxnm (log €): 672.8 (5.09). IR (ATR): v
(cm™): 3074, 3049 (CH, aromatik), 2924, 2855 (CH, alifatik), 1734 (C=0, ester). |H
NMR (400 MHz, d-DMSO), 6 (ppm): 9.11-8.07 (m, 15H, aromatik), 5.78 (s, 1H,
CH), 4.41 (t, 2H, OCH,), 1.49-1.36 (m, 6H, CH), 0.88 (t, 3H, CH3). MS (MALDI
TOF), m/z: hesaplanan: 820.2; bulunan: 825 [M+5H]". C4sH3sNgO4Zn icin
hesaplanan elementel analiz (%): C, 65.89; H, 4.67; N, 13.66; bulunan (%): C,
66.01; H, 4.72; N, 13.45.

3¢) Verim: 26 mg (% 8), UV/GB (DMSO) Amaxnm (log €): 684 (4.98). IR (ATR): v
(cm™): 3084, 3010 (CH, aromatik), 2949, 2924 (CH, alifatik), 1726 (C=0, ester). 1H
NMR (400 MHz, d-DMSO), 6 (ppm): 8.78-7.95 (m, 15H, aromatik), 5.53 (s, 1H,
CH), 4.18 (t, 2H, OCH), 1.68-1.25 (m, 6H, CH,), 1.08 (t, 3H, CH3), MS (MALDI
TOF), m/z: hesaplanan: 860; bulunan: 862 [M+2H]". C4sH3sNgO4GaCl icin
hesaplanan elementel analiz (%): C, 62.85; H, 4.45; N, 13.03; bulunan (%): C,
62.73; H, 4.34; N, 12.88.

Sekil 3.6. Sentezlenen yesil renkli metalli ftalosiyanin.
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Sekil 3.7. Ftalosiyaninin kolon kromatografisi ile saflagtirma diizenegi.

3.5 Silikanin Aktiflestirilmesi
3.5.1 Silikanin HC1 ile Aktiflestirilmesi

Silikanin yiizeylerinde silanol grublarinin olusmasi (Sekil 3.8) icin kuvvetli asit olan
HCl ile silikanin kimyasal tepkimesi ger¢eklestirildi. 10 g (0.16 mol ) silika 100 mL
HCI ile geri sogutucu altinda 110-120 °C 500 rpm de 24 saat reaksiyona birakildi.
Reaksiyon tamamlandiktan sonra oda sicakligina kadar sogumaya birakildi. Soguma
islemi bittikten sonra ¢ozelti saf su ile 5 defa yikandi. Daha sonra yikanan silika

etlivde 8 saat 100 °C kurutulmaya birakildi.

HCl

Sekil 3.8. Silikanin HCl ile aktiflestirilmesi.
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3.5.2 Silikanin Pirana ile Aktiflestirilmesi

10 g (0.16 mol) silika 100 mL pirana (25 mL H,0,+75 mL H,SO4) ile 500 rpm’de
30 dakika boyunca kendiliginden reaksiyona sokuldu (Sekil 3.9). Reaksiyon boyunca
kaynama gozlendi ve 1s1 ¢ikisi1 gergeklesti (ekzotermik). Tamamlanan reaksiyon oda
sicakligina kadar sogumaya birakildi. Silika 5 defa saf su ile yikand1 ve daha sonra

100°C “de etiivde 8 saat kurutulmaya birakildi.

/’/’_\\ ./:‘\‘?
/ k -/ \T
- H_\O:*H:SO$ -, =y
Sl - . sio,
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x-/ \;\:/./ =
o : —O0OH

Sekil 3.9. Silikanin pirana ile aktiflestirilmesi.

3.6 Aktiflestirilen Silikalarin APTES ile Modifikasyonu

Silikanin yiizeyinde olusan silanol gruplarima 3-aminopropil-trietoksisilan (APTES)
ile kimyasal tepkime ile silikanin yiizeyine baglanmasi ger¢eklestirildi (Sekil 3.10). 8
g aktif silika %10 luk (90 mL toluen 10 mL APTES) APTES ile geri sogutucu
altinda 24 saat 110-120 °C 500 rpm’de tepkimeye birakildi. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra modifiye edilmis silika sirastyla toluen, etanol ve saf su ile
3’er defa yikandi. Daha sonra 8 saat boyunca silika 100 °C’ de kurutulmaya
birakildu.
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(APTES) Sio,

Sekil 3.10. Aktiflestirilen silikalarin APTES ile modifikasyonun sematik gosterimi.

3.7 Silikanin Altin ve Giimiis ile Kaplanmasi

Silika mikropargaciklarin yiizeyi ¢ekirdek kabuk seklinde altin veya gilimiis ile
kaplanmasi i¢in altin veya giimiis tuzunun Oncelikle fiziksel olarak silika ylizeyine
tutturulmas1 ve daha sonra kimyasal indirgen yardimiyla nanometal olusturularak
yapilmaktadir. Literatiire bakildiginda silika parcaciklarinin yiizey yiikii ortamin
pH’ma baglt olarak degismektedir. Bazik ortamda negatif yiiklii asidik ortamda
pozitif yiikliidiir. Gliimiis kaplamalarda giimiis nitrat sulu ¢ozeltisi kullanildigindan
ortamin pH’1 7 civarindadir ve bu pH’da silikanin ylizeyi negatif yiikliidiir buna bagh
olaraktan silikayla muamale edilen giimiis nitrat ¢ozeltisinin giimiis iyonlar1 negatif
yuklii olan silika ylizeyine elektrostatik olarak tutunmaktadir. Belirli bir siire
karigtirildiktan  sonra indirgen yardimiyla gilimiis iyonlar1 metalik giimiise
indirgenerek silika {lizerinde ince bir film seklinde film kaplamasi yapilmaktadir.
Silikanin altin ile kaplamasinda ise altiin asidik tuzu kullanildigindan (
HAuCl4.3H;0) ortamin pH’1 4.3 oldugundan silika pozitif yiikliidiir. Bu karigimdaki
negatif yiiklii AuCly iyonlar silika yiizeyine elektrostatik olarak tutunmaktadir ve
daha sonra indirgen yardimiyla altin iyonlar1 indirgenerek silika yiizeyinde ince film
seklinde altin kaplanmaktadir. Kaplamalarin detayli prosediirleri asagida

verilmektedir.
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3.7.1 Silikanin Altin ile Kaplanmasi

4 g (66 mM) silika tartilip tizerine 3 farkli behere 0.1 g (2.54mM), 0.2 g (5 mM), ve
0.4 g (11.77mM) HAuClL.3H,O alip 100 mL’lik behere konulup 100 mL su ile
tamamlandi. Oda sicakliginda 5 dakika 500 rpm’de karistirildi. Uzerine %1°lik 10
mL NaBH; eklenerek 2-3 dakika daha karistirilip kaplanan silikalar su ile 5-6 defa
yikandi. Yikama igsleminden sonra etiive kurumaya birakildi. Kaplanan prosediiriiniin
sematik gosterimi Sekil 3.11°de goriilmektedir. Kaplanan silikalar kuruduktan sonra
Sekil 3.12°de goriildiigli iizere pembemsi renk gozlendi. Altin ve glimiis gibi
nanomalzemeler plazmonik 6zellige sahip oldugundan dolay1 goriiniir bolge 151811
absorplama ve sagma Ozelligine sahiptir. Bundan dolay1 bu tiir metallerin nano
boyutlar1 renklidir. Literatiire bakildiginda altin nanometaller veya nanopargaciklar
kirmiz1 pembemsi renkte goriilmektedir. Bu veriler dikkate alindiginda kaplamanin
renkli olmas silika iizerinde altin nanometallerin olustugu sonucuna varildi. Yapilan
literatiir taramas1 sonucu 5 mM altin tuzu ¢ozeltisi ile yapilan deney prosediirii tercih
edilmektedir. Bizim gozlemlerimiz sonucglar1 da bunu desteklemektedir. Yani 4 g
Si0,+0.2 g altin tuzu (SmM) kullanilarak yapilan deneme sonucu silikalarin daha iyi
renklendigi yani kaplanildigim1 goézlemlendi. Renk degisimi kaplamanin olup
olmadigin1 gostermektedir. Ayrica silika ylizeyindeki kaplamanin hem kalitatif hem
de kantitatif tayini i¢in taramali elektron mikroskopu-enerji dispersif X iginlar

(SEM-EDX) analizi yapildu.

HAuCl,.3H,0

NaBH,

Sekil 3.11. Silikanin altin nanometal ile kaplanmasinin sematik gosterimi
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Sekil 3.12. Farkli miktarlarda altin tuzu kullanilarak kaplanan silika drnekleri.

