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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 b-positions is synthesized in the presence of corresponding metal salts 
(MgCl2, Zn(Ac)2 and GaCl3). 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 -NH2 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 (-NH2) 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 (SiO2-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. 



 
 

 
 

 

 

 

ÖZET 

ATIK SULARDA RENK GİDERİMİ İÇİN NANOFOTOKATALİZÖRLERİN 
HAZIRLANMASI VE FOTOKATALİTİK PERFORMANSININ 

SPEKTROFOTOMETRE İLE BELİRLENMESİ 

KORKMAZ, AYSUN 
Yüksek Lisans Tezi, Kimya Bölümü 

Tez Yöneticileri: Doç. Dr. Mehmet KAHRAMAN 
                           Yrd. Doç. Dr. Yusuf YILMAZ 

Mayıs 2017 
83 sayfa 

Katalizör olarak ucuz ve kolaylıkla temin edilebilir malzemelerin kullanılması, 
kimyasal işlemlerin ekonomisi açısından büyük rol oynamaktadır. Termal olarak 
kararlı, kolay ulaşılabilir ve düşük maliyetli olmalarından dolayı 
metaloftalosiyaninler (MPc) oldukça ilgi çekmektedir. Pc fotokatalitik açıdan en 
önemli özelliği ışık varlığında temel hal moleküler oksijenden oksidatif işlemler için 
önemli bir parametre olan reaktif singlet oksijen üretme yeteneklerinin olmasıdır. 
MPc’lerin katı bir destek yüzeyine bağlanması, katalizörün geri kazanılması ve 
fotokatalizör olarak tekrar kullanılmasını sağlar. İnorganik bir yüzeye katalizörün 
kovalent bağlanması sadece katalizörün iyi bir şekilde geri dönüşümünü sağlamaz 
aynı zamanda katalitik açıdan desteğin minimum etkilenmesini de sağlamaktadır. Bu 
çalışmada b-konumlarında hem hacimli esterik gruplar (-COOCH3) ve hem de 
fonksiyonel –SH grupları bulunduran yeni tetraperiferal Pc uygun metal tuzlarının 
(MgCl2, Zn(Ac)2 ve GaCl3) varlığında sentezlendi. Bu yeni ftalosiyaninlerin 
karakterizasyonundan sonra fotofiziksel ve fotokimyasal ölçümleri yapılarak 
aralarından singlet oksijen üretim miktarı yüksek olan ftalosiyaninler seçildi. Diğer 
taraftan katı destek için kullanılacak olan silika mikroparçacıklar ilk olarak –NH2 
fonksiyonel grubu taşımaları için modifiye edildi, ikinci olarak ise aynı boyuttaki 
silika mikroparçacıkların yüzeyi altın (Au) veya gümüş (Ag) ile nanoboyutta 
kaplandı ve karakterize edildi. Daha sonra yüksek singlet oksijen üretim miktarına 
sahip Pc (ZnPc) esterik uçlarından amin (-NH2) fonksiyonel gruplu silika 
mikroparçacığa bağlandı ve bağlanan silikanın Pc singlet oksijen üretim miktarına 
katkısı incelendi. Ayrıca aynı Pc türevi –SH fonksiyonel grubu üzerinden nanometal 
kaplı silikaya kovalent bağ ile bağlandı ve nanometal kaplı silika mikroparçacığın 
aynı Pc singlet oksijen üretim miktarına katkısı incelendi. Singlet oksijen üretim 
miktarı yüksek olan kompozitler (SiO2-Pc) seçilerek bir kartuş hazırlandı ve 
tasarlanan düzenek kullanılarak, hazırlanan kompozitlerin sulardaki organik 
kirleticilerin giderilmesindeki performansı spektrofotometre ile belirlendi. Yapılan 
fotokatalitik çalışmalarda organik kirleticilere örnek olarak 4-klorofenol, orange G 
ve metil orange kimyasalları kullanıldı. 
Anahtar Kelimeler:  Ftalosiyanin, singlet oksijen kuantum verimi, fotokatalizör, 
organik kirlilikler, fotoparçalanma, atık su. 
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BÖLÜM 1 

1. GİRİŞ VE AMAÇ 

Ftalosiyaninler (MPcs), 1920’lerin sonlarına doğru keşfinden bu yana, organik 

pigment olarak uzun zamandır kullanılmaktadırlar. Ftalosiyaninlerin geleneksel 

uygulamalarına ek olarak, son yıllarda uygulamaları fotodinamik terapide (PDT) 

fotoalgılayıcı, fotokatalitik çalışmalarda fotokatalizör, fotokopi makinelerinde 

fotoiletken ajan ve elektrokatalizör gibi alanlara genişlemekle birlikte bu 

komplekslerin farklı uygulama alanları da mevcuttur [1, 2].  

Son yıllarda çevreye ve insan sağlığına zararlı endüstriyel organik atıkların 

giderilmesinde ftalosiyaninlerin fotokatalizör olarak kullanıldığı çalışmalar gün 

geçtikçe yaygınlaşmaktadır. Özellikle ftalosiyaninlerin inorganik bir katı destek 

üzerine bağlanması ile elde edilen heterojen katalizörler hem yüksek verimle 

çalışması ve hem de geri dönüşümün kolay olması sebebi ile oldukça yaygın 

kullanılmaktadır. Ftalosiyaninlerin bu uygulamalarda kullanılmasında, öncelikle 

çalışılan moleküllerin uygun cihazlar ve yöntemler ile fotofizikokimyasal 

ölçümlerinin ve hesaplamalarının yapılması gerekmektedir. Ftalosiyaninlerin 

fotofiziksel ve fotokimyasal özellikleri bu moleküllerin fotoalgılayıcı 

(photosensitizer, PS) olarak kullanıldığı uygulamalarda oldukça önem arz 

etmektedir. Ftalosiyaninlerin ışığa maruz bırakılması ile üretilen singlet oksijen bu 

moleküllerin fotokatalitik çalışmalarda veya fotodinamik terapide (PDT) 

kullanılmasına imkan vermektedir [3]. 

Ftalosiyaninlerin singlet oksijen uygulamalarında kullanım alanlarından bir tanesi, 

fotodinamik terapide (PDT) fotoalgılayıcı (PS) olarak kullanılmalarıdır [4]. Etkili bir 

PS için yüksek triplet basamağı kuantum verimleri ve uzun triplet ömürleri 

gerekmektedir. Bu kriterler ftalosiyanin makrohalkasına çinko, alüminyum ve 

silisyum gibi diamanyetik metallerin bağlanması ile sağlanabilmektedir. Ishii ve 

Kobayshi tarafından yayınlanan güncel çalışmada bir dizi substitüe ve unsübstitüe 

MPc komplekslerinin fotofizikokimyasal (triplet ve singlet basamağı parametreleri) 
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verileri sunulmuştur [5]. Metalsiz ftalosiyanin türevleri PDT’de çok az etkin 

olmalarına rağmen, özellikle ZnPc komplekslerinin PDT’deki etkinliği çok iyi 

bilinmektedir [6, 7]. 

Ftalosiyanin komplekslerinin, alkanlar ile alkenlerin dönüşümleri ve çevre kirliliğine 

yol açan kirleticilerin fotobozunmasını içeren birçok reaksiyon için fotokatalizör 

olarak görev yaptıkları bilinmektedir. Fotokataliz, katalizör olarak kullanılabilir 

ftalosiyaninler gibi fotoaktif materyaller ve ışığın kombinasyonu kullanılarak 

moleküllerin dönüşüm veya parçalanma reaksiyonları olarak bilinmektedir. 

Fotooksidatif katalizör olarak kullanılan ftalosiyaninlerin, yüksek kimyasal kararlılık 

göstermeleri, redoks aktif olmaları, güçlü koordinasyon özellikleri, görünür bölge ile 

yakın infrared (NIR) aralığında güçlü absorpsiyon yapmaları ve singlet oksijen 

üretme yetenekleri gibi bir takım üstün karakteristik özelliklere sahip oldukları 

bilinmektedir [8]. Ftalosiyaninler tarafından üretilen singlet oksijenin organik 

kirleticilerin fotooksidasyonunda önemli bir yere sahip olduğu bilinmektedir [9].Bu 

yüzden yüksek singlet oksijen üretim kapasitesine sahip fotoalgılayıcıların 

geliştirilmesi oldukça önem arz etmektedir. Literatürde yapılan çalışmalara 

bakıldığında ftalosiyaninlerin hem homojen katalizde ve hem de katı bir yüzeye 

tutturularak heterojen katalizde kullanıldıkları görülmektedir [10]. Ftalosiyaninlerin 

katı bir destek üzerine bağlanarak heterojen katalizde kullanılmalarının, katalizörün 

ortamdan kolayca ayrılması, nispeten az madde miktarı ile çalışmaları ve daha düşük 

maliyetli olmaları nedeni ile homojen faz ile karşılaştırıldığında daha avantajlı 

olduğu rapor edilmiştir [11]. Yapılan çalışmalar incelendiğinde nanofiber 

polimerlerin [12], SiO2 nanoparçacıkların [13], SiO2-TiO2 mikroparçacıkların [14], 

tek katmanlı karbon nanotüplerin (SWCNTs) [15], Fe3O4 nanoparçacıkların [16] 

ftalosiyaninlere destek malzemesi (katı yüzey) olarak kullanıldıkları görülmüştür.  

Metalik nanoparçacıkların ftalosiyaninler ile modifiye edilmesi, singlet oksijen 

üretim miktarını dolayısı ile fotokatalitik verimliliği artırdığından bu alanda 

çalışmalar son zamanlarda giderek yaygınlaşmaktadır. Metalik nanoparçacıklar 

(MNPs) arasında altın veya gümüş nanoparçacıkların (AuNPs veya AgNPs) 

nanoteknolojide büyük bir etkiye sahip oldukları ve dolayısıyla yoğun bir araştırma 

konusu oldukları bilinmektedir [17]. Soy metal nanoparçacıkların bilinen en önemli 

fiziksel özelliklerinden bir tanesi yüzey plazmon rezonans (SPR) etkisine neden olan, 
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görünür bölgedeki ışığı absorplama yeteneğine sahip olmalarıdır. 2-100 nm 

aralığında çaplara sahip küresel AuNPs için SPR absorpsiyon bandı yaklaşık 520 nm 

civarında bulunmuştur, bu yüzden AuNP’lar görüntüleme, sensör, tıp ve optik gibi 

alanlarda kullanılmaktadır [18]. Ftalosiyanin halkasının periferal konumlarında 

kükürt atomları bulunduğunda ftalosiyaninler MNP-S bağı yardımı ile metalik 

nanoparçacık üzerine kovalent olarak bağlanmaktadır. Ftalosiyaninler metalik 

nanoparçacıklara bağlandığında ftalosiyaninlerin fotokatalitik özelliklerinde pozitif 

yönde bir etki görülmüştür. Bu etkinin, fotokatalitik reaksiyonlarda parçalanan veya 

başka türeve dönüştürme yüzde verimlerinde önemli bir artışa neden olduğu rapor 

edilmiştir. Yapılan çalışmalara bakıldığında bu etkinin nanoparçacıkların ağır atom 

etkisinden kaynaklandığı öne sürülmektedir [19]. 

Literatürde yapılan çalışmalardan elde edilen ve yukarıda verilen bilgilerin ışığında, 

ftalosiyaninlerin fotofiziksel ve fotokimyasal özellikleri incelendiğinde metalik 

nanoparçacığa bağlı olan ftalosiyaninlerin genellikle serbest ftalosiyaninlere göre 

daha farklı fotofizikokimyasal özellik gösterdiği tespit edilmiştir. Özellikle 

fotokatalitik çalışmalarda önemli bir parametre olan singlet oksijen kuantum verimini 

artırdığı rapor edilmiştir. Bu alandaki çalışmalara bakıldığında, genel olarak metalik 

nanoparçacıkların ağır atom etkisinden dolayı sistemler arası geçişi artırdığı, buna 

bağlı olarak singlet oksijen kuantum veriminde bir artışa neden olduğu 

vurgulanmaktadır. Ayrıca katı destek ile bağlı molekül arasındaki mesafe 0-10 nm 

ise nanoyüzeyin moleküllerin floresansını söndürdüğü, ancak 10-20 nm aralığında 

olduğunda ise molekülün floresansını artırdığı rapor edilmiştir [20]. Floresansta 

artma ya da söndürme derecesi kullanılan nanoparçacıkların ve nanoyüzeylerin 

plazmonik özelliklerine bağlanmaktadır. Ftalaosiyaninler için floresans kuantum 

verimi ne kadar düşük ise singlet oksijen kuantum veriminin o kadar yüksek olduğu 

bilinmektedir ve bu durum birçok uygulama için önem arz etmektedir [21]. Yapılan 

çalışmalar incelendiğinde ftalosiyaninler ile modifiye edilmiş nanoparçacıkların 

ftalosiyaninlerin singlet oksijen kuantum veriminin artırması yalnızca ağır atom 

etkisine bağlanmış fakat nanoparçacıkların plazmonik özelliğinden 

kaynaklanabileceğine değinilmemiştir. Ftalosiyaninlerin fotokatalitik aktivitesine 

nanoparçacıkların ağır atom etkisine ilave olarak, nanomalzemenin plazmonik 

etkisinin de katkı sağlayacağını düşünmekteyiz. Çünkü metal yüzeyine yakın olan 

ftalosiyaninler plazmonik özellikten dolayı, ftalosiyaninlerin floresansını 
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söndürürken (kuantum verimini düşürmekte) singlet oksijen kuantum verimini 

artıracaktır. 

Yapılan çalışmalara bakıldığında ftalosiyaninlerin silika mikroparçacığa doğrudan 

bağlanması rapor edilmiş [22] olmasına rağmen fotofizikokimyasal özellikleri tam 

aydınlatılmamıştır. Ayrıca ftalosiyaninlerin, metalik nanoparçacıklar ile kaplanmış 

silika mikroparçacığa bağlanarak, fotofizikokimyasal özellikleri incelenmemiştir. 

Dolayısı ile heterojen katalizde destek malzemesi olarak kullanılan yukarıdaki 

verilen örneklere ilave olarak ftalosiyaninlerin serbest silikaya bağlanmasının veya 

metal nanoparçacıkla kaplanmış silikaya bağlanmasının ftalosiyaninlerin 

fotofizikokimyasal davranışları üzerine etkisi halen bilinmemektedir. 

Literatürler incelendiğinde yarı iletken olan SiO2’nin birçok fotokatalitik 

uygulamalarda kullanıldığı görülmektedir. Ayrıca SiO2 nanoparçacıklar metaller ile 

kaplandığında fotokatalitik aktivite verimini önemli derecede artırdığı bilinmektedir 

[23]. Katı destek olarak, kendisinin de fotokatalitik aktivitesi olan yarı iletken altın 

ya da gümüş kaplı SiO2 mikroparçacıklar kullanılacak olan bu çalışmada iki farklı 

etki beklenmektedir. Birincisi fotokatalitik uygulaması olan altın ya da gümüş kaplı 

SiO2’den gelen etkidir. İkincisi ise SiO2 üzerine kaplanan altın ya da gümüşten 

kaynaklanan ftalosiyaninlerin floresansını söndürmesi, dolayısıyla da singlet oksijen 

kuantum veriminde bir artışın olmasıdır. Bu iki etki ile ftalosiyaninlerin tek başına 

veya doğrudan silika mikroparçacıklara bağlı olan ftalosiyaninlerden daha yüksek 

katalitik aktivite göstermesi beklenmektedir. 