3.7.2 Silikanin Giimiis ile Kaplanmasi

4 g (66mM) silika tartilip {izerine 0.1 g (5.88mM), 0.2 g (11.77mM), ve 0.4 g
(23.54mM) AgNO; alip 100 mL lik behere konulup 100 mL su ile tamamlandi.
Oda sicakhiginda 5 dakika 500 rpm’de karistirildi. Uzerine %1°lik 10 mL’lik NaBH,
eklenerek 2-3 dakika daha karigtirillip kaplanan silikalar su ile 5-6 defa yikandi.
Yikama isleminden sonra etiive kurumaya birakildi. Kaplanan prosediiriiniin sematik
gosterimi Sekil 3.13°te goriilmektedir. Kaplanan silikalar kuruduktan sonra Sekil

3.14’te goriildiigii lizere yesilimsi renk aldig1 gozlendi.

Yapilan literatiir taramas1 sonucu 5 mM giimiis ile yapilan deney prosediirii tercih
edilmektedir. Bizim gozlemlerimiz sonuglar1 da bunu desteklemektedir. Yani 4 g
Si0,+0.1 g AgNOs (5 mM) kullanilarak yapilan deneme sonucu silikalarin daha iyi
renklendigi yani kaplanildigini gozlemlendi ve kaplanan silikalar ayrica SEM-EDX

ile cihazi ile analiz edildi.

sio, AgNO,
NaBH,

Sekil 3.13. Silikanin giimiis nanometal ile kaplanmasinin sematik gosterimi
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Sekil 3.14. Farkli miktarlarda giimiig tuzu kullanarak kaplanan silika 6rnekleri.

3.8 Hazirlanan Silikalarin Sentezlenen Pc’ler ile Modifikasyonu ve

Karakterizasyonu
3.8.1 Amin Fonksiyonel Silikanin Ftalosiyanin ile Modifikasyonu

0,1 g HCI veya Pirana ile aktiflestirilmis ve APTES ile modifiye edilmis silika
tartilarak tizerine 1 mg (2a bilesigi) Mono-(diester) substitue asimetrik c¢inko
ftalosiyanin, 5 mL ¢0ziiclisii THF ve katalizor olarak 150 pL isopropil magnezyum
bromiir eklenip 30 dk boyunca karistirildi. 30 dk sonrasinda THF ile 6 -7 defa
yikama yapilarak silikalarin beyazdan yesil renge dondiigii gozlemlendi. Sekil
3.15’te APTES ile modifiye edilen silikanin Pc ile modifikasyonunun gematik

gosterimi verilmektedir.
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Sekil 3.15. Amin fonksiyonel silikanin ftalosiyanin ile modifikasyonu.

Daha sonra etiive kurumaya birakildi. Kurumaya birakilan silikalar fiziksel olarak
ftalosiyanin ile kaplanildig1 gozle goriilebilir sekilde yesil rengi aldi. Katalizor
kullanilarak kaplama yapilan silikalarin katalizor kullanilmadan yapilan silikalara
gore daha koyu ve daha iyi kaplanildigi goézlemlendi (Sekil 3.16). Katalizor
kullanilmadan ayni oranda Pc eklenildigi zaman fiziksel adsorpsiyon nedeniyle azda
olsa silika ylizeyine ftalosiyanin baglanmaktadir. Ancak katalizér kullanildigi zaman
amin fonksiyonel silika ile Pc amid bagi yaparak ylizeye kimyasal olarak
tutunmaktadir. Bu nedenle ne kadar amin gruplar1 varsa buna bagli olarak o kadar
ftalosiyanin ylizeye baglanmaktadir ve katalizor kullanilarak yapilan modifikasyon
daha koyu yesil rengi almistir. Ayni sartlarda yapilan deney sonucunda her ne kadar
fiziksel tutunma ile bir miktar yiizeye adsorbsiyon olsada katalizor yardimiyla

yapilan caligsmada ftalosiyaninler yiizeye kovalent olarak bagland.
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Sekil 3.16. APTES ile modifiye edilmis silikanin ftalosiyanin ile modifikasyonu a)
katalizor kullanilmadan kaplanan silika b) katalizor kullanilarak kaplanan silika

Sekil 3.17°de APTES ile modifiye edilmis silika, katalizor kullanilarak ve
kullanilmayarak ftalosiyanin ile kapli 3 farkli silikanin renkleri gortilmektedir. HCI1
ile aktiflestirilen silikanin rengi beyaz ve katalizor kullanilmayarak ftalosiyanin ile
kaplanan silikanin renginin nerdeyse hi¢c degismedigi gozlemlendi. Katalizor
kullanilarak ftalosiyanin ile kaplanan silikalarin rengi beyazdan koyu yesile dondiigii

gozlemlendi.

Sekil 3.17. APTES ile modifiye edilmis silikanin ftalosiyanin ile modifikasyonu
a) APTES ile modifiye edilmis silika b) katalizér kullanilmadan kaplanan silika
¢) katalizor kullanilarak kaplanan silika.
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APTES ile modifiye edilmis silikalar ftalosiyaninler ile kaplandiktan sonra ylizeye
baglanmayan veya fiziksel adsorpsiyon ile tutunan fazla ftalosiyaninleri
uzaklastirmak i¢in en az 7 defa THF ile yikandi. THF ile yikanma yapilmasinin
sebebi tim deneysel prosediirde ¢oziicii olarak THF kullanilmasiydi. Yikamalarda
yikamanin yeterli olup olmadigt UV/GB spektrofotometresiyle izlendi. ilk 2
yikamada ftalosiyanin miktar1 ¢ok fazla oldugundan absorbans dl¢timleri yapilamadi.
Ancak 3. yikamadan sonra siipernetantda kalan ftalosiyaninlerin absorbansi
Olciilebildi. Sekil 3.18°de farkli sayidaki yikamalarda elde edilen siipernetantin renk
degisimleri goriilmektedir. Sekilde gorildigii gibi yikama sayisi arttirildikca
ftalosiyaninlerin rengi ac¢ilmakta ve 7. Yikama sonunda renginin seffaf oldugu
goriilmektedir. Cilinkii 7. yikama sonundaki silika {izerinde tutunmayan ve ya adsorbe

olan ftalosiyaninlerin kalmadig1 goriilmektedir.

T.YIKAMA S.YIKAMA J.YIKAMA

Sekil 3.18. Farkli sayidaki yikama sonucunda siipernetantlarin fotograflari.

Yikamalarda yikamanin yeterli olup olmadigi UV/GB spektrofotometresiyle izlendi.
Ik 2 yikamada ftalosiyanin miktar1 ¢ok fazla oldugundan absorbans &lgiimleri
yapilamadi. Ancak 3. yikamadan sonra siipernetantda kalan ftalosiyaninlerin
absorbansi Olgiilebildi. Ayrica son yikama yapildiktan sonra (7.) silipernetanat
dokiilerek {iizerine ¢oziiciisii eklenip 1 giin boyunca vorteks ile karigtirilarak
bekletildi. 1 giin sonra bekletilen karisimin siipernetantt alinarak absorbans
spektrumu alindi. Sekil 3.19°da yikama sayilarina bagh ve 1 giin bekletme sonunda

alinan absorbans spektrumlarin sonucu goriilmektedir.
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Sekil 3.19. Farkli sayilarda yikama sonrasinda ve 1 giin THF ile bekletildikten sonra
elde edilen siipernetantlarin absorbans spektrumlari.

Spektrumlar incelendiginde 3. Yikamada hala ¢ok miktarda Pc(ftalosiyanin)
molekiilleri oldugu goriilmektedir. Yikama sayist arttikca Pc’lerin absorbans
degerleri diismektedir ve bu sonu¢ bize ortamdaki Pc’lerin miktarinin azaldigin
gostermektedir. 7. yikama sonunda absorbansin sifira yakin oldugu goriilmektedir.
Bu da bize ortamda serbest Pc’ lerin kalmadigini gostermektedir. Ayrica 1 giin
bekletme sonunda da aliman UV/GB spektrumlar1 7. yikama sonunda alinan
spektrumlara benzerdir. Bu da bize kaplamanin ¢oziicii ortaminda kararli oldugunu

gostermektedir.

Ayrica Pc’ler ile modifiye edilmis silikalarin fotokatalitik ¢aligmalari su veya etanol
ortaminda yapilacagindan THF yaninda su ve etanoldeki kararliliklar1 da test edildi
ve bu amag i¢cin 7 defa THF ile yikanmis ftalosiyanin modifiye edilmis silikalar
iizerine 10 ml THF, su, etanol eklenerek 1 giin karistirilarak bekletildi (Sekil 3.20).
Sol resimde goriildiigii lizere modifiye edilmis silikalar farkli ¢oziiclilerde
karistirilarak fotografi alindi ve birkag saniye sonrasinda sag resimde de goriildiigii
iizere silikalar dibe ¢oktii. Dibe c¢oken silikalarin renkleri de§ismemistir ayrica
¢oOziiciilerinin renkleride seffaf renktedir. Uzun bir siire bekletildikten sonrada bu

sonuclar degismemistir.
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Sekil 3.20. Farkli ¢oziicli ortaminda 1 giin bekletilen ftalosiyanin kapl silikalarin
fotograflari.

Yukaridaki veriler de dikkate alindiginda (spektrum ve fotograflar) silikalarin
ftalosiyaninler ile kovalent olarak baglanildigt ve kaplamanin kararli oldugu

sonucuna varildi.

3.8.2 Amin Fonksiyonel Altin veya Giimiis Kaph Silikanin Ftalosiyanin ile
Modifikasyonu

0.2 g SiO,@Au ve SiO,@Ag tartilarak ilk olarak nanometal yiizeyinde amin (-NHy)
fonksiyonel grubu olusturmak i¢in 10 mL 1mM sistamin ¢dzeltisi i¢erisine eklenerek

30 dakika karistirildi (Sekil 3.21).

Sekil 3.21. Giimiis kapl silikalara sistamin molekiillerinin baglanilmasinin gematik
gosterimi.

30 dakika sonrasinda silikalar etanol ile 5-6 kez yikanarak {izerine 1 mg (2a bilesigi)
Mono-(diester)substitue asimetrik ¢inko ftalosiyanin, 5 mL THF ve katalizor olarak
150 pL isopropil magnezyum bromiir eklenip 30 dakika boyunca karistirildi. 30 dk
sonrasinda THF ile 6 -7 defa yikama yapildi. Ftalosiyaninlerin amin fonksiyonel

glimiis kapl silikalara baglanmasinin sematik gosterimi Sekil 3.22°de goriilmektedir.
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Sekil 3.23te ise kullanilan silikalarin ve modifiye edilen silikalarin renk farkliliklar:
verilmektedir. Amin fonksiyonel giimiis kapl silika ftalosiyanin ile kaplanirken
katalizorliic ve katalizorsiiz olarak ftalosiyaninler modifiye edildi. Katalizor
kullanilmayan  silikalarin  ftalosiyanin  ile  kaplanilmadigt yani yiizeye

ftalosiyaninlerin baglanilmadig1 gézlemlendi (Sekil 3.23).

\’Q
@

A
e

Sekil 3.22. Giimiis kapli ve amin fonksiyonel silikalarin ftalosiyanin ile modifiye
edilmesi.
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Sekil 3.23. a) Giimiis ile kaplanmis silika b) —NH, fonksiyonel grubu baglanmis
silika ¢) Katalizor kullanilmadan ftalosiyanin ile modifiye edilmis silika d) Katalizoér
kullanilarak ftalosiyanin ile modifiye edilmis silika.

Altin ile kaplanmuis silikaya da yukaridaki ayni islemler uygulanarak ftalosiyanin ile
modifiye edildi. Pembe renkli olan altin nanoparcaciklarla kaplanmis silika

ftalosiyanin ile kaplaninca mavi renge dontistii ( Sekil 3.24).

Sekil 3.24. a) Altin ile kaplanmuis silika b) -SH fonksiyonel grubu baglanmus silika c)
katalizor kullanilmadan ftalosiyanin ile modifiye edilmis silika d) Katalizor
kullanilarak ftalosiyanin ile modifiye edilmis silica.
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Yine altin veya glimiis kapl silikalarin ftlosiyaninler ile modifikasyonundan sonra
THF igerisindeki tutunmayan ftalosiyaninlerin ve 1 giin bekletme sonundaki
kararhiliklarini belirlemek i¢cin UV/GB spektrofotometresi kullanildi. Sekil 3.25°te

farkli yikamalardaki absorbans 6l¢lim spektrumlart goriilmektedir.
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Sekil 3.25. Altn ve gilimiis kapl silikalarin ftalosiyaninler ile modifiye edildikten
sonra THF ile farkl1 yitkama sayis1 sonrasinda ve 1 giin bekletildikten sonra alinan
absorbans spektrumu.

Ayrica son olarak ¢ogu calismalar sulu ortamda yapilacagindan elde edilen tiim
ftalosiyanin kapli silikalarin kararlilik deneyleri yapildi ve bu amag i¢in su igerisinde
1 giin bekletilen ftalosiyanin kapli silikalarin absorbans spektrumlar1 alindi. Alinan
sonuclarda sulu ¢ozeltilerde 3 kapl silikaninda higbir sekilde su igerisine ftalosiyanin

molekiilleri birakmadigi gézlemlendi (Sekil 3.26).
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Sekil 3.26. Altin, giimiis ve APTES ile modifiye edilmis silikalarin ftalosiyaninler ile
modifiye edildikten ve yikanildiktan sonra 1 giin su icerisinde karigtirilarak beklenip
alinan absorbans spektrumlari.

3.9 Pc Bazhh Kompozitlerin Fotokatalitik Performanslari

Calismada heterojen katalizor olarak kullanilacak Pc ile modifiye edilen (SiO,-Pc,
Si0,@Ag-Pc ve SiO,@Au-Pc) SiO; pargaciklarinin performans karsilagtirilmasi igin
oncelikle batch yontemi kullanildi. Sekil 3.27°de batch yontemi icin kullanilan deney

diizenegi goriilmektedir.

Sekil 3.27. Batch yonteminde kullanilan deney diizenegi.
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Bu yontemde 300 W giiciinde quartz lamba kullanildi. Lambanin numuneye mesafesi
15 cm idi. Voltaj ayarlayicist ile lambanin 90V olarak numune iizerine gonderildi.
Fotokatalitik ¢aligmalarda Oncelikle hazirlanan katalizorlerin  performanslarini
karsilastirmak i¢in her bir katalizérden 50 mg alinarak 50 mL’lik beher igerisine
konuldu ve tizerine 20 mL 1.0x10™ M orange G ¢6zeltisi eklendi. Hazirlanan karisim
(fotokatalizor+orange G) balik yardimi ile 500 rpm’de karistirildi. Fotokatalizor
homojen karistirildiktan sonra 5 dk ara ile toplam 25 dk 1s18a maruz birakildi. Her 5
dk sonrasinda ortamdaki heterojen katalizorler santrifiij ile ¢oktiiriilerek tizerindeki
kalan orange G ¢ozeltisinin derisimi Thermo Scientific Evaluation 201 serili UV/GB

spektrofotometre ile belirlendi.

Bu tez kapsamina kullanilan deney diizenegi laboratuvarimizda kurulmus olup

fotografi Sekil 3.28°de goriilmektedir.

R

Sekil 3.28. Fotokatalitik ¢caligmalarda kullanilan deney diizenegi.

Bu diizenekte oncelikle singlet oksijen iiretimi i¢in gerekli olan 151k kaynagi olarak
300 W giiciinde quartz lamba kullanildi. Singlet oksijeni iiretecek olan Pc
molekiillerini igeren kati destek ise cam kolon igerisine konuldu. Bu c¢alismada en
yiiksek fotokatalitik aktivite gosteren Pc molekiilleri ile modifiye edilmis SiO,@Ag-
Pc parcaciklart heterojen katalizor olarak kullanildi. Bu diizenekte kullanilan
peristaltik pompa ise aritilmak/pargalanmak istenen ¢ozeltilerin belirli bir zamanda
belirli bir hacminin kolona gonderilmesi i¢in kullanildi. Bu akis hizi olarak ifade
edilmektedir ve birimi ise mL/dk’dir. Bu akig hiz1 peristaltik pompanin doniis hiz1
(rpm) ve kullanilan silikon hortumun i¢ capina baghdir. Cihaz ile birlikte bu

parametreleri iceren dokiimanda bilgiler bulunmaktadir. Sol tarafta bulunan boya
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cozeltisi hortum yardimi ile belirli bir hizda peristaltik pompa araciligryla heterojen
katalizor igeren kolona tasindi. Kolondan ¢ikan ¢ozelti (aritilmis/parcalanmig) bir
behere toplandi. Fotokatalitk performans ise elde edilen c¢dzeltilerin absorbans
degerleri Olciilerek belirlendi. Sekil 3.29°da ise deney sirasinda ¢ekilen deney

diizeneginin fotografi verilmektedir.

Sekil 3.29. Diizenegin deney sirasindaki fotografi.

Yapilan tiim fotokatalitik ¢alismalarda heterojen katalizor olarak en yiiksek aktivite
gosteren SiO,@Ag-Pc parcaciklart kullanildi. Heterojen katalizor miktar1 quartz
lambanin capina yaklasik esit olacak sekilde kolona dolduruldu. Bu yapilan
caligmalarda 0,5 g heterojen katalizor kullanildigi zaman quartz lambanin ¢apina esit
bir yiikseklik elde edilmektedir. Bu da 1s1k ile katalizoriin etkilesiminin maksimum
olmasi i¢in yapildi. Ayrica lamba ile kolon arasi ise 15 cm olarak ayarlandi. Voltaj
ayarlayici diizenek ile deneyler 90 V’da yapildi. Bu calismada projede kullanilacak
olan kirlilikler (Orange G, Metil oranj ve 4-Klorofenol) belirli degisimlerde
¢ozeltileri hazirland1. i¢ cap1 3 mm olan ve et kalinligi 1.5 mm olan silikon hortum
ile kolona transfer edildi. Bu sirada i¢ capa bagl olarak ve pompanin devir hizina
bagl olarak akis hizi degismektedir. Tiim caligmalarda akis hizi1 16 mL/dk olacak
sekilde ayarlandi. Bunun i¢in ise pompanin devir hiz1 20 rpm olarak ayarlandi. Tiim

caligmalarda ayn1 hiz kullanildi.