Bu tez çalışmasında ilk önce esterik (-COOCH3)  gruplar taşıyan ftalosiyaninler 

sentezlenerek katı destek olarak seçilen, aminopropiltrietoksilan (APTES) ile amin 

fonksiyonel hale getirilecek olan SiO2 mikroparçacığa bağlandı. Oluşan yapının 

fotofizikokimyasal özellikleri incelendi. İkinci olarak literatürde ilk defa silikanın 

üzeri nanoboyutta altın ya da gümüş ile kaplandı ve oluşan yapı, sentezlenen   tiyol 

(–SH) fonksiyonel grubu da taşıyan, yeni ftalosiyaninler ile modifiye edildi. Böylece 

aynı ftalosiyanin türevi hem silikaya doğrudan bağlanarak hem de yüzeyi nanometal 

ile kaplanmış silikaya bağlanarak katı desteğin ftalosiyaninlerin fotokatalitik 

aktivitesine etkisi karşılaştırmalı olarak incelendi. Elde edilen yapıların fotokimyasal 

ölçümlerinde yüksek singlet oksijen üretim miktarına sahip olan kompozitler seçildi. 

Singlet oksijen üretim miktarı yüksek olan kompozitler (SiO2-Pc) seçilerek bir kartuş 

hazırlandı ve tasarlanan düzenek kullanılarak, hazırlanan kompozitlerin sulardaki 
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organik kirleticilerin giderilmesindeki performansı spektrofotometre ile belirlendi. 

Yapılan fotokatalitik çalışmalarda organik kirleticilere örnek olarak 4-klorofenol, 

orange-G ve metil orange kimyasalları kullanıldı.  
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BÖLÜM 2 

2. GENEL BİLGİLER 

2.1 Ftalosiyaninlerin Tarihi ve Genel Özellikleri 

Tetrabenzotetraazaporfirinler olarak da adlandırılabilen ftalosiyaninlerin (Pc) orijinal 

adı Yunanca’daki mineral yağı anlamındaki naphtha ve koyu mavi anlamındaki 

cyanine kelimelerinin bileşiminden oluşmaktadır. Renkleri maviden sarımsı yeşile 

kadar değişebilen ftalosiyaninler, dört iminoizoindolin biriminin kondenzasyon 

ürünleridirler ve 18 π elektron sistemli düzlemsel bir makro halkadan 

oluşmaktadırlar.  Ftalosiyaninler ilk olarak 1907’de bazı 1,2-disübstitüe benzenlerin 

reaksiyonları sırasında gözlenmiş ve daha sonra Braun ve Tcherniac tarafından, 

South Metropolitan Gaz Company (Londra)’da asetik asit ve ftalimit'den 

ortosiyanobenzamid sentezi sırasında tesadüfen koyu renkli çözünmeyen bir yan 

ürün olarak elde edilmiştir. Benzer şekilde 1927’de Diesbach ve von der Weid, 

Fribourg üniversitesinde orto-dibromobenzen’nin bakır siyanürle piridin içerisinde ki  

reaksiyonu sırasında mavi renkli bir ürün olarak ftalosiyanin elde etmişler ancak 

yapısını aydınlatamamışlardır [24]. 1928 yılında ise Scottish Dyes Ltd. şirketinin 

Grangemouth tesislerinde endüstriyel olarak ftalikanhidrit ve amonyaktan ftalimid 

üretilirken reaksiyon ortamında mavi-yeşil bir safsızlık görülmüştür. İncelemeler 

sonucu, bu safsızlığın reaktörün cam astarındaki bir çatlaktan dış demir gövdeye 

sızan ftalimidin demirle yaptığı bir ürün olduğu ve çok kararlı, çözünmeyen pigment 

özelliği taşıdığı anlaşılmıştır. Bu ürün daha sonra demir ftalosiyanin (FePc) olarak 

adlandırılmıştır [25]. 

Ftalosiyanin’in ilk sentezinden yaklaşık çeyrek yüzyıl sonra, “Imperial Chemical 

Industries” tarafından desteklenen Linstead ve grubunun 1929-1933 yılları arasında 

yapmış olduğu çalışmalar sonucunda, metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin yapıları 

aydınlatılmıştır. Linstead’in ftalosiyaninler üzerine yaptığı çeşitli fizikokimyasal 

ölçümlerle bu bileşiklerin yapıları doğrulanmıştır [26]. X-ışını veya elektron 

mikroskopu gibi metotlarla bu makrosiklik sistemlerin düzlemselliği tespit edilmiştir. 
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Fakat ilk olarak Linstead’in önerdiği ftalosiyaninlerin yapısal formülü, 

makrohalkadaki C-N bağlarının eşit uzaklığını ve C-C bağlarının benzen çekirdeği 

ile bağlanmasını, oksidasyon ürünlerinin homojenliğini ve metal türevlerinin 

izomerik formlarının varlığını açıklamakta yetersiz kalmıştır. Ftalosiyaninin daha 

yeterli yapısı Şekil 2.1’de gösterildiği şekilde Berezin tarafından önerilmiştir [27].  

 
  
Şekil 2.1. Berezin tarafından önerilen, π -elektronların (noktalar) dağılımı.  

Noktalar makrohalkanın 16 π-elektronlarını ve benzen halkasının 24 π-elektronlarını 

göstermektedir. Metalsiz ftalosiyanin (H2Pc)’nin iki imino hidrojen atomunun iç 

iyonizasyonu ile delokalize olmuş iki elektronu bulunmaktadır. Bu nedenle  

ftalosiyanin kompleksi iyoniktir ve çoğu organik çözücülerde çözünmemektedir. 

Porfirinlerin aksine tamamen sentetik ürünler olan ftalosiyaninler, yazıcı mürekkebi, 

boya, plastik ve tekstilde renklendirici olarak kullanılmalarının yanı sıra, malzeme 

biliminde de uygulamaları mevcuttur [28]. Ftalosiyaninlerin birçok kullanım 

alanında ilgi görmesinin sebebi, gösterdikleri üstün fiziksel ve kimyasal özelliklerdir. 

Özellikle ftalosiyanin halkasının doğasından kaynaklanan delokalize elektron sistemi 

bu uygulamalar için oldukça önemlidir. Örneğin, moleküler yarı iletken olarak [29], 

yakıt hücrelerinde [30], non-lineer optik malzeme olarak [31], elektrofotografide 

[32], sıvı kristal olarak [33],elektrokromik madde olarak [34], optik veri depolamada 

[35], fotoelektrokimyasal hücrelerde [36], fotovoltaik hücrelerde [37], gaz sensör 

cihazlarda algılayıcı olarak [39] ve fotodinamik terapide fotoalgılayıcı olarak [39] 

kullanılmaktadır. Ftalosiyaninler metalli ve metalsiz olarak iki gruba ayrılır. Genel 

şematik gösterimleri Şekil 2.2’de verilmektedir. 
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 Şekil 2.2. Metalsiz (A) ve metalli (B) ftalosiyaninlerin yapılarının genel gösterimi.  

Ftalosiyaninler, Q bandı diye isimlendirilen, spektrumun görünür bölgesinde 

(~670 nm) şiddetli absorpsiyona sahip ve daha zayıf absorpsiyonlu B bandı 

(~350 nm) ile karakterize edilmektedirler (Şekil 2.3) [40].  

Q ve B bantlarının varlığı, Gouterman’ın grubu tarafından önerilen orbital modeli 

Şekil 2.4’te verilen elektronik geçişler ile açıklanmaktadır [41,42]. Q bandı 

ftalosiyanin halkasının dolu en yüksek moleküler orbitalinden (HOMO), a1u, boş en 

düşük moleküler orbitaline (LUMO), eg*, p-p* geçişleri sebebiyle oluşmaktadır. 

Metalsiz bir ftalosiyaninin simetrisi merkezdeki iki proton nedeni ile düşmektedir ve 

bu sebeple Q bandında yarılma gözlenmektedir.  

 
 

Şekil 2.3. Metalsiz (i) ve metalli (ii) ftalosiyaninler için temel hal absorpsiyon 
spektrumları.  
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Şekil 2.4. Ftalosiyaninlerin elektronik geçişleri.  

Ftalosiyaninlere bağlı grupların (Sübstitüentlerin) 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24 veya 1, 4, 

8, 11, 15, 18, 22, 25 pozisyonlarına yerleşmelerinden dolayı tetra- ve okta- sübstitüe 

ftalosiyaninler 2,3-(periferal) ve 1,4-(nonperiferal) sübstitüe olarak 

adlandırılmaktadırlar (Şekil 2.5). 

 

Şekil 2.5. 1,4- ve 2,3-sübstitüe ftalosiyaninler. 
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Ftalosiyaninler farklı başlangıç maddelerinden yola çıkarak farklı şekilde 

sentezlenebilmektedir. Ftalosiyaninlerin genel sentez şeması Şekil 2.6’da 

verilmektedir. 

 

Şekil 2.6. Ftalosiyaninlerin genel sentez yöntemleri. 

2.2 Ftalosiyaninlerin Fotofiziksel ve Fotokimyasal Özellikleri 

Işığın absorpsiyonunun sebep olduğu fiziksel ve kimyasal değişimler fotofiziksel ve 

fotokimyasal çalışmalar olarak bilinmektedir. Temel haldeki (So) bir molekül ışığı 

absorpladığı zaman, Jablonski diyagramında (Şekil 2.7) görüldüğü gibi, uyarılarak 

daha yüksek enerjili bir üst orbitale (S1) geçmektedir. Çözelti ortamında uyarılmış 

moleküllerin ömrü çarpışmadan dolayı oldukça kısadır ve bu yüzden moleküller 

titreşimsel durulma (VR) ile S1 konumun ilk basamağına dönmektedirler. Uyarılmış 

moleküller S1 basamağından ışık yayarak (floresans, F) veya enerjilerini ısı olarak 

çevreye vererek iç dönüşümle (IC) durulmaya uğrayabilmektedirler. Bazı uyarılmış 

moleküller sistemler arası geçiş (ISC) ile uyarılmış triplet basamağına (T1) 

geçmektedirler. Burada enerjileri yüksek olan moleküller fotoalgılama (PS) yolu ile 

enerjilerini diğer moleküllere aktararak veya enerjilerini ışık olarak salarak 

(fosforesans, P) temel hallerine (So) dönmektedirler [43].  
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Şekil 2.7. Jablonski diyagramı: A = Absopsiyon; VR = Titreşimsel durulma; IC = İç 
dönüşüm; ISC = Sistemler arası geçiş; T (T1 + T2) = Uyarılmış triplet hal; F = 
Floresans; P = Fosforesans; PS = Fotosensitizasyon.  

2.2.1 Floresans Kuantum Verimi (ФF) ve Ömrü (tF)  

Singlet halde emisyon veriminin ve miktarının belirlenmesi için floresans kuantum 

verimi (ФF) kullanılmaktadır. Kuantum verimi her bir fotonun absorplanması 

sırasında ortamda bulunan moleküllerin sayısı olarak belirlenmektedir. Bu yüzden 

floresans kuantum verimi için absorplanan foton sayısının ışıma yapan molekül 

sayısına oranı ifadesi kullanılmaktadır. ФF değeri, floresans kuantum verimi bilinen, 

örneğin DMSO içerisinde ZnPc (ФF = 0.20), bileşiklerle Eşitlik 2.1 kullanılarak 

belirlenmektedir [44].  

 

……………….………………………….……(2.1)  

 

Bu eşitlikte F ve Fstd sırası ile örnek ve standart için floresans emisyon eğrisi 

altındaki alandır. A ve Astd değerleri örnek ve standart için uyarılma dalga 

boyundaki absorbans değerleridir, n ve nstd değerleri örnek ve standardın çözüldüğü 

çözücü için refraktif indeks değerleridir. Floresans kuantum verimi ölçümlerinde 

düşük derişimlerde çalışmanın sebebi örneğin kendi floresansını söndürmesinden 

kaçınmak veya söndürmeyi minimize etmek olarak açıklanmaktadır. Sıcaklık, 
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moleküler yapı ve çözücü parametreleri (polarite, viskozite ve refraktif indeks) gibi 

faktörlerin floresans kuantum verimini oldukça fazla etkilediği bilinmektedir.  

Uyarılmış türlerin floresans ömürleri, tF, türlerin konsanrasyonunun asıl değerleri 

olan 1/e’ye düşmesi için gerekli zaman olarak bilinmektedir [45]. Floresans ömrü, 

tF, Eşitlik 2.2’de görüldüğü gibi radyoaktif ömürle, t0, ilişkilidir.  

  

………….………………………………………..…………..(2.2) 

 

Floresans ömrü ayrıca “PhotochemCAD” isimli programla da belirlenebilmektedir 

[46]. Bu programda floresans ömrünün belirlenmesi için floresansta aktif olan 

moleküllerin spektral verilerden (absorpsiyon ve emisyon) türeyen parametreleri 

kullanan, Strickler-Berg tarafından önerilen metod kullanılmaktadır [47]. Eşitlik 

2.3’de modifiye edilmiş Strickler-Berg denklemi görülmektedir.  

 

…………………………(2.3) 

 

Burada F (λ) floresans şiddetini ve ε (λ) verilen şiddetteki molar absorpsiyon 

katsayısını belirtmektedir.  

2.2.2 Triplet Kuantum Verimi (ФT) ve Ömrü (tT)  

Triplet basamağı parametreleri, “laser flash photolysis” diye adlandırılan bir teknikle 

belirlenen, triplet kuantum verimi (ФT) ve triplet ömrünü (tT) ifade etmektedir [48]. 

Triplet kuantum verimi standart olarak çinko ftalosiyanin (ZnPc) kullanılarak Eşitlik 

2.4 yardımı ile belirlenmektedir.  

 

………………………………………………...(2.4)  
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Burada ΔAT ve Δ değerleri örneğin ve standardın triplet basamağı 

absorpsiyonlarındaki değişimleri göstermektedir. ve değerleri örnek ve standart için 

triplet basamağı molar absorpsiyon katsayılarıdır ve  değeri ise standart olarak 

kullanılan ZnPc’nin DMSO içindeki triplet kuantum verimidir (ФT = 0.65).  

Triplet ömrü (tT) “laser flash photolysis” sisteminden elde edilen verilerin, örneğin 

OrjinPro 8 gibi yazılımlar kullanılarak, grafiğe dökülmesi ile elde edilmektedir. 

Yüksek triplet kuantum verimine (ФT > 0.4) ve uzun triplet ömrüne (tT >1 µs) sahip 

MPc’ler uygun fotoalgılayıcılar olarak değerlendirilmektedir. ФT değerleri kullanılan 

çözücü ve MPc’nin yapısı gibi birçok faktörden etkilenmektedir. Ağır atomlar veya 

halojenler gibi ağır atom taşıyan bağlı gruplar sistemler arası geçişi tercih ederler 

böylece yüksek ФT değerleri elde edilmektedir. Ayrıca Ga [49], In [50] veya Al [51] 

gibi diyamanyetik metaller içeren ftalaosiyaninlerin triplet kuantum verimlerinin ve 

ömürlerinin Cu [52] gibi paramanyetik metaller içeren ftalosiyaninlerden daha 

yüksek olduğu görülmüştür.  

2.2.3 Singlet Oksijen Kuantum Verimi (ФD)  

Singlet oksijen (
1
O2, 

1
Dg) fotoalgılama diye isimlendirilen bir seri reaksiyonda 

algılayıcı (MPc) ile triplet basamağındaki oksijenin (
3
O2) reaksiyonu sonucu 

oluşmaktadır (Şekil 2.8). Burada uyarılmış 
3
MPc

* 
enerjisini Tip II diye adlandırılan 

bir mekanizma ile moleküler oksijene (
3
O2) aktararak oldukça reaktif olan singlet 

oksijeni üretmektedir.  