46



BOLUM 4
4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1 Sentezlenen Bilesiklerin (1, 3a, 3b ve 3¢) Karakterizasyonu

Elde edilen bilesiklerin genel sentez semasi Sekil 3.5’te verilmektedir. 1 bilesigi
literatiirdeki verilere gore sentezlenip karakterize edildi. Bilesik igin yapilan
karakterizasyon tekniklerinden elde edilen sonuclarin literatiirle uyum igerisinde

oldugu tespit edildi.

1 bilesigi, 2 bilesigi (unsiibstitiie ftalonitril) ve deneysel kisimda verilen miktarlarda
metal tuzlarinin 1-pentanol icerisinde ve azot gazi atmosferindeki reaksiyonundan
asimetrik metallo ftalosiyaninler (3a, 3b ve 3c) sentezlendi. Hazirlanan bu asimetrik
ftalosiyaninler kolon kromotografi yardimi ile saflastirilarak spektroskopik
yontemler ve elementel analiz kullanilarak karakterize edildi. Karakterizasyon
verilerinden ¢ikarilan sonuca gore yapida bulunan metil ester gruplart 1-pentanol
ortaminda ve yiiksek sicaklik sebebi ile transesterfikasyona ugrayarak pentil esterine
doniigmiistiir. Ftalosiyaninler, bagl ester gruplari sebebi ile DMSO, DMF, toluen,
kloroform, diklorometan ve aseton gibi yaygin organik c¢oziiclilerde cok 1iyi

¢oziindligi gozlemlendi.

3a, 3b ve 3c komplekslerinin UV/GB spektrumlart DMSO, DMF, THF, kloroform ve
toluen gibi ¢oziiciilerde alindi. Kloroform ve DMSO’da alinan spektrumlar 6rnek
olarak Sekil 4.1°de verilmistir. Diger spektrumlardan elde edilen veriler ise Tablo

4.1°de verilmektedir.
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Sekil 4.1. 3a, 3b ve 3c bilesiklerine ait DMSO’da ve kloroform’da UV/GB
spektrumlari.
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Tablo 4.1: 3a, 3b ve 3c bilesiklerinin UV/GB spektrumundan elde edilen degerleri.

Bilesik Coziicii Qimax log (e)

3a DMSO 673.958 5.15
DMF 670.213 5.15

THF 672.729 5.13

CHd 674.795 498

Toluen 674.631 5.03

3b DMSO 672.805 5.05
DMF 668.898 5.12

THF 666.187 4.99

CHd 671.602 495

Toluen 671.946 5.02

3c THF 680.154 521
CHd 689.587 5.15

Bu bilesikler i¢in Beer Lambert kanunu 1x10™ — 6.25x10” konsantrasyon araliginda
DMSO igerisinde uygulanmig ve bu konsantrasyon araliginda herhangi bir

agregasyona rastlanmamistir (Sekil 4.2).
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Sekil 4.2. Beer-Lambert kuralinin 3b bilesigine uygulanmasi.

Komplekslerin IR spektrumlart ATR teknigi kullanilarak alindi. Sentezlenen bu dort
bilesigin (1, 3a, 3b, 3c¢) IR spektrumlarina bakildiginda (Sekil 4.3) 1 bilesiginde
bulunan C=N grubuna ait pikin kayboldugu ve elde edilen ftalosiyaninlerin asimetrik
olmasi sebebi ile ester C=0 grubuna ait pikin siddetinin azaldig1 tespit edildi. Diger
aromatik ve alifatik CH gruplarina ait pikler ayn1 sekilde durmakla birlikte bir miktar
kaymalarin oldugu tespit edildi (Tablo 4.2).

120 —1 —3c 3a —3b

00

©
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Gegirgenlik (%) _.
-
o o

N
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3800 3300 2800 2300 1800 1300 800
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Sekil 4.3. 1, 3a, 3b ve 3c bilesiklerine ait IR spektrumlari.
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Tablo 4.2: 3a, 3b ve 3c bilesiklerinin bazi IR spektrum degerleri.

Bilesik Aromatik-CH  Alifatik-CH C=N C=0

1 3080,3115 cm™  2900,2800 cm™ 2233 cm™  1700,1720 cm™’
3a 3049 cm’! 29212852 cm™ 1727 cm™

3b 3074,3049 cm”  2924,2855 cm” 1734 cm™

3¢ 3010,3084 cm™  2949,2924 cm™ 1726 cm™

1, 3a, 3b ve 3c bilesiklerin '"H NMR spektrumlar1 400 MHz’lik bir cihazda ve d-
DMSO ¢oziiciisiinde alindi. Bilesiklerden elde edilen spektrumlar incelendiginde
aromatik ve alifatik protonlarin beklenen kayma degerlerinde oldugu tespit edildi.

Sekil 4.4te siras1 ile 1 ve 3b bilesigine ait 'H NMR spektrumlari 6rnek olarak

PROTON_01 Lot
3001-1

2haagasx b 8 L 15000

TLL] AL T 1
| [- 14000
13000
12000
11000
10000
L9000
8000
[7000
(6000
5000
4000
3000

1
2000
1
l I 1000
| N Lo

11 ! !
%1 k-1 14 [--1000

= = s

T T T T
13 12 1 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 1
1 (ppm)

51



— =  iouy
] ] A
il kb ik b b ok
— 1500

FROTON 01 EEERAEEEE
frpe-2 195 TIRT LT
SRt

144
143
T

L1400
P F300
F1200
/ o ) ;'I ) / 1100
1000

900

800
700
[600
[ 500
400
[300

| 200

M F100
WL il

[-100

Sekil 4.4. 1 ve 3b bilesigine ait 'H NMR spektrumlari.
g P

1, 3a, 3b ve 3c bilesiklerinin MS spektrumlar1 ise MALDI TOF teknigi ile alindi. Bu
ftalosiyaninlerin molekiiler iyon pikleri beklenildigi bolgede goriildii (Tablo 4.3) ve 1
(sol) ve 3b (sag) bilesikleri icin elde edilen kiitle spektrumlar1 6rnek olarak Sekil

4.5’te verilmektedir.
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Sekil 4.5. 1 ve 3b bilesikleri icin elde edilen kiitle spektrumlari.
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Tablo 4.3: 1, 3a, 3b ve 3c bilesiklerine ait hesaplanan ve bulunan MALDI TOF MS
analiz sonuclari.

Bilesik m / z Hesaplanan m / z Bulunan
1 258.2 281.4 [M+Na]"
3a 779.1 780.2 [M+H]"
3b 820.2 825 [M+5H]"
3¢ 860 862 [M+2H]"

Ayrica bilesiklere (1, 3a, 3b ve 3c) ait elementel analiz sonuglar1 Tablo 4.4

verilmektedir ve teorik olarak hesaplanan sonuglarla uyum igerisindedir.

Tablo 4.4: 1, 3a, 3b ve 3c bilesiklerine ait teorik ve bulunan elementel analiz
sonugclari.

Bilesik Kapali Formiil Hesaplanan Bulunan
% C % H % N % C % H % N
Dinitril (1) Ci3HoN204 60.47 3.90 10.85 60.50 3.88 10.92

MgPc (3a) C4sH3sNsOsMg  69.37 4.92 14.38 69.88 4.83 14.21
ZnPc (3b) C4sH33NgO4Zn 65.89 4.67 13.66 66.01 4.72 13.45

GaClPc (3¢c)  C4sH3sNgO4GaCl — 62.85 4.45 13.03 62.73 4.34 12.88

Yapilan tiim bu karakterizasyon teknikleri bize hedefledigimiz molekiillerin basaril

bir sekilde sentezlendigini gostermektedir.
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4.2 Sentezlenen Pc’lerin Fotofizikokimyasal Ozellikleri
4.2.1 Fotofiziksel Ozellikleri

Yapmis oldugumuz bu calismada fotofiziksel Olgiim olarak sentezlenen
ftalosiyaninlerin floresans spektrumlar1 (uyarilma ve emisyon) alinarak floresans
kuantum verimleri (®g) ve Omiirleri hesaplandi. Floresans kuantum verimleri
asagidaki esitlik kullanilarak (Esitlik 1) ve floresans Omiirleri ise PhotochemCAD

isimli program yardimut ile hesaplandi.

2
Py = CDF(Std)M

2
Fstq-Angey

Burada F ve Fyy sirastyla 0rnegin ve standardin (unsiibstitiie ¢inko ftalosiyanin,
ZnPc) floresans emisyon grafiklerinin alanlarini, A ve Agq ise sirasi ile 0rnegin ve
standardin uyarilma dalga boylarini, n® ve n’y terimleri de kullamlan ¢oziiciilerin
refraktik indekslerini ve son olarak &g (Std) ise standardin floresans kuantum

verimini gostermektedir.

Sentezlenen bu yeni ftalosiyaninlerin ve standardin 2.3 x 107 M konsantrasyonda
DMSO ve CHCI; igerisinde ¢ozeltileri hazirlandi ve floresans emisyon ve uyarilma

spektrumlart alind1 (Sekil 4.6).
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Sekil 4.6. 3a, 3b ve 3c bilesiklerinin kloroform ve DMSO’da alinan
standartlagtirilmig absorpsiyon, emisyon ve uyarilma spektrumlari.

Emisyon ve uyarilma spektrumlarinin birbirlerinin ayna goriintiisii olduklar1 tespit
edildi. 3a bilesiginin DMSO’da floresans emisyon piki 680 nm’de, 3b bilesiginin
emisyon piki 683 nm’de ve 3c bilesiginin emisyon piki ise 688 nm’de goriildii. Diger
taraftan ‘Stokes’ kaymasinin (yaklasik 10 nm civarinda) ftalosiyaninler i¢in goriilen

normal araliklarda oldugu tespit edildi (Tablo 4.5).
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Tablo 4.5: Ftalosiyanin bilesiklerinin DMSO ve CHCI; icerisindeki spektral
parametreleri.

Bilesik Coziicii Uyarilma Emission Stokes
hmax(nm) hmax(nm) Kaymasi
8stokes(nln)
3a DMSO 669.5 680 10.5
CHCl; 671 679 8
3b DMSO 668.5 683.5 15
CHCl; 667.5 677.5 10
3¢ DMSO 678.5 688.5 10
CHCl; 685 694 9

Bu bilesiklerin floresans kuantum verimleri Esitlik 1 yardimiyla ZnPc standardina
kars1 hesaplandi. Floresans kuantum verimi hesaplarindan elde edilen sonuglar Tablo
4.6’da verilmektedir. En yiiksek floresans kuantum verimi 3a bilesigiden elde
edilirken en diisiik floresans kuantum verimi de 3c bilesiginden elde edildi.
Komplekslerin floresans omiirleri PhotochemCAD isimli program kullanilarak ve
bilesiklerin absorbans spektrumlari ile emisyon spektrumlar1 yardimiyla hesaplandi.
3a, 3b ve 3c bilesiklerinin floresans dmiirleri sirasi ile 2.38, 3.49 ve 1.15 ns olarak
hesaplandi ve bu degerin de yaygin monomerik ftalosiyaninler i¢in normal sinirlarda

oldugu goriilmektedir.

4.2.2 Fotokimyasal Ozellikleri

Bu ¢alismada fotokimyasal islem olarak sentezlenen ftalosiyaninlerin singlet oksijen
kuantum verimleri hesaplandi. Bu deney i¢in Sekil 4.7’deki optik diizenek ve

UV/GB spektrofotometresi kullanildu.
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Sekil 4.7. Singlet oksijen kuantum verimini hesaplamak i¢in kullanilan optik
diizenegin fotografi.

Standart olarak ZnPc ve singlet oksijen soOndiiriici olarak ise 1,3-
Diphenylisobenzofuran (DPBF) kullanildi. Singlet oksijen kuantum verimi asagidaki
formiil kullanilarak hesaplandi (Esitlik 2).

b, = (pstd RDPBF-I:EE(; (2)
A - A . RStd I ..........................................................................
DPBF -'abs

Burada Rppgr ve RY%:; sirasiyla drnek ve standart varliginda DPBF molekiiliin

Std

parcalanma oranlari, I, ve I3 ise sirasiyla ornek ve standart tarafindan absorplanan

std Std_
A A

15181 oranini, @

0.67 DMSO’da) gostermektedir.

sembolii de standardin singlet oksijen kuantum verimini (@

Bu c¢alisma i¢in ~2 x 10° M konsantrasyonda DPBF ve ~1.5 x 10° M
konsantrasyonda ftalosiyaninler DMSO igerisinde ¢ozeltileri hazirlanarak esit
hacimlerde bir UV kiivetine konuldu. Daha sonra bu karisimimn UV/GB spektrumu
almarak T=0 olarak kaydedildi. Spektrumda 680 nm civarlarinda c¢ikan pik
ftalosiyaninlerin Q bandi ait, 417 nm’de goziiken pik ise DPBF molekiiliine ait piktir.
Karigimin oldugu kiivet 5 saniye (sn) siire ile yukarida bahsettigimiz optik masa
yardimiyla 1518a maruz birakildi ve tekrar UV/GB. spektrumu alinarak bu spektrum
da T=5 sn olarak kaydedildi. Toplam 5 sn araliklarla 12 6l¢iim alindi. Sentezlenen 3
farkli MPc i¢in elde edilen UV/GB spektrumlari Sekil 4.8°de goriilmektedir.
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Sekil 4.8. Sentezlenen MPc molekiillerinin singlet kuantum verimini hesaplamak i¢in
elde edilen UV/GB spektrumlari.
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Spektrumlara bakildiginda 1513a maruziyet sonucu ftalosiyanin tarafindan firetilen
singlet oksijen ile DPBF molekiiliiniin absorbansinin zamanla orantili olarak
azaldig1, yani molekiiliin par¢alandigi gozlemlendi. Boylece DPBF molekiiliiniin
absorbansindaki azalma da kullanilarak yukardaki esitlik (Esitlik 2) yardimi ile
kullanilan ftalosiyaninin singlet oksijen kuantum verimi hesaplandi. Hesaplanan
singlet oksijen kuantum verimleri Tablo 4.6’da verilmektedir.

Tablo 4.6: Ftalosiyanin bilesiklerinin DMSO igerisinde fotofizikokimyasal
parametreleri.

Bilesik ()% TF(ns) (O
3a 0.49 2.38 0.48
3b 0.35 3.49 0.62
3¢ 0.19 1.15 0.66

Tabloda goriildiigi lizere en yiiksek singlet oksijen kuantum verimi 3c bilesiginden

elde edilirken, en diisiik singlet oksijen miktar1 3a bilesiginden elde edildi.

4.3 Hazirlanan Silikalarin Karakterizasyonu
4.3.1 Aktiflestirilen ve APTES ile Modifiye Edilen Silikalarin Karakterizasyonu

HCI ve pirana ile aktiflestirilmis silika FTIR’da ATR modunda karakterize edildi.
Silanol gruplarma ait O-H gerilme titresim bandi 3425 cm'’de ve O-H egilme
titresim band ise 1658 cm™'de gdzlemlendi (Sekil 4.9).
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Sekil 4.9. HCI ve Pirana ile aktiflestirilen silikanin FTIR spektrumu.

Aktiflestiren silika yiizeyine Pc molekiillerinin baglanabilmesi i¢in amin fonksiyonel
hale getirmek icin APTES ile modifiye edildi. APTES ile modifiye silikalar yine
FTIR ile karakterize edildi. Sekil 4.10’da APTES ile modifiye olan silikalardan elde
edilen FTIR spektrumu gdriilmektedir.

Si0,-APTES
3
2.5
2
)
= 1640
T 15
% 2940
Z
& 3450
0,5
0

3800 3300 2800 2300 1800 1300
Dalga Sayis1 (cm?)

Sekil 4.10. APTES ile modifiye edilen silikalardan elde edilen FTIR spektrumu.

APTES ile modifikasyon yapildiktan sonra silikanin yiizeyinde bulunan silanol
gruplar1 azalarak NH, ve —CH, pikleri gézlemlendi. Literatiirde de belirtildigi gibi
FTIR ile yapilan karakterizasyon sonrasinda 2940 cm™' ve 1640 cm™’de C-H gerilme
pikleri ile 3450 cm™de ise N-H egilme pikleri ok zayif bir seklide gozlemlendi.
Silikalar APTES ile modifiye edilerek amin fonksiyonel hale getirildi.
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4.3.2 Altin ve Giimiis Nanometal ile Kaplanan Silikalarin SEM-EDX analizi

Altin ve glimiis ile kaplanan silikalar modifiye edildigi fiziksel olarak gozlemlendigi
deneysel kisimda bahsedildi. Buradaki kaplama ¢ok ince film seklinde nanoboyutta
kaplama yapilmaktadir. Burada silika ylizeyinde herhangi bir nanoparcacik olusumu
yoktur sadece tiim silika yiizeyi altin veya giimiis nanometal ile homojen olarak
kaplanmaktadir. Bilindigi ilizere elektron mikroskoplarinda numune elektronlarla
bombardiman edildiginde X 1sinlar1 floresans olusturmaktadir. Eger elektron
mikroskobunda X 1sinlarin1 dlgebilecek bir dedektdr bulundugunda (EDX-Enerji
Dispersif X Isinlar1) numunenin tek bir noktasinda bir ¢izgi boyunca veya secilen
belirli bir alandan hem kalitatif hem de kantitatif elementel analiz yapilabilmektedir.
Bu nedenle en iyi kaplamanin oldugu 5 mM altin ve giimiis kullanilarak kaplanan
silika parcaciklarin hem kalitatif hem de kantitatif altin ve giimiis tayini i¢in SEM-
EDX analizi yapild.