Fotoalgılama sırasında moleküler oksijenin temel hale dönmesinden sonra aynı 

MPc’den birden fazla singlet oksijen üretimi gözlenmiştir. Sonunda singlet oksijen 

MPc ile reaksiyon vererek onun bozunmasına sebep olmaktadır. Singlet oksijen 

kuantum verimi iki metod ile belirlenebilmektedir: (i) kimyasal bir söndürücü 

kullanarak (DPBF gibi) veya (ii) 1270 nm’de lüminesans kullanılarak [53]. Singlet 

oksijenin DPBF ile reaksiyonu sonucu Şekil 2.9’da görülen endoperoksitler 

oluşmaktadır. MPc kompleksleri için singlet oksijen kuantum verimi (ΦΔ) organik 

çözücülerde 1,3-difenilizobenzofuran (DPBF) ve suda çözünen ftalosiyaninler için 

9,10-antrasendil-bis(metilen)dimalonik asit (ADMA) gibi bir singlet oksijen 
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söndürücü kullanılarak rahatlıkla belirlenebilmektedir [54]. Işığa maruz bırakılan 

ftalosiyanin tarafından üretilen singlet oksijen ile reaksiyona giren DPBF veya 

ADMA’nın pik şiddetindeki azalma UV/GB spektrofotometresi ile izlenerek elde 

edilen absorbans değişiminden üretilen singlet oksijen miktarı hesaplanmaktadır 

(Şekil 2.9). 

 
 

Şekil 2.8. Tip II mekanizması.  

 

Şekil 2.9. Ftalosiyanin tarafından üretilen singlet oksijenin DPBF molekülünü 
oksitlemesi. 

Üretilen singlet oksijen, singlet oksijen söndürücü DPBF tarafından tutulmaktadır. 

Spektroskopik olarak izlenebilen söndürücü pikinin kaybolması singlet oksijen 

üretimini göstermektedir. Singlet oksijen kuantum verimi Eşitlik 2.5 ile kimyasal 

söndürücü DPBF ve referans olarak ZnPc kullanılarak belirlenebilmektedir [55-57]. 

 

……………………………………………………(2.5) 
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Burada Δ değeri kullanılan standart (ZnPc) için singlet oksijen kuantum verimini, 

değeri ölçümü yapılan algılayıcının varlığında DPBF pikindeki değişim oranını, Iabs 

ve değerleri ise standart ve algılayıcı tarafından absorplanan ışığın  şiddetini 

göstermektedir.  

2.3 Katalizörler 

Katalizörler; genel olarak kimyasal reaksiyonların hızını arttıran ve reaksiyonun 

sonunda değişmeden kalan kimyasal maddelerdir. Katalizör, çok küçük miktarı 

büyük değişikliklere sebep olan ve kimyasal proseste harcanmadan reaksiyon hızını 

arttıran  maddeler  olarak tanımlanmaktadır. “Katalizör” terimi ilk olarak 1835 

yılında Berzelius tarafından türetilmiş olup Berzelius katalizörü kimyasal 

hareketlenmeyi varlığı ile harekete geçiren ve yokluğunda bir kimyasal hareketlilik 

olmayan madde olarak tanımlamıştır. Bilindiği üzere, bir kimyasal reaksiyonda 

reaktanların ve ürünlerin ortalama potansiyel enerjileri arasında bir enerji bariyeri 

bulunmakta ve reaksiyonun gerçekleşebilmesi için reaktan moleküllerinin belli bir 

kritik aktivasyon enerjisine sahip olması gerekmektedir. Katalizörün görevi, 

reaksiyonun gerçekleşebilmesi için aktivasyon enerji bariyerini düşürüp  reaksiyonun 

hızını yükseltmektir. (Aktivasyon enerjisini azaltmaktır.) Bu durum şematik olarak 

aşağıdaki gibi gösterilebilir (Şekil 2.10). 

 

Şekil 2.10. Katalizörün aktivasyon enerjisi üzerine etkisi.  

Katalizör kullanıldığında reaksiyon mekanizması değişir. Yani reaksiyon yeni bir 

mekanizmaya göre oluşur. Bu sayede aktivasyon enerjisi düşer ve reaksiyon hızı 

artar. Reaksiyon ortamlarında katalizörler homojen veya heterojen olarak 

kullanılabilirler. 
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2.3.1 Homojen Katalizörler 

Homojen kataliz tepkime karışımı ile aynı fazda bulunan katalizöre homojen 

katalizör ve uygulanan işleme homojen kataliz denilmektedir. Homojen katalizörlerin 

çoğu termal olarak hassas maddelerdir. Genellikle 150 °C‘ nin üzerinde bozunurlar. 

Ürünleri katalizörden ayırmak için uygulanan indirgenmiş 24 basınçta destilasyon 

işlemi pahalı katalizörlerin bozunmasına neden olduğu için ayırma problemine 

çözüm olamamaktadır. Kromatografi ve ekstraksiyon gibi ayırma metodları da 

katalizörün geri kazanımı yerine, kaybına neden olduğundan  tercih edilmemektedir. 

Ürünlerin reaktantlardan ayrılma güçlüğü ve genellikle toksik etkiye sahip organik 

çözücülerin kullanılması, homojen katalizin diğer dezavantajlarındandır [58]. 

2.3.2 Heterojen Katalizörler 

Heterojen kataliz tepkime karışımı ile aynı fazda bulunmayan ikinci bir faz olarak 

bulunan katalizöre, “heterojen katalizör”; uygulanan işleme ise “heterojen kataliz” 

denilmektedir. Heterojen kataliz sisteminde, reaktant veya substratlar katalizörün 

yüzeyine geçici olarak adsorbe olmaktadır [59]. Heterojen katalizlemede katalizör 

reaktantlardan farklı bir fazda bulunur ve bu sayede reaksiyon sonunda kolaylıkla 

ayrılabilir. Ancak reaksiyon koşullarının oldukça zor olması (yüksek sıcaklık ve 

basınç gibi) ve katalizörün seçiciliğinin düşük olması önemli dezavantajlarındandır 

[58]. Heterojen katalizörlerin çoğu metaller, metal oksitleri ve asitleridir. Kullanılan 

metal katalizörlere; Fe, Co, Ni, Pd, Pt, Ru ve Cu, metal oksitlere Al2O3, Cr2O3, asit 

katalizörlere ise H3PO4 ve H2SO4 örnek olarak verilebilmektedir [60]. 

2.4 Ftalosiyanin Bazlı Fotokatalizörler 

Özellikle redoks-aktif merkez metal iyonları bulunan ftalosiyaninler birçok önemli 

kimyasal reaksiyonda katalizör olarak görev alır. Pek çok sayıda  reaksiyon, 

reaksiyona giren maddeler ve metalli ftalosiyanin katalizörünün çözelti fazında 

olduğu homojen katalitik işlemlerdir. Ayrıca, metalli ftalosiyaninin katı fazda olduğu 

heterojen işlemler katalizörün geri kazanımının kolaylığı nedeniyle oldukça 

kullanışlıdır.  

Ftalosiyanin bileşikleri birçok oksidasyon reaksiyonunu katalizler. Uygun seçilmiş 

metallerle ftalosiyanin oluşturulduğu  zaman  oksijenin reaktifliği artmaktadır. Ham 

petrolün içinde bulunan ve parçalanma reaksiyonu katalizörünü zehirleyebilen 
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kokulu tiyollerin uzaklaştırılmasında kristal demir veya kobalt ftalosiyaninler 

heterojen yükseltgeyici katalizör olarak kullanılır. Artan insan nüfusu ve modern 

toplumun yüksek yaşam standartları toplum malzemelerinin üretimini 

gerektirmektedir. Üretimin artması yan ürünlerin ve çevre kirliliğinin artışıyla 

sonuçlanmaktadır. Bu yüzden kimya teknolojileri, minimum toksit etkiye sahip 

yüksek seçicilik sağlayabilen, enerji tasarruflu ve çevre dostu katalizörlere 

odaklanıyor.  Katalitik özellik gösterdiği bilinen ftalosiyanin bileşikleri oldukça umut 

vericidir [61]. Literatürde ftalosiyanin bazlı heterojen katalizör hazırlanırken çok 

farklı katı destekler kullanılmıştır. Özellikle silika nano parçacıkları katı destek 

olarak kullanılmaktadır. 

Sharma ve arkadaşları  boyaların fotokatalitik bozunması çalışmaları için silika 

üzerine Nikel tetrasülfoftalosiyaninleri (NiTSPc) immobilize ederek heterojen 

katalizör hazırlamışlardır [62]. Hazırlanan heterojen katalizörü (Şekil 2.11) farklı 

analitik tekniklerlerle karakterize ederek performansını metil oranj kullanarak test  

etmişlerdir.  

 

Şekil 2.11. Silika yüzeyine tutturulan nikel metalli ftalosiyanin hazırlanması 
(NiTSPc@APTES@SiO2). 

Hidroliz

Kondenzasyon

1 saat
Karışma
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Katalitik çalışmalar sonucunda metil oranjın beşer dakika aralıklarla  absorbans 

değişimlerini ölçerek fotokatalitik performasını değerlendirmişlerdir (Şekil 2.12). 

 

Şekil 2.12. NiTSPc@APTES@SiO2  fotokatalizörünün metil oranj parçalamasındaki 
performansının değerlendirilmesi.  

Şekil 2.12’de görüldüğü gibi zamana bağlı olarak metil oranj parçalandığı için 

absorbansında bir azalma meydana gelmektedir. Bu absorbans azalmalarını 

kullanarak performansı hesaplanmıştır. 

Yapılan diğer bir çalışmada manyetik nanoparçacıklar (MNPs) üzerine çinko 

oktakarboksi ftalosiyanin (ZnOCPc) kovalent olarak bağlanarak görünür ışık altında 

orange- G’nin fotokatalitik parçalanması için kullanılmıştır [63]. Manyetik katı 

destek kullanılmasından dolayı, ortamdan kolaylıkla dış magnet aracılığıyla 

alınabilmekte ve buna bağlı olarak tekrar kullanılabilmektedir. Öncelikle manyetik 

nanoparçacıklar ftalosiyaninlerin bağlanabilmesi için amin fonksiyonel hale 

getirilmiştir (Şekil 2.13). 
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Şekil 2.13. Amin fonksiyonel manyetik nanoparçacıkların hazırlanmasının sentez 
basamakları. 

Amin fonksiyonel hale getirilen manyetik nanoparçacıklar, daha sonra sentezlenen 

ftalosiyaninlerin karboksilik asit içeren amin yüzeylerine karbodiimid reaksiyonuyla 

amid bağı ile kovalent olarak bağlanmıştır. Karboksilit asit içeren ftalosiyaninlerin 

amin fonksiyonel manyetik nanoparçacıklara bağlanması Şekil 2.14’te 

görülmektedir. Hazırlanan heterojen ftalosiyanin bazlı ftalosiyaninlerin  görünür ışık 

altında fotokatalitik performansı incelenmiştir. 

 

 

Basamak1
Basamak2

Basamak3
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Şekil 2.14. Karboksilik asit içeren ZnPc moleküllerinin amin fonksiyonel manyetik 
nanoparçacıklarına karbodiimit reaksiyonu ile kovalent olarak bağlanması. 

Yapılan diğer bir çalışmada ise katı destek olarak silisyumdioksit (SiO2) 

kullanılmıştır. Öncelikle amin fonksiyonel hale getirilen SiO2 üzerine çinko metalli 

karboksilik asit içeren ftalosiyaninler (ZnPc-COOH) kovalent olarak bağlanmıştır. 

Ftalosiyanin sentez şeması ve silika yüzeyine bağlanması Şekil 2.15’te şematik 

olarak gösterilmektedir.  
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Şekil 2.15. ZnPc-COOH sentez basamakları ve amin fonksiyonel SiO2 üzerine 
kovalent bağlanması.  

Hazırlanan heterojen fotokatalizörün performansı görünür ışık altında  rhodamine B 

kullanılarak değerlendirilmiştir [64]. 

 Bir diğer çalışmada çinko tetrakarboksifenoksi ftalosiyanin (ZnTCPPc) sentezlenmiş 

ve sentezlenen bu bileşik silika kaplı  gadolinyum oksit (Gd2O3) nanoparçacıkları 

(NPs) yüzeyine kimyasal olarak bağlanmış ve orange-G’nin fotoparçalanması için 

kullanılmıştır [65]. Nanoparçacıkların hazırlanması ve hazırlanan nanoparçacıklara 

ftalosiyanin bağlanmasının şematik gösterimleri Şekil 2.16’da  görülmektedir.  
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Scheme 1. Microwave assisted synthetic route to ZnPc-COOH.

Scheme 2. Scheme of SiO2/ZnPc-COOH formation.

DMSO. ϕ" values were obtained by the relative method using ZnPc
as the reference (Eq. (1)):

#" = #ref
"

k

kref

Iref
a

Ia
(1)

where #ref
" is the singlet oxygen quantum yield for the standard

(0.67 for ZnPc in DMSO) [29], k and kref are the DPBF photo bleach-
ing rate constants in the presence of the respective samples and
standard, respectively; Ia and Iref

a are the rates of light absorption at
the irradiation wavelength of 670 nm by the samples and standard,
respectively. The initial DPBF concentrations are kept the same for
the ZnPc reference and the samples. DPBF degradation at 415 nm
was monitored.

2.3.3. Photocatalytic decomposition monitoring
In a typical run, a suspension containing catalyst (50 mg)

and 50 mL  aqueous solution of RhB (5 mM/L) was prepared.
H2O2 (30 mM/L) was used throughout this experiment to accel-
erate the degradation rate. Irradiation experiments were carried
out in a homemade reactor. A 500 W xenon arc lamp was
used as the irradiation source. Before the irradiation, the mix-
ture of catalyst and dye solution was stirred in the dark for
30 min  to get an adsorption–desorption equilibrium. At certain
time intervals, small aliquots (2 mL)  were withdrawn and fil-
tered to remove the catalyst particles. The concentrations of the
Rhodomine B were analyzed by UV–Vis spectroscopy at 553 nm.
The experiment was conducted at room temperature and ambient
condition.

3. Results and discussion

3.1. SEM, TEM and HRTEM characterization

Fig. 1 shows the SEM, TEM and HRTEM images of the synthesized
SiO2 particles and SiO2/ZnPc-COOH composite particles. ZnPc-
COOH loaded silica nano-particles were synthesized by grafting
ZnPc-COOH onto the APTES modified silica spheres. From Fig. 1(a1,

b1), we  can see that no obvious change was observed for the
SiO2/ZnPc-COOH particles except some of the composite particles
were broken. The reaction between –COOH and –NH2, which makes
the ZnPc-COOH firmly adhered to SiO2 surface, may cause the
deformation of the SiO2 particles. The TEM images in Fig. 1(a2, b2)
clearly present the difference and the deformation on their surface.
By analyzing 100 individual particles, we got the size distribution
for each image obtained by follows a Gaussian distribution (not
shown), and the mean diameter for SiO2 is 243 nm and SiO2/ZnPc-
COOH particles is 260 nm.  Fig. 1(a3) shows a HRTEM image of SiO2,
which exhibits a porous structure with round smooth surface. An
obvious film with a width of about 13 nm can be observed on the
surface of SiO2 from the HRTEM image of SiO2/ZnPc-COOH (b3),
which should be due to the attachment of ZnPc-COOH on SiO2
surface.