Sekil 4.11°de saf silikanin SEM goriintiileri ve bir noktadan alinmis EDX sonucu

goriilmektedir.

Sekil 4.11. Saf silikanin SEM goriintiileri ve EDX analizi.
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Saf silikadan elde edilen EDX analiz sonucunda silika yiizeyinde herhangi bir metal

olmadig1 gozlemlendi.

Sekil 4.12°de giimiis ile kaplanan silika parcaciklarin SEM ve kalitatif ve kantitatif

giimiis tayini i¢in EDX analiz sonuglar1 goriilmektedir.

Sekil 4.12. A) Giimiis kaph silikanin SEM goriintiisii B) giimiis C) oksijen D)
silisyum elementlerinin EDX haritalama (mapping) goriintiisii.

Ornekten EDX analizi yapilirken haritalamadan alan bilgilerin dogru olup
olmadigint anlamak i¢in SEM goriintiisii alinirken belirli biiylitmede hem silika
parcaciklarin oldugu hem de bosluklarin oldugu alanlar tercih edildi. Sekil 4.12 A’ya
bakildiginda SEM goriintiistinde ortada bosluklar birakilmistir. Sekil31 A’daki
ylizeyin SEM goriintiisiinlin tamaminin haritalama ile EDX analizi yapildiginda Sekil
4.12 B-D’ ki goriintiiler elde edildi. Haritalama sirasinda 6rnekte bulunan her bir
element i¢in (silisyum, oksijen, giimiis) EDX goriintiisii alindi. Sekil 4.12 C ve D ye
bakildig1 zaman renklerin siddetli (miktar1 fazla oldugu i¢in) ve silika pargaciklarinin

SEM goriintlisti (Sekil 4.12 A) ile ortiigmektedir. Bu da alinan EDX haritalama



gorilintiistiniin dogru oldugunu gostermektedir. Giimiis kaplamanin varlig1 yine EDX
haritalama ile Sekil 4.12 B’de goriilmektedir. Sekil 4.12B’de goriilen renk (mavi)
diger EDX goriintiilerinde ki kadar belirgin degildir. Ciinkii silisyum ve oksijenden
alinan EDX sonuglari silikadan kaynaklandigi i¢in miktar olarak daha fazladir. Bu da
rengin daha sidddetli olmasina neden olmaktadir. Ancak glimiis kaplamanin ¢ok ince
olmasindan dolayr EDX goriintiisiinde goriilen mavi olan alan ¢ok siddetli degildir.
Ancak ekran acismma gore siddeti zayif oldugundan c¢ok iyi goriinmemektedir.
Goriilen mavi bolgelerin hem oksijen hem silisyum EDX goriintiileri ile ortiisdiigii
goriilmektedir. Bu da kaplamanin sadece belli bir bolgede olmadigini tamamen silika
ylizeyinin ince bir film seklinde kaplanildigini gostermektedir. Sekil 4.13’de giimiis
kaplt olan silika par¢aciginin bir noktasinda (kirmizi nokta) EDX analiz sonucu

(kantitatif) goriilmektedir.

Elt. | Line | Intensity | Conc Units | Error | MDL
(c/s) 2-sig 3-sig
(0 Ka 130.74 51.939 | wt.% | 0.845 | 0.163
Si | Ka 311.65 47.717 | wt.% | 0.565 | 0.081
Ag | La 0.91 ©.344) | wt.% | 20.011 | 0.189
100.000 | wt.% Total

Sekil 4.13. Giimiis kapl1 silikanin SEM goriintiisii ve EDX analiz sonuclari.

Sekil 4.13’de gorillen EDX analiz sonuglarina bakildiginda kantitatif olarak da
glimiis elementinin silika ylizeyinde ¢ok az miktarda oldugu (%0,344) goriilmektedir.
Bu nedenle de haritalama goriintiisiinde ¢ok zayif renk goriilmektedir (Sekil 4.12 B)
Sekil 4.14’te ise altin ile kaplanan silika pargaciklarin SEM ve kalitatif ve kantitatif

glimiis tayini i¢in EDX analiz sonuglar1 goriilmektedir.
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GANTEP

Sekil 4.14. A) Altin kaplt silikanin SEM goriintiisii B) altin C) oksijen D) silisyum
elementlerinin EDX haritalama (mapping) goriintiisii.

Ornekten EDX analizi yapilirken haritalamadan alan bilgilerin dogru olup
olmadigint anlamak i¢in SEM goriintiisii alinirken belirli biiylitmede hem silika
parcaciklarin oldugu hem de bosluklarin oldugu alanlar tercih edildi. Sekil 4.14 A’ya
bakildiginda SEM goriintiisiinde ortada bosluklar birakildi. Sekildeki yiizeyin SEM
goriintiisiiniin tamaminin haritalama ile EDX analizi yapildiginda Sekil 4.14°B-D’ ki
goriintliler elde edildi. Haritalama sirasinda ornekte bulunan her bir element igin
(silisyum, oksijen, altin) EDX goriintiisii alindi. Sekil 4.14 C ve D ye bakildig
zaman renklerin siddetli (miktar1 fazla oldugu icin) ve silika parcaciklarinin SEM
goriintlisii  (Sekil 4.14A) ile ortiismektedir. Bu da alman EDX haritalama
goriintiistiniin dogru oldugunu gostermektedir. Altin kaplamanin varlig1 yine EDX
haritalama ile Sekil 4.14B’de goriilmektedir. Sekilde goriilen renk (mavi) diger EDX
goriintiilerinde ki kadar belirgin degildir. Ciinki silisyum ve oksijenden aliman EDX
sonuglar silikadan kaynaklandigi i¢in miktar olarak daha fazladir. Bu da rengin daha

siddetli olmasina neden olmaktadir. Ancak altin kaplamanin ¢ok ince olmasindan
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dolay1 EDX goriintiisiinde goriilen mavi olan alan ¢ok siddetli degildir. Goriilen mavi
bolgelerin hem oksijen hem silisyum EDX goriintiileri ile ortiisdiigli goriilmektedir.
Bu da kaplamanin sadece belli bir bolgede olmadigini tamaman silika yiizeyinin ince
bir film seklinde kaplanildigin1 gostermektedir. Sekil 4.15°te altin kapli olan silika
parcacigmnin bir noktasinda (kirmizi nokta) EDX analiz sonucu (kantitatif)

goriilmektedir.

Elt. | Line | Intensity | Conc | Units | Error | MDL
(c/s) 2-sig | 3-sig
O |Ka |261.86 | 55793 | wt% | 0.604 | 0.125
Si |Ka |416.15 | 37487 | wt.% | 0.491 | 0.061

Au | La | 0.88 @720 | wt.% | 13.454 | 3.874

100.000 | wt.% Total

Sekil 4.15. Altin kapli silikanin SEM goriintiisii ve EDX analiz sonuglari.

Sekil 4.15°de goriilen EDX analiz sonuglarina bakildiginda kantitatif olarak da altin

elementinin silika yiizeyinde ¢ok az miktarda oldugu (%6,720) goriilmektedir.

SEM ve EDX analiz sonuglarina bakildiginda silikanin hem altin ile hem de giimiis
ile tamamen ve homojen bir sekilde kaplandigi goriilmektedir. Ancak kaplama
kalinlig1 hakkinda bu tiir numunelerde bilgi alinabilecek bir analitik yontem yoktur.
Bu tezde temel olarak amag¢ kaplamanin kalinlig1 degil 6nemli olan kaplamanin olup
olmadig1 ve kaplamanin tiirliniin (altin, glimiis) fotokatalizor olarak kullanilacak olan

ftalosiyaninlerin singlet oksijen miktarinin etkisinin arastirilmasidir.
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4.4. Hazirlanan Silikalarin Ftalosiyaninler ile Modifikasyonu

Hazirlanan tiim silikalar (SiO,, SiO>@Ag ve SiO,@Au) ftalosiyaninler ile modifiye
edildiginde gozle goriilebilir bir renk degisimi oldu ve buda kaplamanin oldugunu
gostermektedir. Bununla ilgili sonu¢ ve yorumlar deneysel kisimda detayli olarak

yapildi. Ayrica ftalosiyanin ile modifiye edilen silikalar XRD analiz yontemi ile de

karakterize edildi (Sekil 4.16-17).
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Siddet

— Si0,

—— SiO,/HCI
SiO,-Pc

—0 SiO,-Pc-Kat

------------------------------

Sekil 4.16. Pc ile modifiye edilen silikalarin XRD spektrumlari.
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Sekil 4.17. Pc ile modifiye edilen altin kapl silikalarin XRD spektrumlari.
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Pc ile modifiye edilen silikalarin XRD sonuglarina bakildiginda Pc ile modifiye
edilen silikalarin serbest silikalara gore 20 agisinda kayma elde edildi. Saf silikada
20=21,98" iken Pc ile modifiye olan silakalarm 26=2232"dir. Ayirica altin
nanokapl silikalar ftalosiyanin ile modifiye edildiginde 26=21,53" den 20=21,75"ye
kaymaktadir. Literatlire bakildiginda kimyasal olarak Pc molekiillerinin silikaya
ylizeyine baglanmasi ile 20 agisinda kayma oldugu rapor edilmistir. Elde edilen

sonuglar literatiirle uyum gostermektedir.

4.5 Hazirlanan Fotokatalizorlerin Fotokatalitik Performanslari

Tez kapsaminda hazirlanan  SiOy-Pc, SiO,@Ag-Pc  ve  SiO,@Au-Pc
fotokatalizorlerin  fotokatalitik performanslari  deneysel kisimda bahsedilen
yontemlerle belirlendi. Sekil 4.18’de ii¢ farkli heterojen katalizor kullanilarak yapilan
fotokatalitik caligmalarda elde edilen orange G ¢oOzeltisinin zamana bagli olarak

parcalanmasindan sonra elde edilen ¢ozeltilerin UV/GB spektrumlari goriilmektedir.
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Sekil 4.18. Orange G cozeltisinin zamana bagh olarak parcalanmasindan sonra elde
edilen c¢ozeltilerin UV/GB spektrumlari.

Sekilde goriildiigli gibi hazirlanan tiim fotokatalizorlerde zamana bagli olarak orange
G derisimde azalma goriilmektedir. Bu da hazirlanan fotokatalizorlerin orange G

molekiillerini  parcaladigin1  gostermektedir. Ancak hazirlanan katalizorlerin
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performanslarini karsilastirmak i¢in her bir fotokatalizérlerin % pargalanma degerleri
hesaplandi. Bunun i¢in 6ncelikle orange G ¢ozeltisi i¢in kalibrasyon egrisi ¢izildi. Bu
amag i¢in 1,0x10™ M’dan baslayarak her seferinde %50 seyrelterek en son 6,25x107°
M olarak sekilde 5 derisim hazirlandi. Sekil 4.19°da farkli derisimler hazirlanarak
elde edilen kalibrasyon egrisi goriilmektedir. Kalibrasyon egrisi elde etmek igin

orange G’nin maksimum absorbans dalga boyu olan 495 nm kullanild1.

Orange G (495 nm) y =17771x - 0,0202

R2=10,99992
2 -
1,8 A
1,6 A
L 14
S 1,2
1 4
0,8 A
0,6 A
0,4 A
0,2 A
0 +r——m—mr————————————————————————
0,00E+00 2,00E-05 4,00E-05 6,00E-05 8,00E-05 1,00E-04 1,20E-04

Derisim (M)

Ansorb

Sekil 4.19. Orange G ¢o6zeltisinin kalibrasyon egrisi.

Elde edilen kalibrasyon egrisi denkleminden faydalanarak her bir 6l¢iim sonrasinda
elde edilen absorbans degerlerinden, ortamda kalan orange G ¢ozeltisinin derisimleri
belirlendi. Elde edilen derisimler ve asagidaki esitlik kullanilarak fotokatalizorlerin
zamana bagl olarak % pargalanmalar1 hesaplandi. Parcalanma (%) : ((Co-

Cy)/Cp)*100. Cy: ilk derisim; Cy: belirli bir siire sonrasindaki derisim.

Yukaridaki esitlik ve kalibrasyon egrisi yardimi ile her bir fotokatalizoriin

fotakatalitik performanslar1 hesaplandi ve Sekil 4.20°de karsilastirmali olarak

verilmektedir.
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Sekil 4.20. Hazirlanan fotokatalizorlerin ~ fotokatalitik  performanslarinin
kargilagtirmasi.
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Sekilde goriildiigii gibi SiO; pargaciklart Au veya Ag (SiO,@Ag-Pc ve SiO,@Au-
Pc) ile kaplandiginda bariz bir sekilde fotokatalitik performansinda artis oldugu
goriilmektedir. Literatiir incelendiginde Au veya Ag nanoyapilar1 kullanildiginda
Pc’lerin  fotokatalitik  performansinda artig  goriilmektedir.  Fotokatalitik
performansindaki artigin agir atom etkisinden oldugu belirtilmektedir. Agir atomlar
sistemler arasi gecise neden oldugu ve buna bagli olarak fosforesans quantum
veriminde bir artis olarak ortamda olusan singlet quantum verimini artirmaktadir. Bu
etkiden dolayr da SiO,@Ag-Pc ve SiO@Au-Pc parcaciklarin fotokatalitik
performanslari, iirettikleri singlet oksijen miktar1 SiO, gore daha fazla oldugu i¢in
ayni miktarda heterojen katalizor kullanilmasimma ragmen daha fazla aktivite
gostermektedir. Ayrica Au ve Ag gibi metaller plazmonik 6zelliklere de sahiptir.
Literatiir incelendiginde plazmonik nanomalzemelerin hem florensansi sondiirme
hem de zenginlestirme 6zelligine sahiptir. Bu molekiiliin plazmonik yapiya ne kadar
yakin ya da uzak oldugu ile ilgilidir. Eger molekiil plazmonik yapiya 10 nm kadar
yakinsa floresansi sondiirme, 10 nm’den daha uzak ise floresansi zenginlestirme
ozelligine sahiptir. Hazirlanan SiO,@Ag-Pc ve SiO,@Au-Pc pargaciklar plazmonik
ozelliklere sahip oldugundan agir atom etkisi yaninda plazmonik 6zelliklerde singlet
oksijen tiretimine etkisi oldugu diistiniilmektedir. Pc molekiilleri tiyol ucu yardima ile
(SH) yiizeye kovalent olarak bagli oldugundan Pc molekiilleri plazmonik yiizeylere
(Au ve Ag) yakindir. Dolayist ile floresanst sondiirme 6zelligine sahiptir. Floresans
sondiigli zaman kuantum veriminde bir diislis buna bagl olarak fosforesans kuantum
veriminde bir artis olmaktadir. Fosforesans quantum verimi de singlet oksijen
iretimi ile dogru orantilidir. Buna bagh olarak diisiik floresans quantum verimi
(ylksek fosforesans quantum verimi ) elde edildiginde singlet oksijen iiretim miktari
fazladir. Bu ¢alismada kullanilan Au ve Ag plazmonik yapilar oldugundan, SiO, gore
Si0,@Ag-Pc ve SiO,@Au-Pc parcaciklardan daha yiiksek fotokatalitik etki (yiiksek
singlet oksijen tiretimi) elde edildi. SiIO,@Ag-Pc ve SiO,@Au-Pc karsilastirildiginda
SiO>@Ag-Pc parcaciklarin az da olsa daha yiiksek performans gosterdigi
goriilmektedir. Si0,@Ag-Pc pargaciklart hem Ag’nin ucuz hem de az da olsa daha

yiiksek performans gosterdiginden dolay1 sonraki ¢alismalarda kullanildi.

Deneysel kisimda bahsedilen diizenek ile yapilan 6n denemelerde akis hizinin en
diisiik olmasina ragmen fotokatalitik performansin tek bir defa kolandan gegirilmesi

ile yeterli olmadig1 tespit edildi. Bu nedenle kolondan ¢dzeltilerin birden fazla
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gecirilmesi gerektigine karar verildi. Bu amag i¢in her bir ¢ozelti i¢in kolondan 4
defa gecirilerek daha fazla aritilmasi/parcalanmasi saglandi. Bu ¢alismalar1 yaparken
oncelikle ilk derisimdeki kirlilik c¢ozeltileri kolona tasmarak 1sik yardimi ile
parcalanmasi saglandi. Bu 1. Giderim olarak ifade edildi. Daha sonra elde edilen 1.
Giderim sol tarafa alinarak tekrardan kolondan ge¢mesi saglandi ve elde edilen sag
taraftaki ¢ozeltiye 2. Giderim olarak ifade edildi. Bu sekilde ¢ozeltiler tekrar tekrar
kolondan gegirilerek daha fazla aritilmasi/par¢alanmasi saglandi. Her bir ¢ozelti igin
bu 4 defa yapildi. Ayrica her bir giderimden sonra kolonda kalan ¢ozeltiler yikanarak
uzaklastirildi. Sekil 4.21°de metil oranj ¢dzeltisinin her bir giderimden sonra elde

edilen ¢ozeltilerdeki renk degisimi goriilmektedir.

.-
e | R £ 3
E E E E
P S S R
=P} [<P) (<P} («P)
= = = =
© oo © © ©
9 QO 0
o (@\| e A g

Sekil 4.21. Metil oranj ¢6zeltisinin her bir giderimden sonraki renk degisimleri.

Sekilde goriildiigii gibi ¢ozeltilerin renkleri giderim sayist arttikga agilmaktadir. Bu
da fotokatalitik olarak {iretilen singlet oksijenden dolay1r metil oranj molekiilerinin

pargalandigini gostermektedir.