3.2. XRD and TG characterization

The respective narrow-angle X-ray diffraction patterns of the
pure SiO2 nano-particles and SiO2/ZnPc-COOH are shown in Fig. 2
(A), which should correspond to the (1 0 0) reflection. (1 1 0) and
(2 0 0) reflections were not distinguishable. Using a d100 value of
54.8 Å for SiO2/ZnPc-COOH, the pore diameter of SiO2/ZnPc-COOH
was evaluated to be 4.8 nm,  while the pore diameter of pure sil-
ica was  2.1 nm (d100 = 37.6 Å) [30,31]. The widening of the pore
size might be due to the presence of ZnPc-COOH in the hexagonal
mesoporous structure. Fig. 2 (B) shows the TG curves of (a) NH2-
SiO2, (b) SiO2/ZnPc-COOH and (c) ZnPc-COOH. For the TG curve of
NH2-SiO2 (a), the weight loss is due to water evaporation and degra-
dation of grafted APTES on the silica base. For ZnPc-COOH grafted
SiO2 (curve b), one degradation stage starts around from 500 ◦C
and ∼7.2% weight loss can be observed, which can be attributed to
the degradation of the grafted ZnPc-COOH. As the curve c shows,
ZnPc-COOH can be disintegrated over 300–400 ◦C. It is obvious that
the degradation temperature is higher for SiO2/ZnPc-COOH than
that of ZnPc-COOH. The increased thermal stability indicates that
ZnPc-COOH has been covalently bonded to the surface of the SiO2
particles.
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Scheme 1. Microwave assisted synthetic route to ZnPc-COOH.

Scheme 2. Scheme of SiO2/ZnPc-COOH formation.

DMSO. ϕ" values were obtained by the relative method using ZnPc
as the reference (Eq. (1)):

#" = #ref
"

k

kref

Iref
a

Ia
(1)

where #ref
" is the singlet oxygen quantum yield for the standard

(0.67 for ZnPc in DMSO) [29], k and kref are the DPBF photo bleach-
ing rate constants in the presence of the respective samples and
standard, respectively; Ia and Iref

a are the rates of light absorption at
the irradiation wavelength of 670 nm by the samples and standard,
respectively. The initial DPBF concentrations are kept the same for
the ZnPc reference and the samples. DPBF degradation at 415 nm
was monitored.

2.3.3. Photocatalytic decomposition monitoring
In a typical run, a suspension containing catalyst (50 mg)

and 50 mL  aqueous solution of RhB (5 mM/L) was prepared.
H2O2 (30 mM/L) was used throughout this experiment to accel-
erate the degradation rate. Irradiation experiments were carried
out in a homemade reactor. A 500 W xenon arc lamp was
used as the irradiation source. Before the irradiation, the mix-
ture of catalyst and dye solution was stirred in the dark for
30 min  to get an adsorption–desorption equilibrium. At certain
time intervals, small aliquots (2 mL)  were withdrawn and fil-
tered to remove the catalyst particles. The concentrations of the
Rhodomine B were analyzed by UV–Vis spectroscopy at 553 nm.
The experiment was conducted at room temperature and ambient
condition.

3. Results and discussion

3.1. SEM, TEM and HRTEM characterization

Fig. 1 shows the SEM, TEM and HRTEM images of the synthesized
SiO2 particles and SiO2/ZnPc-COOH composite particles. ZnPc-
COOH loaded silica nano-particles were synthesized by grafting
ZnPc-COOH onto the APTES modified silica spheres. From Fig. 1(a1,

b1), we  can see that no obvious change was observed for the
SiO2/ZnPc-COOH particles except some of the composite particles
were broken. The reaction between –COOH and –NH2, which makes
the ZnPc-COOH firmly adhered to SiO2 surface, may cause the
deformation of the SiO2 particles. The TEM images in Fig. 1(a2, b2)
clearly present the difference and the deformation on their surface.
By analyzing 100 individual particles, we got the size distribution
for each image obtained by follows a Gaussian distribution (not
shown), and the mean diameter for SiO2 is 243 nm and SiO2/ZnPc-
COOH particles is 260 nm.  Fig. 1(a3) shows a HRTEM image of SiO2,
which exhibits a porous structure with round smooth surface. An
obvious film with a width of about 13 nm can be observed on the
surface of SiO2 from the HRTEM image of SiO2/ZnPc-COOH (b3),
which should be due to the attachment of ZnPc-COOH on SiO2
surface.

3.2. XRD and TG characterization

The respective narrow-angle X-ray diffraction patterns of the
pure SiO2 nano-particles and SiO2/ZnPc-COOH are shown in Fig. 2
(A), which should correspond to the (1 0 0) reflection. (1 1 0) and
(2 0 0) reflections were not distinguishable. Using a d100 value of
54.8 Å for SiO2/ZnPc-COOH, the pore diameter of SiO2/ZnPc-COOH
was evaluated to be 4.8 nm,  while the pore diameter of pure sil-
ica was  2.1 nm (d100 = 37.6 Å) [30,31]. The widening of the pore
size might be due to the presence of ZnPc-COOH in the hexagonal
mesoporous structure. Fig. 2 (B) shows the TG curves of (a) NH2-
SiO2, (b) SiO2/ZnPc-COOH and (c) ZnPc-COOH. For the TG curve of
NH2-SiO2 (a), the weight loss is due to water evaporation and degra-
dation of grafted APTES on the silica base. For ZnPc-COOH grafted
SiO2 (curve b), one degradation stage starts around from 500 ◦C
and ∼7.2% weight loss can be observed, which can be attributed to
the degradation of the grafted ZnPc-COOH. As the curve c shows,
ZnPc-COOH can be disintegrated over 300–400 ◦C. It is obvious that
the degradation temperature is higher for SiO2/ZnPc-COOH than
that of ZnPc-COOH. The increased thermal stability indicates that
ZnPc-COOH has been covalently bonded to the surface of the SiO2
particles.
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Şekil 2.16. Amin fonksiyonel silika kaplı Gd2O3 nanoparçacıkların hazırlanması ve 
karboksil grubu içeren ZnTCPPc ile modifikasyonunun şematik gösterimi. 

Hazırlanan heterojen fotokatalizörler performansını test etmek için Orange-G  

kullanılmıştır. Fotokatalizör ile parçalanmaya bağlı olarak orange G’nin absorbans 

değişimleri Şekil 2.17’de görülmektedir. 

 

Şekil 2.17. Orange G’nın beşer dakika aralıklar ile fotokatalizör kullanılarak 
parçalanmasına bağlı olarak absorbans değişimleri.  
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Scheme 1. Synthetic route for the preparation of the bare Gd2O3 NPs (1) and the silica-coated Gd2O3 NPs (Si–Gd2O3 NPs, 2). PEG = polyethylene glycol;
APTES = aminopropyltriethoxysilane.

2.3.2. Covalent linkage of the ZnTCPPc (3) to the
amino-functionalized Gd2O3 NPs (2), Scheme 2

ZnTCPPc (3) (0.1 g, 0.092 mmol) was added to DCC (1.03 g,
5 mmol) in DMSO (2 ml) and stirred at room temperature for 12 h
to activate the carboxylic acid functional groups on the Pc [24].
Thereafter NHS (0.58 g, 5 mmol) and the silica-coated Gd2O3 NPs
(SiGd2O3, 2) (0.4 g) were sequentially added to the mixture, fol-
lowed by stirring for 48 h. The product was purified using silica
column chromatography with ethanol and toluene to separate the
free Pc and the gadolinium oxide nanoparticles from the conjugate
(4). Yield: 1.35 g.

In addition to the conjugate (4) formed, a sample was prepared
where the ZnTCPPc (3) (0.2 g, 1.84 mmol) was simply added to the
silica-coated Gd2O3 NPs (SiGd2O3, 2) (0.4 g) and stirred in DMSO
(2 ml) for 48 h. The resultant mixture was centrifuged and the pre-
cipitate collected. This sample was intended to represent a sample
that contains no covalent bond formation between the Pc and NP
and is denoted as ZnTCPPc–SiGd2O3 NPs (mixed, 5). Yield: 2.5 g.

2.4. Photophysical and photochemical parameters

The fluorescence quantum yields (!F) were obtained using a
comparative method [25] following Eq. (1):

!F = !F(std)
F × Astd × n2

Fstd × A × n2
std

(1)

where F and Fstd are the areas under the fluorescence curves
of the ZnTCPPc (or ZnTCPPc–SiGd2O3 nanocomposite (4) or
ZnTCPPc–SiGd2O3 mix (5)) and the standard, respectively. A and
Astd is the absorbance of the sample and reference at the excitation
wavelength, while n and nstd are the refractive indices of the sol-
vents used for the sample and standard, respectively. ZnPc in DMSO
was used as a standard (where the !F = 0.2 [26].

The triplet quantum yields were determined for the ZnTCPPc
(or ZnTCPPc-nanocomposite (4) or ZnTCPPc-mix (5)) using a com-
parative method based on the triplet decay as outlined before [27]
using ZnPc as the standard in DMSO [28,29].

The singlet oxygen (1O2) quantum yields !" were then deter-
mined using Eq. (2):

!" = !std
"

R × Istd
abs

Rstd × Iabs
(2)

where !std
" is the singlet oxygen quantum yield for the standard

ZnPc [26]. R and Rstd are the photodegradation rates of the singlet
oxygen quencher DPBF in the presence of the ZnTCPPc and the stan-
dard, respectively. Iabs and Istd

abs are the rates of light absorption by
the ZnTCPPc and standard, respectively [30].

3. Results and discussion

3.1. Characterization of the Gd2O3 nanoparticles and
ZnTCPPc–Gd2O3 nanocomposite

The synthetic procedure for synthesizing the magnetic gadolin-
ium oxide nanoparticles (Gd2O3 NPs, 1) as well as the procedure
for coating the surface of the Gd2O3 NPs with a silica shell to form
Si–Gd2O3 NPs (2) is shown in Scheme 1. The paramagnetic Gd2O3
nanoparticles were prepared using a two-step polyol method in
a similar manner to that reported by Bazzi et al. [23]. Minor
adjustments in solvent, reaction time and temperature were found
to improve the shape and dispersion of the nanoparticles. Since
water soluble NPs were needed for the photocatalytic studies, this
polyol method was found to be the most appropriate. The magnetic
nanoparticles were capped with PEG, to give a white powder which
exhibited a strong magnetic response. The nanoparticles were then
functionalized with 3-aminopropyltriethoxy silane (APTES), also as
reported in Bazzi et al. [23], to give amino functionalized nanopar-
ticles which would facilitate conjugation to the phthalocyanine.
APTES was found to produce highly stable nanoparticles which
did not affect the dispersion of the nanoparticles by, for example,
inducing aggregation.

The zinc tetracarboxyphenoxy phthalocyanine (ZnTCPPc)
was synthesized according to literature methods using 4-
nitrophthalonitrile and 4-(3,4-dicyanophenoxy) benzoic acid [22]
and the structure confirmed as reported in the literature.

Functionalizing the NP surface with a suitable moiety would
enable the NP to serve as a platform for further conjuga-
tion/derivatization to achieve a desired application. In this case,
ZnTCPPc is attached to the NP, allowing for the construction
of a multi-functional nanocomposite with MRI (as given by the
Gd2O3 NPs) and PDT/photocatalytic properties (as imparted by the
phthalocyanine). Chemical functionalization of the nanoparticle
can be achieved either by covalent attachment or by non-covalent
(adsorption) reactions and planar molecules are capable of adsorb-
ing onto the nanoparticle surface via #–# interactions [31].
The as-synthesized Gd2O3 NPs (1) were functionalised with 3-
(aminopropyl) triethoxysilane (APTES), which introduces amino
groups to the surface of the nanoparticles and improves the dis-
persability of the NP in a variety of solvents. The presence of the
amino group on the NP surface also facilitates conjugation of the
carboxy substituted Pc to the amino functionalized NP to form an
amide bond. N,N′-dicyclohexylcarbodiimide (DCC) and N-hydroxy
succinimide (NHS) were used to activate the carboxylic acid groups
[24] on the ZnTCPPc (Scheme 2), while the covalent linkage was
established through a variety of techniques particularly FT-IR and
thermogravimetric analyses (TGA).

The Gd2O3 NPs and composites (i.e., 1, 2 and 4) synthesized
were characterized using TEM, UV–vis and FT-IR spectroscopies,
as well as thermogravimetric analyses (TGA), electron paramag-
netic resonance (EPR), powder X-ray diffraction (XRD) and X-ray
photoelectron spectroscopy (XPS).
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Scheme 2. Synthetic route showing the conjugation of the ZnTCPPc (3) to the surface of the silica-coated Gd2O3 NPs (2) via an amide bond to form the conjugate (4).
DCC = N,N′-dicyclohexylcarbodiimide; NHS = N-hydroxysuccinimde.

3.1.1. Transmission electron microscopy (TEM)
The TEM image obtained for the bare Gd2O3 NPs (1) is shown

in Fig. 2(i) and illustrates the size distribution and dispersion of
the nanoparticles. The size of the uncapped Gd2O3 NPs (1) were
determined to range from approximately 5.9 nm to 7.9 nm. Forma-
tion of the silica shell to produce the Si–Gd2O3 NPs (2) was found to
increase the size of the Gd2O3 NPs from ∼6 nm to 15 nm, Fig. 2(ii), as
expected. Fig. 2(ii) shows that the silica coated NPs (2) are still well
dispersed and uniform in size, although no clear boundary between
the NP and the silica shell is observed.

The TEM image obtained for ZnTCPPc–SiGd2O3 nanocomposite
(4) (Fig. 2(iii)) shows that the size of the Si–Gd2O3 NPs (2) was fur-
ther increased upon conjugation with the phthalocyanine to 17 nm,
providing some evidence of successful nanocomposite (4) forma-
tion. These images show that there is a change in appearance in the
sample and that the nanocomposite (4) is still well dispersed and
somewhat uniform in size.

3.1.2. FT-IR spectroscopy
Satisfactory FT-IR data were obtained for all the NPs. FT-IR

data confirmed the presence of a silica-shell on the surface of
the gadolinium oxide nanoparticles. Strong bands observed at
1150 cm−1 and 1560 cm−1, corresponding to the Si O bend and
primary amino functionalities [32], respectively, are observed after
silica encapsulation and functionalization of the NPs (Fig. 3(iii)).
The FT-IR spectrum of pure PEG is characterized by a strong C H
stretching vibration at 2887 cm−1; this is also seen in the FT-IR spec-
tra of the gadolinium oxide nanoparticles. The broad peak in the
3100–3600 cm−1 range is attributed to the PEG OH functionality
[33].

The FT-IR spectra of ZnTCPPc alone (Fig. 4) showed peaks char-
acteristic of the OH (3430 cm−1), C O (1640 cm−1), C C (1581 and
1480 cm−1), C O C (1251 and 1180 cm−1) and C H (840 cm−1)
moieties. The covalent link expected to form between the Si–Gd2O3
NPs (2) and ZnTCPPc (3) to form the nanocomposite (4) was con-
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Fig. 16. Triplet decay curves for (i) ZnTCPPc (3), (ii) ZnTCPPc–Gd2O3 nanocomposite
(4), (iii) the mixture (5) and (iv) Si–Gd2O3 NPs (2) in DMSO as observed at 490 nm.
Exc ! = 682 nm.

molecules that undergo intersystem crossing to the meta-stable
triplet excited state. The triplet decay curves of all the complexes
displayed first order decay profiles and the triplet state parameters
("T, !T) were determined experimentally using laser flash photol-
ysis. The values obtained for "T and !T are given in Table 1. The
triplet quantum yields were found to increase in the presence of
the Gd2O3 NPs (either as a composite or as a simple mix) from
0.61 for the ZnTCPPc alone to 0.69 for both the ZnTCPPc–Si–Gd2O3
nanocomposite (4) and ZnTCPPc–Si–Gd2O3 mix (5), respectively.
While the triplet quantum yields increased for both the nanocom-
posite and the mixed samples as compared to the Pc alone, a
concomitant decrease in triplet lifetimes (i.e., 319, 307 and 314 "s
for 3–5, respectively) was observed as shown in Fig. 16. Fig. 16(iv)
also shows the negligible triplet lifetime of the silica capped Gd2O3
NP (2) at an excitation wavelength of 490 nm. Based on this increase
in the triplet quantum yield, the nanocomposite and mix were
expected to show an increased ability to produce singlet oxygen.

3.1.10. Singlet oxygen quantum yields
In this work, the singlet oxygen quantum yields of the complexes

were determined using a chemical method, using the known sin-
glet oxygen quencher diphenylisobenzofuran (DPBF) in DMSO. As
mentioned previously, the singlet oxygen quantum yield (Ф#) val-
ues were expected to increase since the Ф# yields are dependent
on the corresponding triplet quantum yields (ФT) of the photosen-
sitizer. Since it is the photosensitizer species in the triplet state
which results in the production of singlet oxygen, the efficiency of
the energy transfer give an indication of the singlet oxygen gen-
eration efficiency of the sensitizer [51]. That is, if the triplet state
of a photosensitizer is highly populated, the excited sensitizer can
then interact with ground state triplet molecular oxygen – exciting
the molecular oxygen to its singlet excited state to a greater extent.
Though there is no direct correlation, an increase in ФT signifies an
increase in Ф# and this is what was observed (as shown in Table 1).

Fig. 17 shows the decay of DPBF upon irradiation with time for
ZnTCPPc. No significant decrease was observed in the Pc Q band for
the period of irradiation time, an indication that the phthalocyanine
has not undergone any degradation and was stable over the study.
DPBF degrades due to the production of singlet oxygen by the Pc
complexes. The decrease in the DPBF absorbance was monitored
at ∼417 nm, with the rate of decay of the DPBF directly related to
the production of singlet oxygen. The nanocomposite and the mix
showed stable Pc Q bands together with a steady decrease in the
DPBF band. An improved ability to generate singlet oxygen, where
"# values of 0.36 and 0.49 were obtained for 4 and 5, respectively,
compared to the Pc alone [0.32], was observed. Interestingly, the

Fig. 17. Photodegradation of DPBF in the presence of ZnTCPPc in DMSO.
[ZnTCPPc] = 4.8 × 10−6 M and [DPBF] = 2.5 × 10−5 M.

Fig. 18. Absorption spectral changes of a 1.93 × 10−5 mol L−1 Orange G solution
during visible light photocatalysis using ZnTCPPc–SiGd2O3 nanocomposite (4). The
experiments were carried out using unbuffered, distilled water and the spectra
recorded at 5 min intervals.

increase was particularly significant for the mix (5) and thus the
overall efficiency of the Pc to generate singlet oxygen is enhanced
in the presence of the Gd2O3 NPs, with or without the formation of
a covalent bond.

3.2. Phototransformation of Orange G (OG)

3.2.1. Spectroscopic characterization and kinetic studies for the
photodegradation of Orange G (OG)

Fig. 18 shows the absorption spectral changes observed during
the photolysis of OG at 5 min intervals using ZnTCPPc alone as a
photocatalyst, as an example. The study was carried out in water,
thus the Q band for the Pc is not observed since the Pc is not soluble
in water itself. However, the photocatalytic degradation of the OG
is still observed. All experiments were carried out in 5 ml deionised
water in a glass vial and the photocatalytic setup used was the same
as that used in Section 3.1.10 for singlet oxygen detection. The light
reaching the reaction vessel was found to be 3.2 × 1020 photons
cm−2 s−1. The degradation was monitored by observing the change
in absorbance of OG at 478 nm [6].

The rate of photodegradation of OG decreased with an increase
in OG concentration for the samples with (4) and without (3) the
nanoparticles. The photodegradation rate observed for the nan-
composite is faster than the Pc alone at the same concentration of
OG. This was expected since the nanocomposite is more efficient at
producing singlet oxygen (i.e., it has a higher singlet oxygen quan-
tum yield) than the Pc (3) alone. Similarly, a decrease in kobs was
observed as the concentration of the Orange G increased and com-
parable trends were observed when comparing the kobs values of
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Yapılan bazı çalışmalrada parçacıkların aksine polimerik fiberler katı destek olarak 

kullanılmıştır. Yapılan bir çalışmada poliamid-6 polimeri kullanılarak 

elektrospinning yöntemi ile fiberler hazırlanmıştır ve bu fiberler hazırlanırken ortama 

çinko oktakarboksi ftalosiyaninler (ZnOPc) eklenmiştir [66]. Hazırlanan nanofiberin 

SEM görüntüsü  ve orange G’nin parçalanmasına bağlı olarak  absorbans değişimi 

Şekil 2.18’de görülmektedir. 

 

Şekil 2.18. Hazırlanan PA-6/ZnOCPc nanofiberlerin SEM görüntüsü (A) ve 
hazırlanan fotokatalizörünün orange G parçalamasındaki absorbans değişimleri (B). 

Yapılan diğer çalışmada ise katı destek olarak nanofiberler kullanılarak  heterojen 

fotokatalizörler hazırlanmıştır [67]. Bu amaç için polistren fiberler kullanılmıştır. 

Heterojen fotokatalizör hazırlanırken, polimer ve ftalosiyaninler yanında fotokatalitik 

performansı arttırdığı düşünülen gümüş nanoparçacıklar da kullanılmıştır. Hazırlanan 

nanofiberlerin SEM görüntüsü Şekil 2.19’da görülmektedir.  

 

Şekil 2.19. Yalnız hazırlanan polistren fiberlerin (a), ftalosiyanin içeren polistren 
fiberlerin (b), ve gümüş nanoparçacık ve ftalosiyanin içeren polistren fiberlerin SEM 
görüntüleri.  
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Fig. 7. Electronic absorption spectral changes of 0.44 × 10−4 mol  L−1 Orange G dur-
ing visible light photocatalysis using 15 mg  of PA-6/ZnOCPc-MNPs nanofibers. The
experiments were done using unbuffered water and the spectra were recorded at
5  min  intervals.

it is expected that some of the light may  be scattered, hence the ˚!
values of the phthalocyanines in the fiber are estimates. The singlet
oxygen quantum yields (˚!) were calculated using Eq. (3) [29].

1
˚ADMA

= 1
˚!

+ 1
˚!

· kd

ka
· 1

[ADMA]
(3)

where kd is the decay constant of singlet oxygen and ka is the rate
constant for the reaction of ADMA with 1O2 (1!g). The intercept
obtained from the plot of 1/˚ADMA versus 1/[ADMA] gives 1/˚!.
The singlet oxygen quantum yield (˚!) of the PA-6 fibers con-
taining different amounts (hence different sizes) of ZnOCPc were
0.16 for the 111 nm,  0.21 for 156 nm,  0.24 for 240 nm, Table 1. For
PA-6/ZnOCPc-MNPs fibers the ˚! value is 0.37. The ˚! value for
ZnOCPc alone (not linked to fiber) in water is 0.21 [30] and increases
to 0.31 for ZnOCPc-MNPs in solution (not linked to fiber), Table 1.

3.3. Photodegradation of Orange G (OG)

3.3.1. Spectroscopic characterization
Fig. 7 shows the absorption spectral changes observed during

the photolysis of Orange-G at 5 min  intervals using PA-6/ZnOCPc-
MNPs nanofibers as a photocatalyst. The OG absorption peak at
476 nm decreased in intensity in the presence of PA-6/ZnOCPc-
MNPs. Similar spectral changes were observed for PA-6/ZnOCPc
without MNPs. The reaction occurring during OG photolysis
includes: aryl group hydroxylation, desulphonation and oxidative
cleavage of an azo group [31]. The absence of the Q-band of the
phthalocyanine indicates that there was no leaching of the Pc into
the water. All experiments were performed in unbuffered water.
In the absence of light irradiation and oxygen (viz. nitrogen purged
solutions), no degradation of Orange-G was observed. Unmodified
fiber on its own showed no activity toward the degradation of OG.
This also confirms that the ZnOCPc is embedded in fiber hence
catalytic activity is observed.

When the ZnOCPc-MNPs or ZnOCPc were employed in solu-
tion (not on a polymer fiber), a decrease in OG peak was observed,
though in addition peaks due to the Pc were observed, with the
B band interfering with the OG peak. In solution, the catalyst
(ZnOCPc-MNPs) could be reused following recovery with a mag-
net and rinsing with deionized water and methanol. The spectra of
the ZnOCPc-MNPs remained unchanged after use. The used fiber
could simply be removed from solution following photolysis. The
use of fiber is important for ZnOCPc without MNPs, and also adds
an additional separation route for ZnOCPc-MNPs.

Fig. 8. First order kinetics plots for degradation of OG; (i) 1.33 × 10−4,  (ii) 2.21 × 10−4

and (iii) 2.65 × 10−4 mol  L−1 using PA-6/ZnOCPc-MNPs nanofiber as a catalyst.

3.3.2. Kinetics studies for the photodegradation of Orange-G (OG)
The plots of OG concentration versus irradiation time are shown

in Fig. 8 and the kinetic data is listed in Table 2. The linearity of the
plots obtained from ln(C0/C) versus time indicates that this reaction
follows the first order kinetics.

The rate of photodegradation of OG increased with an increase
in OG concentration, where the rate is faster for PA-6/ZnOCPc-
MNPs nanofibers compared to PA-6/ZnOCPc nanofibers, Fig. 9. This
is due to higher singlet oxygen quantum yield for PA-6/ZnOCPc-
MNPs nanofibers, Table 1. The reduced half-lives for OG oxidation
on ZnOCPc-MNPs nanofiber compared to ZnOCPc nanofiber Table 2,
shows that the MNPs in the former improve the efficiency of
OG degradation due to increased singlet oxygen quantum yields,
Table 1. The rate for OG degradation is slower when ZnOCPc or
ZnOCPc-MNPs are employed in solution (not embedded in fiber),
Table 2, although the amounts of the Pc in solution and fiber are
different.

Langmuir–Hinshelwood rate expression has been used for
heterogeneous photocatalytic degradation to determine the rela-
tionship between the initial degradation rate and the initial
concentration of the organic substrate. Since the catalyst exist in
a solid form, Langmuir–Hinshelwood kinetic model is employed,
Eq. (4) [32].

1
r0

= 1
kKA

1
C0

+ 1
k

(4)

where r0 is the initial photocatalytic degradation rate
(mol L−1 min−1), C0 is the initial concentration of OG, k is the
apparent reaction rate constant (mol L−1 min−1) and KA is the
adsorption coefficient. In this reaction, 1/r0 was  plotted against
1/C0. A linear fit with a non-zero intercept was obtained showing

Fig. 9. The rate of photodegradation of OG versus initial concentration. Using PA-
6/ZnOCPc-MNPs (i) nanofiber and PA-6/ZnOCPc (ii) as catalysts in water.
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Hazırlanan heterojen fotokatalizörlerin performansı metil oranj çözeltisi kullanılarak 

test edilmiştir. Şekil 2.20’de hetereojen katalizör içeren metil oranj çözeltisinin 

zamana bağlı olarak parçalanmasının sonucundaki absorbans değişimleri 

görülmektedir. 

 

Şekil 2.20. Heterojen katalizör içeren metil oranj çözeltisinin zamana bağlı olarak 
parçalanmasının sonucundaki absorbans değişimleri. 
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Fig. 11. UV–vis spectral changes of an aqueous solution of methyl orange (pH = 9.2)
containing 20 mg of 3-TCbZnPc-AgNPs/PS.

to the absorption of the n–!* transition related to the azo bond
[41], Fig. 11 (for 3-TCbZnPc-AgNPs/PS as an example). There was
a significant decrease of this peak with an increase in the irradi-
ation time, indicating the degradation of methyl orange and the
breaking of the azo bond. Similar spectral changes were observed
when 4-TCbZnPc/PS, 4-TCbZnPc-AgNPs/PS and 3-TCbZnPc/PS were
used as catalysts. There were no changes in the absorption band of
methyl orange in the absence of the phthalocyanine photocatalysts,
implying that the degradation of methyl orange is initiated by its
reaction with the reactive oxygen species produced upon exciting
the phthalocyanines with the appropriate wavelength of light. This
confirms the involvement of Type II mechanism for the degradation
of methyl orange.

Enhancement of photocatalysis in the presence of AgNPs is well
reported in the literature, particularly when photocatalysts such as
TiO2 or Fe2O3 are employed [42,43]. Research has also shown that
there is enhancement of the photocalytic activity of silver halides
microspheres in the presence of AgNPs, this increase in the degra-
dation rate is referred to as plasmonic photocatalysis [44–46]. In
this study, silver nanoparticle embedded in electrospun fibers were
also used as photocatalysts in the degradation of methyl orange,
and there was an insignificant decrease on the methyl orange peak
upon illumination with visible light.

3.4.2. Reaction kinetics
The photocatalytic activity of the immobilized photocatalysts

was evaluated by comparing their apparent kinetic behavior. Plots
of ln(Co/C) versus the irradiation time gave straight lines, indicating
pseudo-first order kinetics for the immobilized catalysts, Fig. 12;
these findings correlates with those reported in the literature
[16,47,48]. The reaction rate, initial rate, and half-lives were deter-
mined from these plots, and the results are tabulated in Table 2. A

0 20 40 60 80 10 0 120
0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

 1.00E-5 M
 4.01E-5 M
 1.46E-5 M

Ln
(C

o/C
)

time (min)

Fig. 12. First order kinetic plots for the degradation of methyl orange at different
concentrations with 3-TCbZnPc/PS.
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Fig. 13. Plots of the reciprocal of initial reaction rate versus the reciprocal of the
initial concentration for degradation of methyl orange.

number of factors affect the rate of degradation or the catalyst per-
formance, amongst this is the initial concentration of the substrate.
There was decrease in the rate of the photodegradation (Kobs) of
methyl orange with increase in concentration. With the increase
in the concentration of methyl orange solution, the photons get
intercepted before they can reach the catalyst surface, therefore,
decreasing the absorption of photons by the catalyst, which conse-
quently reduces the photocatalytic rate at higher concentrations,
and the inverse is observed at lower concentrations [49]. Non-
peripherally substituted phthalocyanine (3-TCbZnPc/PS) showed
higher reaction rates than peripherally substituted counterpart (4-
TCbZnPc/PS), even though singlet oxygen quantum yields were
not too different. The presence of silver nanoparticles greatly
enhanced the photocatalytic behavior of the phthalocyanines. The
reaction rates, when the concentration of methyl orange was
1.00 × 10−5 M,  were found to be Kobs = 0.00256 and 0.00497 for
4-TCbZnPc/PS and 4-TCbZnPc-AgNPs/PS, respectively. The time it
takes for half (t1/2) of methyl orange concentration to be con-
sumed was determined to be 270 and 139 min for 4-TCbZnPc/PS
and 4-TCbZnPc-AgNPs/PS, respectively, when the concentration of
methyl orange was  1.00 × 10−5 M.  The half-lives obtained are com-
parable to the values reported for the photodegradation of methyl
orange using a different Pc in the absence of nanoparticles [16].