Kolondaki heterojen katalizoriin fotokalitik performansinit belirlemek i¢in tez
kapsaminda kullanilan tiim kirlilikler de ayni1 sartlarda kolona tagindi. Sekil 4.22°de
kullanilan ¢ozeltilerin ve her bir giderimden sonra elde edilen ¢dzeltilerin UV/GB

absorbans spektrumlari goriilmektedir.
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Sekil 4.22. Kullanilan ¢ozeltilerin ve her bir giderimden sonra elde edilen ¢ozeltilerin
UV/GB absorbans spektrumlari.

Elde edilen absorbans spektrumlart incelendiginde tim c¢ozeltiler igin ilk
giderimlerde absorbans diismesinin az oldugu goriilmektedir. Buda ilk

parcalanmalarda ¢ozelti derisimi yliksek oldugu igindir. Ancak 3. ve 4. giderimde
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kullanilan ¢ozelti igerisindeki molekiillerin zaten bir kism1 pargcalanmis oldugundan
ayn1 miktardaki heterojen katalizorlin aktivitesi artmaktadir. Yani molekiil basina
diisen katalizor miktar1 artmaktadir Buna bagli olarakta seyreltik ¢ozeltilerde aktivite

daha yiiksek elde edilmektedir.

Kolona doldurulan heterojen katalizoriin fotokatalitik performansini belirlemek igin
yine % pargalanma hesaplandi. Ayrica daha once kalibrasyon egrisi bulunmayan
metil oranj ve 4-klorofenol icin de yine 5 farkli derisimler hazirlanarak kalibrasyon
egrileri ¢izildi. Sekil 4.23’te elde edilen kalibrasyon egrileri verilmektedir.
Kalibrasyon egrileri hazirlanirken molekiillerin maksimum absorbans yaptig1

degerler kullanild1 ve bu degerler grafigin iizerinde goriilmektedir.
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Sekil 4.23. Metil oranj ve 4-klorofenol icin cizilen kalibrasyon egrileri.
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Elde edilen kalibrasyon egrisi denkleminden faydalanarak (Orange G egrisi yukarida
verilmisti) her bir giderim sonrasinda elde edilen absorbans degerlerinden ortamda
kalan orange G, metil oranj ve 4-klorofenol ¢ozeltisinin derisimleri belirlendi. Elde
edilen derisimler ve agagidaki esitlik kullanilarak fotokatalizorlerin giderim sayisina

bagli olarak % pargalanmalar1 hesaplandi.

Yukaridaki esitlik ve kalibrasyon egrisi yardim ile fotokatalizoriin (SiO@Ag-Pc)
her bir ¢ozelti icin fotokatalitik performanslari hesaplandi ve Sekil 4.24°te

karsilastirmali olarak verilmektedir.

. =—=Qrange G
SiO,@Ag-Pc &
2@Ag —#—Metil Oranj

80 1 4-Klorofenol

% Parcalanma
w A
(e
1

[lk Derisim 1. Giderim 2. Giderim 3. Giderim 4. Giderim

Sekil 4.24. SiO,@Ag-Pc fotokatalizoriin orange G, metil oranj ve 4-klorofenol i¢in
giderim sayisina bagli olarak elde edilen parcalanma yiizdeleri.

Grafik detayli bir sekilde incelendiginde her bir giderimden sonra % pargalanma
giderek artmaktadir. Tim c¢ozeltiler icin bu trend elde edildi. Ayrica kullanilan
cozeltilere bagli olarak katalizoriin fotokatalitik performansi farklilik gostermektedir.
Bu durumun ¢o6zeltide var olan molekiillerin kimyasal yapisindan kaynaklandigi
diistinilmektedir. Tablo 4.7°de her bir giderimden sonra hesaplanan %pargalanma

verilmektedir.
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Tablo 4.7: Her bir giderimden sonra hesaplanan % parcalanma degerleri.

% Parcalanma

Orange G Metil Oranj 4-Klorofenol
Ik 0 0 0
Derisim
1. Giderim 5,06 2,25 0,70
2. Giderim 20,68 12,90 1,56
3. Giderim 39,01 24,80 4,24
4. Giderim 64,36 41,97 7,80

Ayrica son olarak hazirlanan fotokatalizoriin tekrar-tekrar kullanimi test etmek i¢in
orange G ¢ozeltisi kullanilarak yine ayni sartlarda 3 defa deneme yapildi. Sekil
4.25’te yapilan deneyler sonucunda her bir kullanim i¢in elde edilen %parcalanma
degerlerini iceren grafik goriilmektedir. Ayrica 3 tekrar denemesi yapildiktan sonra
heterojen katalizor yikanarak kurutuldu ve hetorojen katalizoriin fotografi da 4.25°te
goriilmektedir. Kullanilan heterojen katalizoriin 3 deneme sonrasinda kati destek
iizerinde Pc molekiillerinin hala kovalent olarak bagli oldugundan dolay1 renginde

bir degisiklik olmadigi gdzlemlendi.

70 1
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60 ~
g 50 ’ \
5404 | |
pc: 30 A ,
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Sekil 4.25. Hazirlanan heterojen katalizoriin tekrar-tekrar kullanilmasi sonrasinda
elde edilen fotokatalitik performanslarinin kargilagtiriimas.
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BOLUM 5
5. SONUC

Tez kapsaminda Oncelikle silikayr modifiye edebilmek icin ester grubu tasiyan
ftalosiyaninler basarili bir sekilde sentezlenip ¢esitli spektroskopik teknikler ve
elementel analiz yontemleri kullanilarak karakterize edildi. Daha sonra silika degisik
yontemlerle aktiflestirildi (yiizeyinde silanol gruplarinin olusturulmasi) ve APTES
yardimiyla amin fonksiyonel hale getirilerek karakterize edildi. Diger taraftan yine
silika  nanometaller ile (Au/Ag) kaplanarak  nanometal kaplamanin
karakterizasyonlar1 yapildi. Ayrica nanometal kapl silikalar1 amin fonksiyonel hale
getirmek i¢in bir ucu tiyol (SH) diger ucu amin (NH») olan sistamin kullanildi. Elde
edilen tim amin fonksiyonel silika parcaciklar sentezlenen esterik uclu yeni
ftalosiyaninlerle modifiye edildi. Ftalosiyaninler lizerinde bulunan esterik gruplar ile
silika ylizeyinde bulunan amin gruplari katalizor yardimiyla amid baglar1 olusturarak
ftalosiyaninler silika yiizeyine kovalent olarak baglandi. Hazirlanan ftalosiyanin bazli
heterojen fotokatalizorler ¢esitli yontemlerde karakterize edildi. Heterojen
katalizorlerde en onemli parametre tekrar tekrar kullanilabilmesidir. Bu nedenle kati
destek iizerine bagli olan ftalosiyaninlerin kararliligini test etmek i¢in hem yikamalar
hem de farkli ¢oziicii ortamlarinda bekletme islemi yapildi. Yikama ve bekletme
sonundaki ¢dOziicliye gecen ftalosiyaninlerin varligt ya da yoklugu UV/GB
spektrofotometresi ile izlendi. Yapilan deneyler sonucunda projede hazirlanan tiim
heterojen katalizorlerin stabil olduklari belirlendi. Pc ile modifiye edilen tim
silikalarin  (SiO,-Pc, SiO@Ag-Pc ve SiO,@Au-Pc) fotokatalitik performans
karsilastirilmas1 batch yontemi ile orange G kullanilarak yapildi. Elde edilen
sonuglara bakildiginda SiO,@Ag-Pc ve SiO,@Au-Pc performanslarinin daha
yiiksek oldugu saptandi. SiO,@Ag-Pc parcaciklart hem Ag’nin ucuz hem daha
yiiksek performans gosterdiginden tezde Onerilen diizenekte kullanildi. Yapilan 6n
denemelerde akis hizinin en diisiik olmasina ragmen fotokatalitik performansin tek
bir defa kolondan gegirilmesi ile yeterli olmadig: tespit edildi. Bu nedenle kolondan

cozeltilerin birden fazla gegirilmesi gerektigine karar verildi. Kirliliklerin 4 defa
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kolondan ge¢mesi saglanarak daha iyi bir giderim saglandi. Ayrica kullanilan
cozeltilere bagli olarak katalizorlin fotokatalitik performansi farklilik gosterdigi
gozlemlendi. Son olarak ise hazirlanan fotokatalizoriin tekrar-tekrar kullanimi 3
tekrar ile test edildi. Elde edilen sonuclar her defasinda benzer fotokatalitik
performans gosterdi. Ayrica kullanilan heterojen katalizoriin 3 deneme sonrasinda
kat1 destek tlizerinde Pc molekiillerinin hala kovalent olarak bagl oldugundan dolay1
renginde bir degisiklik olmadigi gozlemlendi. Bu tez kapsaminda hazirlanan
ftalosiyanin bazli nanofotokatalizérler ve kullanilan diizenek renk giderimi ve
organik kirliliklerin par¢alanmasinda bircok alanda heterojen katalizér olarak

kullanilabilecegi diistintilmektedir.
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