It is important to determine if the reaction takes place fol-
lowing adsorption, and to determine the adsorption coefficient.
Langmuir–Hinshelwood (LH) kinetics is the most commonly used
kinetic expression that explains the kinetics of the heterogeneous
catalytic processes [50]. The Langmuir–Hinshelwood expression
that explains the kinetics of heterogeneous catalytic systems is
given by Eq. (4):

1
r0 = 1

kKA

1
CO

+ 1
k

(4)

where k is the apparent reaction rate constant, KA is the adsorp-
tion coefficient, and Co corresponds to the initial concentration
of methyl orange. Plots of the inverse of the initial reaction
rate versus the reciprocal of the initial concentrations of methyl
orange were found to be linear with non-zero intercepts, for all
functionalized fibers, Fig. 13 using 4-TCZnPc/PS and 4-TCbZnPc-
AgNPs/PS (as examples). The results presented in Fig. 13 give
an indication that the Langmuir–Hinshelwood kinetic model is
the appropriate model for describing the photodegradation of
methyl orange in the presence of the functionalized fibers. Results
obtained from Langmuir–Hinshelwood plots are tabulated in
Table 3. The apparent rate (k) was  determined from the inter-
cept, and was found to be 1.84 × 10−8, 6.58 × 10−8, 11.1 × 10−8 and
16.8 × 10−8 mol  L−1 min−1 for 4-TCbZnPc/PS, 4-TCbZnPc-AgNPs/PS,
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BÖLÜM 3 

3. MATERYAL VE METODLAR 

3.1 Kullanılan Cihazlar 

Analiz Cihaz Marka / Model 

UV/GB Spektrofotometre (Thermo Scientific Evolution 201)  

FTIR (Perkin-Elmer Spectrum One FTIR) 

1H NMR (Bruker Avence II 400 MHz )  

Elementel Analiz Cihazı (Thermo Flash EA 2000 CHNS)  

Kütle Spektrometre (Bruker Microflex LT MALDI-TOF)  

Lüminesans Spektrometre (PerkinElmer LS55)  

3.2 Kullanılan Kimyasallar 

Bu çalışmada kullanılan tüm kimyasallar analitik saflıkta olup ticari olarak satın 

alınmıştır. Dimetil sülfoksit (DMSO), N,N’-dimetilformamid (DMF), kloroform 

(CHCl3), tetrahidrofuran (THF), diklorometan (DCM), metanol, n-pentanol ve toluen 

MERCK’ten alınırken çinko ftalosiyanin (ZnPc), 1,2-difenilizobenzofuran (DPBF), 

4-nitroftalonitril, 1,8-diazabisiklo[5.4.0] undec-7-ene (DBU), potasyum karbonat, 

çinko asetat (Zn(Ac)2), bakır sülfat penta hidrat (Cu(SO4).5H2O),  magnezyum klorür 

(MgCl2), galyum klorür (GaCl3), 4-klorofenol, orange-G ve metil orange, hidroklorik 

asit (HCl), hidrojen peroksit (H2O2), sülfürik asit (H2SO4), sodyumborhidrür 

(NaBH4), gümüş nitrat (AgNO3), hidrojentetrakloroaurat trihidrat (HAuCl4.3H2O), 

silikanın (SiO2) ve aminopropiltrietoksilan (APTES) kimyasalları da SIGMA 

ALDRICH’ten temin edilmiştir. 

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

Şekil 3.1’de sentezlenen bileşiğin sentez şeması görülmektedir. Bu sentez için 1.5 g 

(7.5 mmol) 4-nitroftalonitril, 1.25 ml (10.1 mmol) dimetil malonat ve 1.8 g (13 
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mmol) K2CO3 alınarak iki boyunlu bir balona eklendi. Üzerine 15 mL DMSO 

eklenen bu karışım 60 °C’te, azot atmosferinde 24 saat karıştırıldı (Şekil 3.2). Elde 

edilen karışım buzlu suya dökülerek çöktürüldü ve filtrasyonla ayrıldı (Şekil 3.3). 

Daha sonra etanolde kristallendirilerek saflaştırıldı (Şekil 3.4). Verim: 1.43 mg (% 

75). IR (ATR): ν (cm-1): 3080, 3115 (CH, aromatik), 2900, 2800 (CH, alifatik), 2233 

(CN), 1720, 1700 (C=O, ester). 1H NMR (400 MHz, d-DMSO), δ (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]+. C13H10N2O4 için 

hesaplanan elementel analiz  %: C, 60.47; H, 3.90; N, 10.85; bulunan %: C, 60.50; 

H, 3.88; N, 10.92. 

CN

CN

H3COOC

COOCH3

1
CN

CNH3COOC

H3COOC

O2N

 

Şekil 3.1. 1 Bileşiğine ait sentez şeması. 

 

Şekil 3.2. Sentez deney düzeneği. 
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Şekil 3.3. a) Reaksiyon sonrası elde edilen karışım b) buzlu suya dökülen karışım. 

 

 

 

Şekil 3.4. Reaksiyon sonrası elde edilen ürün a) reaksiyon sonrası elde edilen ürünün 
kurutulduktan sonraki hali b) kurutulan ürünün etanol-su karışımında 
kristallendirilmesi. 

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

Öncelikle dimetil malonat sübstitüe ftalonitril (1) literatüre göre sentezlenerek 

karakterize edildi ve bu dinitrilden uygun metal tuzları ile unsubstitüe ftalonitril 

kullanılarak asimetrik ftalosiyaninler (Şekil 3.5) sentezlendi. 
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N

N

COOC5H11

COOC5H11

M

CN

CN

H3COOC

COOCH3

Metal Tuzu

1-pentanol
DBU
150 0C
20 Sa

1

3a, M = Mg
3b, M = Zn
3c, M = GaCl

NC

NC
2

 

Şekil 3.5. Asitmetrik ftalosiyaninlerin sentezlerinin şematik gösterimi. 

Asitmetrik ftalosiyaninlerin sentezleri için 100 mg (0.38 mmol) 1 bileşiği, 140 mg 

(1.1 mmol) 2 bileşiği ve yeterli miktarda metal tuzu (36 mg, 0.38 mmol MgCl2, 83 

mg, 0.38 mmol Zn(Ac)2 ve 66 mg, 0.38 mmol GaCl3)  alınarak bir balona konuldu ve 

üzerlerine 5 mL 1-pentanol eklendi. Karışım azot gazı atmosferinde 110 °C’e kadar 

ısıtıldı ve bu sıcaklıkta üzerine katalitik miktarda (10 µL) DBU eklendi. Reaksiyon 

150 °C’e kadar ısıtılarak azot gazı atmosferinde 20 saat karıştırıldı. Bu süre sonunda 

elde edilen kirli yeşil renkli reaksiyon karışımı oda sıcaklığına kadar soğutulduktan 

sonra 20 mL hekzan / su (1:1) karışımına döküldü (Şekil 3.6). Çöken kısım 

filtrasyonla ayrılarak kloroform / metanol (9:1) hareketli fazı ve silika sabit fazı 

kullanılarak kolon kromotografisi ile saflaştırıldı (Şekil 3.7). 
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3a) Verim: 38 mg (% 13), UV/GB (DMSO) λmax/nm (log ɛ): 673.9 (5.10). IR (ATR): ν 

(cm-1): 3049 (CH, aromatik), 2921, 2852 (CH, alifatik), 1727 (C=O, ester). 1H NMR 

(400 MHz, d-DMSO), δ (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]+. C45H38N8O4Mg için 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) λmax/nm (log ɛ): 672.8 (5.09). IR (ATR): ν 

(cm-1): 3074, 3049 (CH, aromatik), 2924, 2855 (CH, alifatik), 1734 (C=O, ester). 1H 

NMR (400 MHz, d-DMSO), δ (ppm): 9.11-8.07 (m, 15H, aromatik), 5.78 (s, 1H, 

CH), 4.41 (t, 2H, OCH2), 1.49-1.36 (m, 6H, CH2), 0.88 (t, 3H, CH3). MS (MALDI 

TOF), m/z: hesaplanan: 820.2; bulunan: 825 [M+5H]+. C45H38N8O4Zn için 

hesaplanan elementel analiz  (%): C, 65.89; H, 4.67; N, 13.66; bulunan (%): C, 

66.01; H, 4.72; N, 13.45. 

3c) Verim: 26 mg (% 8), UV/GB (DMSO) λmax/nm (log ɛ): 684 (4.98). IR (ATR): ν 

(cm-1): 3084, 3010 (CH, aromatik), 2949, 2924 (CH, alifatik), 1726 (C=O, ester). 1H 

NMR (400 MHz, d-DMSO), δ (ppm): 8.78-7.95 (m, 15H, aromatik), 5.53 (s, 1H, 

CH), 4.18 (t, 2H, OCH2), 1.68-1.25 (m, 6H, CH2), 1.08 (t, 3H, CH3), MS (MALDI 

TOF), m/z: hesaplanan: 860; bulunan: 862 [M+2H]+. C45H38N8O4GaCl için 

hesaplanan elementel analiz  (%): C, 62.85; H, 4.45; N, 13.03; bulunan (%): C, 

62.73; H, 4.34; N, 12.88. 

 

Şekil 3.6. Sentezlenen yeşil renkli metalli ftalosiyanin. 
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Şekil 3.7. Ftalosiyaninin kolon kromatografisi ile saflaştırma düzeneği. 

3.5 Silikanın Aktifleştirilmesi 

3.5.1 Silikanın HCl  ile Aktifleştirilmesi 

Silikanın yüzeylerinde silanol grublarının oluşması (Şekil 3.8) için kuvvetli asit olan 

HCI ile silikanın  kimyasal tepkimesi gerçekleştirildi. 10 g (0.16 mol ) silika 100 mL 

HCl ile geri soğutucu altında 110-120 °C  500 rpm de 24 saat reaksiyona bırakıldı. 

Reaksiyon tamamlandıktan sonra oda sıcaklığına kadar soğumaya bırakıldı. Soğuma 

işlemi bittikten sonra çözelti saf su ile 5  defa yıkandı. Daha sonra yıkanan silika 

etüvde 8  saat 100  °C  kurutulmaya bırakıldı. 

 

Şekil 3.8. Silikanın HCl ile aktifleştirilmesi. 
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3.5.2 Silikanın Pirana ile Aktifleştirilmesi 

10 g (0.16 mol) silika 100 mL pirana (25 mL H2O2+75 mL H2SO4)  ile 500 rpm’de 

30 dakika boyunca kendiliğinden reaksiyona sokuldu (Şekil 3.9). Reaksiyon boyunca 

kaynama gözlendi ve ısı çıkısı gerçekleşti (ekzotermik). Tamamlanan reaksiyon oda 

sıcaklığına kadar soğumaya bırakıldı. Silika 5 defa saf su ile yıkandı ve daha sonra 

100°C ‘de etüvde 8 saat kurutulmaya bırakıldı. 

 

Şekil 3.9. Silikanın pirana ile aktifleştirilmesi. 

3.6 Aktifleştirilen Silikaların APTES ile Modifikasyonu  

Silikanın yüzeyinde oluşan silanol gruplarına 3-aminopropil-trietoksisilan (APTES) 

ile kimyasal tepkime ile silikanın yüzeyine bağlanması gerçekleştirildi (Şekil 3.10). 8 

g aktif silika  %10 luk (90 mL toluen 10 mL APTES) APTES ile geri soğutucu 

altında 24 saat 110-120 °C 500 rpm’de tepkimeye bırakıldı. Reaksiyon 

tamamlandıktan sonra modifiye edilmiş silika sırasıyla toluen, etanol ve saf su ile 

3’er defa yıkandı. Daha sonra 8 saat boyunca silika 100 °C’ de kurutulmaya 

bırakıldı. 
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Şekil 3.10. Aktifleştirilen silikaların APTES ile modifikasyonun şematik gösterimi. 

3.7 Silikanın Altın ve Gümüş ile Kaplanması  

Silika mikroparçacıkların yüzeyi çekirdek kabuk şeklinde altın veya gümüş ile 

kaplanması için altın veya gümüs tuzunun öncelikle fiziksel olarak silika yüzeyine 

tutturulması ve daha sonra kimyasal indirgen yardımıyla nanometal oluşturularak 

yapılmaktadır. Literatüre bakıldığında silika parçacıklarının yüzey yükü ortamın 

pH’ına bağlı olarak değişmektedir. Bazik ortamda negatif yüklü asidik ortamda 

pozitif yüklüdür. Gümüş kaplamalarda gümüş nitrat sulu çözeltisi kullanıldığından 

ortamın pH’ı 7 civarındadır ve bu pH’da silikanın yüzeyi negatif yüklüdür buna bağlı 

olaraktan silikayla muamale edilen gümüş nitrat çözeltisinin gümüş iyonları negatif 

yüklü olan silika yüzeyine elektrostatik olarak tutunmaktadır. Belirli bir süre 

karıştırıldıktan sonra indirgen yardımıyla gümüş iyonları metalik gümüşe 

indirgenerek silika üzerinde ince bir film şeklinde film kaplaması yapılmaktadır. 

Silikanın altın ile kaplamasında ise altının asidik tuzu kullanıldığından ( 

HAuCl4.3H2O) ortamın pH’ı 4.3 olduğundan silika pozitif yüklüdür. Bu karışımdaki 

negatif yüklü AuCl4
- iyonlar silika yüzeyine elektrostatik olarak tutunmaktadır ve 

daha sonra indirgen yardımıyla altın iyonları indirgenerek silika yüzeyinde ince film 

şeklinde altın kaplanmaktadır. Kaplamaların detaylı prosedürleri aşağıda 

verilmektedir.  
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3.7.1 Silikanın Altın ile Kaplanması  

4 g (66 mM) silika tartılıp üzerine 3 farklı behere 0.1 g (2.54mM), 0.2 g (5 mM), ve 

0.4 g (11.77mM)  HAuCl4.3H2O alıp 100 mL’lik behere konulup 100  mL su ile 

tamamlandı. Oda sıcaklığında 5 dakika  500 rpm’de karıştırıldı. Üzerine %1’lik 10 

mL NaBH4  eklenerek 2-3 dakika daha karıştırılıp kaplanan silikalar su ile 5-6 defa 

yıkandı. Yıkama işleminden sonra etüve kurumaya bırakıldı. Kaplanan prosedürünün 

şematik gösterimi Şekil 3.11’de görülmektedir. Kaplanan silikalar kuruduktan sonra 

Şekil 3.12’de  görüldüğü üzere pembemsi renk gözlendi. Altın ve gümüş gibi 

nanomalzemeler plazmonik özelliğe sahip olduğundan dolayı görünür bölge ışığını 

absorplama ve saçma özelliğine sahiptir. Bundan dolayı bu tür metallerin nano 

boyutları renklidir. Literatüre bakıldığında altın nanometaller veya nanoparçacıklar 

kırmızı pembemsi renkte görülmektedir. Bu veriler dikkate alındığında kaplamanın 

renkli olması silika üzerinde altın nanometallerin oluştuğu sonucuna varıldı. Yapılan  

literatür taraması sonucu 5 mM altın tuzu çözeltisi ile yapılan deney prosedürü tercih 

edilmektedir. Bizim gözlemlerimiz sonuçları da  bunu desteklemektedir. Yani 4 g 

SiO2+0.2 g altın tuzu (5mM) kullanılarak yapılan deneme sonucu silikaların daha iyi 

renklendiği yani kaplanıldığını gözlemlendi. Renk değişimi kaplamanın olup 

olmadığını göstermektedir. Ayrıca silika yüzeyindeki kaplamanın hem kalitatif  hem 

de kantitatif  tayini için taramalı elektron  mikroskopu-enerji dispersif X ışınları 

(SEM–EDX) analizi yapıldı. 

 

 

Şekil 3.11. Silikanın altın nanometal ile kaplanmasının şematik gösterimi 
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Şekil 3.12. Farklı miktarlarda altın tuzu kullanılarak kaplanan silika örnekleri. 

3.7.2 Silikanın Gümüş ile Kaplanması 

4 g (66mM) silika tartılıp üzerine 0.1 g (5.88mM), 0.2 g (11.77mM), ve 0.4 g 

(23.54mM)  AgNO3  alıp 100 mL lik behere konulup 100  mL su ile tamamlandı. 

Oda sıcaklığında 5 dakika 500 rpm’de karıştırıldı. Üzerine %1’lik 10 mL’lik NaBH4  

eklenerek 2-3 dakika daha karıştırılıp kaplanan silikalar su ile 5-6 defa yıkandı. 

Yıkama işleminden sonra etüve kurumaya bırakıldı. Kaplanan prosedürünün şematik 

gösterimi Şekil 3.13’te görülmektedir. Kaplanan silikalar kuruduktan sonra Şekil 

3.14’te  görüldüğü üzere yeşilimsi renk aldığı gözlendi. 

Yapılan  literatür taraması sonucu 5 mM gümüş  ile yapılan deney prosedürü tercih 

edilmektedir. Bizim gözlemlerimiz sonuçları da  bunu desteklemektedir. Yani 4 g 

SiO2+0.1 g AgNO3 (5 mM) kullanılarak yapılan deneme sonucu silikaların daha iyi 

renklendiği yani kaplanıldığını gözlemlendi ve kaplanan silikalar ayrıca  SEM-EDX 

ile cihazı ile analiz edildi. 

 

Şekil 3.13. Silikanın gümüş nanometal ile kaplanmasının şematik gösterimi 
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Şekil 3.14. Farklı miktarlarda gümüş tuzu kullanarak kaplanan silika örnekleri. 

   

3.8 Hazırlanan Silikaların Sentezlenen Pc’ler ile Modifikasyonu ve 

Karakterizasyonu     

3.8.1 Amin Fonksiyonel Silikanın Ftalosiyanin ile Modifikasyonu 

0,1 g HCl veya Pirana ile aktifleştirilmiş ve APTES ile modifiye edilmiş silika 

tartılarak üzerine 1 mg (2a bileşiği) Mono-(diester) substitue asimetrik çinko 

ftalosiyanin, 5 mL  çözücüsü THF ve katalizör olarak 150 µL isopropil magnezyum 

bromür  eklenip 30 dk boyunca karıştırıldı. 30 dk  sonrasında  THF ile  6 -7 defa 

yıkama yapılarak silikaların beyazdan yeşil renge döndüğü gözlemlendi. Şekil 

3.15’te APTES ile modifiye edilen silikanın Pc ile modifikasyonunun şematik 

gösterimi verilmektedir.  
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Şekil 3.15. Amin fonksiyonel silikanın ftalosiyanin ile modifikasyonu. 

Daha sonra etüve kurumaya bırakıldı. Kurumaya bırakılan silikalar fiziksel olarak 

ftalosiyanin ile kaplanıldığı gözle görülebilir şekilde yeşil rengi aldı. Katalizör 

kullanılarak kaplama yapılan silikaların katalizör kullanılmadan yapılan silikalara 

göre daha koyu ve daha iyi kaplanıldığı gözlemlendi (Şekil 3.16).  Katalizör 

kullanılmadan aynı oranda Pc eklenildiği zaman fiziksel adsorpsiyon nedeniyle azda 

olsa silika yüzeyine ftalosiyanin bağlanmaktadır. Ancak  katalizör kullanıldığı zaman 

amin fonksiyonel silika ile Pc amid bağı yaparak yüzeye kimyasal olarak 

tutunmaktadır. Bu nedenle ne kadar amin grupları varsa buna bağlı olarak o kadar 

ftalosiyanin yüzeye bağlanmaktadır ve katalizör kullanılarak yapılan modifikasyon 

daha koyu yeşil rengi almıştır. Aynı şartlarda yapılan deney sonucunda her ne kadar 

fiziksel tutunma ile bir miktar yüzeye adsorbsiyon olsada katalizör yardımıyla 

yapılan çalışmada ftalosiyaninler yüzeye kovalent olarak bağlandı. 
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Şekil 3.16. APTES ile modifiye edilmiş silikanın ftalosiyanin ile modifikasyonu a) 
katalizör kullanılmadan kaplanan silika b) katalizör kullanılarak kaplanan silika 

Şekil 3.17’de APTES ile modifiye edilmiş silika, katalizör kullanılarak ve 

kullanılmayarak ftalosiyanin ile kaplı 3 farklı silikanın renkleri görülmektedir. HCl 

ile aktifleştirilen silikanın rengi beyaz ve katalizör kullanılmayarak ftalosiyanin ile 

kaplanan silikanın renginin nerdeyse hiç değişmediği gözlemlendi. Katalizör 

kullanılarak ftalosiyanin ile kaplanan silikaların rengi beyazdan koyu yeşile döndüğü 

gözlemlendi. 

 

Şekil 3.17. APTES ile modifiye edilmiş silikanın ftalosiyanin ile modifikasyonu 
a) APTES ile modifiye edilmiş silika b) katalizör kullanılmadan kaplanan silika 
c) katalizör kullanılarak kaplanan silika. 
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APTES ile modifiye edilmiş silikalar ftalosiyaninler ile kaplandıktan sonra yüzeye 

bağlanmayan veya fiziksel adsorpsiyon ile tutunan fazla ftalosiyaninleri 

uzaklaştırmak için en az 7 defa THF ile yıkandı. THF ile yıkanma yapılmasının 

sebebi tüm deneysel prosedürde çözücü olarak THF kullanılmasıydı. Yıkamalarda 

yıkamanın yeterli olup olmadığı UV/GB spektrofotometresiyle izlendi. İlk 2 

yıkamada ftalosiyanin miktarı çok fazla olduğundan absorbans ölçümleri yapılamadı. 

Ancak 3. yıkamadan sonra süpernetantda kalan ftalosiyaninlerin absorbansı 

ölçülebildi. Şekil 3.18’de farklı sayıdaki yıkamalarda elde edilen süpernetantın renk 

değişimleri görülmektedir. Şekilde görüldüğü gibi yıkama sayısı arttırıldıkça 

ftalosiyaninlerin rengi açılmakta ve 7. Yıkama sonunda renginin şeffaf olduğu 

görülmektedir. Çünkü 7. yıkama sonundaki silika üzerinde tutunmayan ve ya adsorbe 

olan ftalosiyaninlerin kalmadığı görülmektedir. 

 

Şekil 3.18. Farklı sayıdaki yıkama sonucunda süpernetantların fotoğrafları. 

Yıkamalarda yıkamanın yeterli olup olmadığı UV/GB spektrofotometresiyle izlendi. 

İlk 2 yıkamada ftalosiyanin miktarı çok fazla olduğundan absorbans ölçümleri 

yapılamadı. Ancak 3. yıkamadan sonra süpernetantda kalan ftalosiyaninlerin 

absorbansı ölçülebildi. Ayrıca son yıkama yapıldıktan sonra (7.) süpernetanat 

dökülerek üzerine çözücüsü eklenip 1 gün boyunca vorteks ile karıştırılarak 

bekletildi. 1 gün sonra bekletilen karışımın süpernetantı alınarak absorbans 

spektrumu alındı. Şekil 3.19’da yıkama sayılarına bağlı ve 1 gün bekletme sonunda 

alınan absorbans spektrumların sonucu görülmektedir. 
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Şekil 3.19. Farklı sayılarda yıkama sonrasında ve 1 gün THF ile bekletildikten sonra 
elde edilen süpernetantların absorbans spektrumları. 

Spektrumlar incelendiğinde 3. Yıkamada  hala çok miktarda Pc(ftalosiyanin) 

molekülleri olduğu görülmektedir. Yıkama sayısı arttıkça Pc’lerin absorbans 

değerleri düşmektedir ve  bu sonuç bize ortamdaki Pc’lerin miktarının azaldığını 

göstermektedir. 7. yıkama sonunda absorbansın sıfıra yakın olduğu görülmektedir. 

Bu da bize ortamda serbest Pc’ lerin kalmadığını göstermektedir. Ayrıca 1 gün 

bekletme sonunda da alınan UV/GB spektrumları 7. yıkama sonunda alınan 

spektrumlara benzerdir. Bu da bize kaplamanın çözücü ortamında kararlı olduğunu 

göstermektedir. 

Ayrıca Pc’ler ile modifiye edilmiş silikaların fotokatalitik çalışmaları su veya etanol 

ortamında yapılacağından THF yanında su ve etanoldeki kararlılıkları da test edildi 

ve bu amaç için 7 defa THF ile yıkanmış ftalosiyanin modifiye edilmiş silikalar 

üzerine 10 ml THF, su, etanol eklenerek 1 gün karıştırılarak bekletildi (Şekil 3.20). 

Sol resimde görüldüğü üzere modifiye edilmiş silikalar farklı çözücülerde 

karıştırılarak fotoğrafı alındı ve birkaç saniye sonrasında sağ resimde de görüldüğü 

üzere silikalar dibe çöktü. Dibe çöken silikaların renkleri değişmemiştir ayrıca 

çözücülerinin renkleride  şeffaf renktedir. Uzun  bir süre bekletildikten sonrada bu 

sonuçlar değişmemiştir. 
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Şekil 3.20. Farklı çözücü ortamında 1 gün bekletilen ftalosiyanin kaplı silikaların 
fotoğrafları. 

Yukarıdaki veriler de dikkate alındığında (spektrum ve fotoğraflar) silikaların 

ftalosiyaninler ile kovalent olarak bağlanıldığı ve kaplamanın kararlı olduğu 

sonucuna varıldı. 

3.8.2 Amin Fonksiyonel Altın veya Gümüş Kaplı  Silikanın Ftalosiyanin ile 

Modifikasyonu 

0.2 g  SiO2@Au ve SiO2@Ag tartılarak ilk olarak  nanometal yüzeyinde amin (-NH2) 

fonksiyonel grubu oluşturmak için 10 mL 1mM sistamin çözeltisi içerisine eklenerek 

30 dakika karıştırıldı (Şekil 3.21).  

 

Şekil 3.21. Gümüş kaplı silikalara sistamin moleküllerinin bağlanılmasının şematik 
gösterimi. 

30 dakika sonrasında silikalar etanol ile 5-6 kez yıkanarak üzerine 1 mg (2a bileşiği) 

Mono-(diester)substitue asimetrik çinko ftalosiyanin, 5 mL THF ve katalizör olarak 

150 µL isopropil magnezyum bromür  eklenip 30 dakika boyunca karıştırıldı. 30 dk 

sonrasında THF ile 6 -7 defa yıkama yapıldı. Ftalosiyaninlerin amin fonksiyonel 

gümüş kaplı silikalara bağlanmasının şematik gösterimi Şekil 3.22’de görülmektedir. 

SiO2
CA SiO2

= CA
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Şekil 3.23’te ise kullanılan silikaların ve modifiye edilen silikaların renk farklılıkları 

verilmektedir. Amin fonksiyonel gümüş kaplı silika ftalosiyanin ile kaplanırken 

katalizörlü ve katalizörsüz olarak ftalosiyaninler modifiye edildi. Katalizör 

kullanılmayan silikaların ftalosiyanin ile kaplanılmadığı yani yüzeye 

ftalosiyaninlerin bağlanılmadığı gözlemlendi (Şekil 3.23).  

 

Şekil 3.22. Gümüş kaplı ve amin fonksiyonel silikaların ftalosiyanin ile modifiye 
edilmesi. 

SiO2
Pc

SiO2

N

N

N

N

N

N

N

N

O

O

NH

NH

Zn
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Şekil 3.23.  a) Gümüş ile kaplanmış silika b) –NH2 fonksiyonel grubu bağlanmış 
silika c) Katalizör kullanılmadan ftalosiyanin ile modifiye edilmiş silika d) Katalizör 
kullanılarak ftalosiyanin ile modifiye edilmiş silika. 

Altın ile  kaplanmış silikaya da yukarıdaki aynı işlemler uygulanarak ftalosiyanin ile 

modifiye edildi. Pembe renkli olan altın nanoparçacıklarla kaplanmış silika 

ftalosiyanin ile kaplanınca mavi renge dönüştü ( Şekil 3.24). 

 

Şekil 3.24. a) Altın ile kaplanmış silika b) -SH fonksiyonel grubu bağlanmış silika c) 
katalizör kullanılmadan ftalosiyanin ile modifiye edilmiş silika d) Katalizör 
kullanılarak ftalosiyanin ile modifiye edilmiş silica. 
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Yine altın veya gümüş kaplı silikaların ftlosiyaninler ile modifikasyonundan sonra 

THF içerisindeki tutunmayan ftalosiyaninlerin ve 1 gün bekletme sonundaki 

kararlılıklarını belirlemek için UV/GB spektrofotometresi kullanıldı. Şekil 3.25’te 

farklı yıkamalardaki absorbans ölçüm spektrumları görülmektedir. 

 

 

Şekil 3.25. Altın ve gümüş kaplı silikaların ftalosiyaninler ile modifiye edildikten 
sonra THF ile farklı yıkama sayısı sonrasında ve 1 gün bekletildikten sonra alınan 
absorbans spektrumu. 

Ayrıca son olarak çoğu çalışmalar sulu ortamda yapılacağından elde edilen tüm 

ftalosiyanin kaplı silikaların kararlılık deneyleri yapıldı ve bu amaç için su içerisinde 

1 gün bekletilen ftalosiyanin kaplı silikaların absorbans spektrumları alındı. Alınan 

sonuçlarda sulu çözeltilerde 3 kaplı silikanında hiçbir şekilde su içerisine ftalosiyanin 

molekülleri bırakmadığı gözlemlendi (Şekil 3.26). 
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Şekil 3.26. Altın, gümüş ve APTES ile modifiye edilmiş silikaların ftalosiyaninler ile 
modifiye edildikten ve yıkanıldıktan sonra 1 gün su içerisinde karıştırılarak beklenip 
alınan absorbans spektrumları. 

3.9 Pc Bazlı Kompozitlerin Fotokatalitik Performansları 

Çalışmada heterojen katalizör olarak kullanılacak Pc ile modifiye edilen (SiO2-Pc, 

SiO2@Ag-Pc ve SiO2@Au-Pc) SiO2 parçacıklarının performans karşılaştırılması için 

öncelikle batch yöntemi kullanıldı. Şekil 3.27’de batch yöntemi için kullanılan deney 

düzeneği görülmektedir.  

 

Şekil 3.27. Batch yönteminde kullanılan deney düzeneği. 
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Bu yöntemde 300 W gücünde quartz lamba kullanıldı. Lambanın numuneye mesafesi 

15 cm idi. Voltaj ayarlayıcısı ile lambanın 90V olarak numune üzerine gönderildi. 

Fotokatalitik çalışmalarda öncelikle hazırlanan katalizörlerin performanslarını 

karşılaştırmak için her bir katalizörden 50 mg alınarak 50 mL’lik beher içerisine 

konuldu ve üzerine 20 mL 1.0x10-4 M orange G çözeltisi eklendi. Hazırlanan karışım 

(fotokatalizör+orange G) balık yardımı ile 500 rpm’de karıştırıldı. Fotokatalizör 

homojen karıştırıldıktan sonra 5 dk ara ile toplam 25 dk ışığa maruz bırakıldı. Her 5 

dk sonrasında ortamdaki heterojen katalizörler santrifüj ile çöktürülerek üzerindeki 

kalan orange G çözeltisinin derişimi Thermo Scientific Evaluation 201 serili UV/GB 

spektrofotometre ile belirlendi. 

Bu tez kapsamına kullanılan deney düzeneği laboratuvarımızda kurulmuş olup 

fotoğrafı Şekil 3.28’de görülmektedir. 

 

Şekil 3.28. Fotokatalitik çalışmalarda kullanılan deney düzeneği. 

Bu düzenekte öncelikle singlet oksijen üretimi için gerekli olan ışık kaynağı olarak 

300 W gücünde quartz lamba kullanıldı. Singlet oksijeni üretecek olan Pc 

moleküllerini içeren katı destek ise cam kolon içerisine konuldu. Bu  çalışmada en 

yüksek fotokatalitik aktivite gösteren  Pc molekülleri ile modifiye edilmiş SiO2@Ag-

Pc parçacıkları heterojen katalizör olarak kullanıldı. Bu düzenekte kullanılan 

peristaltik pompa ise arıtılmak/parçalanmak istenen çözeltilerin belirli bir zamanda 

belirli bir hacminin kolona gönderilmesi için kullanıldı. Bu akış hızı olarak ifade 

edilmektedir ve birimi ise  mL/dk’dır. Bu akış hızı peristaltik pompanın dönüş hızı 

(rpm) ve kullanılan silikon hortumun iç çapına bağlıdır. Cihaz ile birlikte bu 

parametreleri içeren dokümanda bilgiler bulunmaktadır.  Sol tarafta bulunan boya 

OrangeG	
Çözeltisi SiO2@Ag-PcPeristaltik Pompa

Arıtılmış	Çözelti

Quartz Lamba
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çözeltisi hortum yardımı ile belirli bir hızda peristaltik pompa aracılığıyla heterojen 

katalizör içeren kolona taşındı. Kolondan çıkan çözelti (arıtılmış/parçalanmış) bir 

behere toplandı. Fotokatalitk performans ise elde edilen çözeltilerin absorbans 

değerleri ölçülerek belirlendi. Şekil 3.29’da ise deney sırasında çekilen deney 

düzeneğinin fotoğrafı verilmektedir.  

 

Şekil 3.29. Düzeneğin deney sırasındaki fotoğrafı. 

Yapılan tüm fotokatalitik çalışmalarda heterojen katalizör olarak en yüksek aktivite 

gösteren SiO2@Ag-Pc parçacıkları kullanıldı. Heterojen katalizör miktarı quartz 

lambanın çapına yaklaşık eşit olacak şekilde kolona dolduruldu. Bu yapılan 

çalışmalarda 0,5 g heterojen katalizör kullanıldığı zaman quartz lambanın çapına eşit 

bir yükseklik elde edilmektedir. Bu da ışık ile katalizörün etkileşiminin maksimum 

olması için yapıldı. Ayrıca lamba ile kolon arası ise 15 cm olarak ayarlandı. Voltaj 

ayarlayıcı düzenek ile deneyler  90 V’da yapıldı. Bu  çalışmada projede kullanılacak 

olan kirlilikler (Orange G, Metil oranj ve 4-Klorofenol) belirli değişimlerde 

çözeltileri hazırlandı. İç çapı 3 mm olan ve et kalınlıgı 1.5 mm olan silikon hortum 

ile kolona transfer edildi. Bu sırada iç çapa bağlı olarak ve pompanın devir hızına 

bağlı olarak akış hızı değişmektedir. Tüm çalışmalarda akış hızı 16 mL/dk olacak 

şekilde ayarlandı. Bunun için ise pompanın devir hızı 20 rpm olarak ayarlandı. Tüm 

çalışmalarda aynı hız kullanıldı.  
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BÖLÜM 4 

4. BULGULAR VE TARTIŞMA 

4.1 Sentezlenen Bileşiklerin (1, 3a, 3b ve 3c) Karakterizasyonu 

Elde edilen bileşiklerin genel sentez şeması Şekil 3.5’te verilmektedir. 1 bileşiği 

literatürdeki verilere göre sentezlenip karakterize edildi. Bileşik için yapılan 

karakterizasyon tekniklerinden elde edilen sonuçların literatürle uyum içerisinde 

olduğu tespit edildi.  

1 bileşiği, 2 bileşiği (unsübstitüe ftalonitril) ve deneysel kısımda verilen miktarlarda 

metal tuzlarının 1-pentanol içerisinde ve azot gazı atmosferindeki reaksiyonundan 

asimetrik metallo ftalosiyaninler (3a, 3b ve 3c) sentezlendi. Hazırlanan bu asimetrik 

ftalosiyaninler kolon kromotografi yardımı ile saflaştırılarak spektroskopik 

yöntemler ve elementel analiz kullanılarak karakterize edildi. Karakterizasyon 

verilerinden çıkarılan sonuca göre yapıda bulunan metil ester grupları 1-pentanol 

ortamında ve yüksek sıcaklık sebebi ile transesterfikasyona uğrayarak pentil esterine 

dönüşmüştür. Ftalosiyaninler, bağlı ester grupları sebebi ile DMSO, DMF, toluen, 

kloroform, diklorometan ve aseton gibi yaygın organik çözücülerde çok iyi 

çözündüğü gözlemlendi. 

3a, 3b ve 3c komplekslerinin UV/GB spektrumları DMSO, DMF, THF, kloroform ve 

toluen gibi çözücülerde alındı. Kloroform ve DMSO’da alınan spektrumlar örnek 

olarak Şekil 4.1’de verilmiştir. Diğer spektrumlardan elde edilen veriler ise Tablo 

4.1’de verilmektedir.  
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Şekil 4.1. 3a, 3b ve 3c bileşiklerine ait DMSO’da ve kloroform’da UV/GB 
spektrumları. 
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Tablo 4.1: 3a, 3b ve 3c bileşiklerinin UV/GB spektrumundan elde edilen değerleri. 

 

Bu bileşikler için Beer Lambert kanunu 1x10-5 – 6.25x10-7 konsantrasyon aralığında 

DMSO içerisinde uygulanmış ve bu konsantrasyon aralığında herhangi bir 

agregasyona rastlanmamıştır (Şekil 4.2).  

 

                            

CHCl3 689.587 5.15

Bileşik

Toluen 671.946 5.02

THF 680.154 5.21

THF 666.187 4.99

CHCl3 671.602 4.95

DMSO 672.805 5.05

DMF 668.898 5.12

CHCl3 674.795 4.98

Toluen 674.631 5.03

DMF 670.213 5.15

THF 672.729 5.13

Çözücü Qλmax log (e)

3a DMSO 673.958 5.15

3b

3c
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Şekil 4.2. Beer-Lambert kuralının 3b bileşiğine uygulanması. 

Komplekslerin IR spektrumları ATR tekniği kullanılarak alındı. Sentezlenen bu dört 

bileşiğin (1, 3a, 3b, 3c) IR spektrumlarına bakıldığında (Şekil 4.3) 1 bileşiğinde 

bulunan CºN grubuna ait pikin kaybolduğu ve elde edilen ftalosiyaninlerin asimetrik 

olması sebebi ile ester C=O grubuna ait pikin şiddetinin azaldığı tespit edildi. Diğer 

aromatik ve alifatik CH gruplarına ait pikler aynı şekilde durmakla birlikte bir miktar 

kaymaların olduğu tespit edildi (Tablo 4.2). 

 

Şekil 4.3. 1, 3a, 3b ve 3c bileşiklerine ait IR spektrumları. 
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Tablo 4.2: 3a, 3b ve 3c bileşiklerinin bazı IR spektrum değerleri. 

Bileşik Aromatik-CH Alifatik-CH CºN C=O 

1 3080,3115 cm-1 2900,2800 cm-1 2233 cm-1 1700,1720 cm-1 

3a 3049 cm-1 2921,2852 cm-1 _ 1727 cm-1 

3b 3074,3049 cm-1 2924,2855 cm-1 _ 1734 cm-1 

3c 3010,3084 cm-1 2949,2924 cm-1 _ 1726 cm-1 

 

1, 3a, 3b ve 3c bileşiklerin 1H NMR spektrumları 400 MHz’lik bir cihazda ve d-

DMSO çözücüsünde alındı. Bileşiklerden elde edilen spektrumlar incelendiğinde 

aromatik ve alifatik protonların beklenen kayma değerlerinde olduğu tespit edildi. 

Şekil 4.4’te sırası ile 1 ve 3b bileşiğine ait 1H NMR spektrumları örnek olarak 

verilmektedir. 
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Şekil 4.4.  1 ve 3b bileşiğine ait 1H NMR spektrumları. 

1, 3a, 3b ve 3c bileşiklerinin MS spektrumları ise MALDI TOF tekniği ile alındı. Bu 

ftalosiyaninlerin moleküler iyon pikleri beklenildiği bölgede görüldü (Tablo 4.3) ve 1 

(sol) ve 3b (sağ) bileşikleri için elde edilen kütle spektrumları örnek olarak Şekil 

4.5’te verilmektedir. 

 
 
Şekil 4.5. 1 ve 3b bileşikleri için elde edilen kütle spektrumları. 
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Tablo 4.3: 1, 3a, 3b ve 3c bileşiklerine ait hesaplanan ve bulunan  MALDI TOF MS 
analiz sonuçları. 

 

Bileşik 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]+ 

 

3c 860 862 [M+2H]+ 

 

 

Ayrıca bileşiklere (1, 3a, 3b ve 3c) ait elementel analiz sonuçları Tablo 4.4 

verilmektedir ve teorik olarak hesaplanan sonuçlarla uyum içerisindedir.  

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

 

Yapılan tüm bu karakterizasyon teknikleri bize hedeflediğimiz moleküllerin başarılı 

bir şekilde sentezlendiğini göstermektedir. 

 

 

Bileşik Kapalı Formül Hesaplanan Bulunan 
  % C % H % N % C % H % N 

Dinitril (1) C13H10N2O4 
 

60.47 3.90 10.85 60.50 3.88 10.92 

MgPc (3a) C45H38N8O4Mg 
 

69.37 4.92 14.38 69.88 4.83 14.21 

ZnPc (3b) C45H38N8O4Zn 
 

65.89 4.67 13.66 66.01 4.72 13.45 

GaClPc (3c) C45H38N8O4GaCl 62.85 4.45 13.03 62.73 4.34 12.88 
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4.2 Sentezlenen Pc’lerin Fotofizikokimyasal Özellikleri 

4.2.1 Fotofiziksel Özellikleri 

Yapmış olduğumuz bu çalışmada fotofiziksel ölçüm olarak sentezlenen 

ftalosiyaninlerin floresans spektrumları (uyarılma ve emisyon) alınarak floresans 

kuantum verimleri (𝛷F) ve ömürleri hesaplandı. Floresans kuantum verimleri 

aşağıdaki eşitlik kullanılarak (Eşitlik 1) ve floresans ömürleri ise PhotochemCAD 

isimli program yardımı ile hesaplandı. 

𝛷" = 𝛷"(Std)
".*+,-../

"+,-.*..012
/       ………………………………………………………...(1)                                     

Burada F ve Fstd sırasıyla örneğin ve standardın (unsübstitüe çinko ftalosiyanin, 

ZnPc) floresans emisyon grafiklerinin alanlarını, A ve Astd ise sırası ile örneğin ve 

standardın uyarılma dalga boylarını, n2 ve n2
std terimleri de kullanılan çözücülerin 

refraktik indekslerini ve son olarak 𝛷" (Std) ise standardın floresans kuantum 

verimini göstermektedir. 

Sentezlenen bu yeni ftalosiyaninlerin ve standardın 2.3 x 10-7 M konsantrasyonda 

DMSO ve CHCl3 içerisinde çözeltileri hazırlandı ve floresans emisyon ve uyarılma 

spektrumları alındı (Şekil 4.6).  
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Şekil 4.6. 3a, 3b ve 3c bileşiklerinin kloroform ve DMSO’da alınan 
standartlaştırılmış absorpsiyon, emisyon ve uyarılma spektrumları. 

Emisyon ve uyarılma spektrumlarının birbirlerinin ayna görüntüsü oldukları tespit 

edildi. 3a bileşiğinin DMSO’da floresans emisyon piki 680 nm’de,  3b bileşiğinin 

emisyon piki 683 nm’de ve 3c bileşiğinin emisyon piki ise 688 nm’de görüldü. Diğer 

taraftan  ‘Stokes’ kaymasının (yaklaşık 10 nm civarında) ftalosiyaninler için görülen 

normal aralıklarda olduğu tespit edildi (Tablo 4.5).  
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Tablo 4.5: Ftalosiyanin bileşiklerinin DMSO ve CHCl3 içerisindeki spektral 
parametreleri. 

 

Bu bileşiklerin floresans kuantum verimleri Eşitlik 1 yardımıyla ZnPc standardına 

karşı hesaplandı. Floresans kuantum verimi hesaplarından elde edilen sonuçlar Tablo 

4.6’da verilmektedir. En yüksek floresans kuantum verimi 3a bileşiğiden elde 

edilirken en düşük floresans kuantum verimi de 3c bileşiğinden elde edildi. 

Komplekslerin floresans ömürleri PhotochemCAD isimli program kullanılarak ve 

bileşiklerin absorbans spektrumları ile emisyon spektrumları yardımıyla hesaplandı. 

3a, 3b ve 3c bileşiklerinin floresans ömürleri sırası ile 2.38, 3.49 ve 1.15 ns olarak 

hesaplandı ve bu değerin de yaygın monomerik ftalosiyaninler için normal sınırlarda 

olduğu görülmektedir. 

4.2.2 Fotokimyasal Özellikleri 

Bu çalışmada fotokimyasal işlem olarak sentezlenen ftalosiyaninlerin singlet oksijen 

kuantum verimleri hesaplandı. Bu deney için Şekil 4.7’deki optik düzenek ve 

UV/GB spektrofotometresi kullanıldı.  

Bileşik Çözücü Uyarılma 
λmax(nm) 

Emission 
λmax(nm) 

Stokes 

Kayması 
 δstokes(nm) 

3a DMSO 669.5 680 10.5 

 CHCl3 671 679 8 

3b DMSO 668.5 683.5 15 

 CHCl3 667.5 677.5 10 

3c DMSO 678.5 688.5 10 

 CHCl3 685 694 9 
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Şekil 4.7. Singlet oksijen kuantum verimini hesaplamak için kullanılan optik 
düzeneğin fotoğrafı. 

Standart olarak ZnPc ve singlet oksijen söndürücü olarak ise 1,3-

Diphenylisobenzofuran (DPBF) kullanıldı. Singlet oksijen kuantum verimi aşağıdaki 

formül kullanılarak hesaplandı (Eşitlik 2). 

𝛷3 = 𝛷3456.
789:;.<=>?

+,-

789:;
+,- 	.<=>?

……..………………………………………………………...(2) 

Burada RDPBF ve RBCD"456   sırasıyla örnek ve standart varlığında DPBF molekülün 

parçalanma oranları, Iabs ve ΙFGH456 ise sırasıyla örnek ve standart tarafından absorplanan 

ışığın oranını, 𝛷3456 sembolü de standardın singlet oksijen kuantum verimini (𝛷3456= 

0.67 DMSO’da) göstermektedir. 

Bu çalışma için ~2 × 10-5 M konsantrasyonda DPBF ve ~1.5 × 10-6 M 

konsantrasyonda ftalosiyaninler DMSO içerisinde çözeltileri hazırlanarak eşit 

hacimlerde bir UV küvetine konuldu. Daha sonra bu karışımın UV/GB spektrumu 

alınarak T=0 olarak kaydedildi. Spektrumda 680 nm civarlarında çıkan pik 

ftalosiyaninlerin Q bandı ait, 417 nm’de gözüken pik ise DPBF molekülüne ait piktir. 

Karışımın olduğu küvet 5 saniye (sn)  süre ile yukarıda bahsettiğimiz optik masa 

yardımıyla ışığa maruz bırakıldı ve tekrar UV/GB. spektrumu alınarak bu spektrum 

da T=5 sn olarak kaydedildi. Toplam 5 sn aralıklarla 12 ölçüm alındı. Sentezlenen 3 

farklı MPc için elde edilen UV/GB spektrumları Şekil 4.8’de görülmektedir.  
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Şekil 4.8. Sentezlenen MPc moleküllerinin singlet kuantum verimini hesaplamak için 
elde edilen UV/GB spektrumları. 
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Spektrumlara bakıldığında ışığa maruziyet sonucu ftalosiyanin tarafından üretilen 

singlet oksijen ile DPBF molekülünün absorbansının zamanla orantılı olarak 

azaldığı, yani molekülün parçalandığı gözlemlendi. Böylece DPBF molekülünün 

absorbansındaki azalma da kullanılarak yukardaki eşitlik (Eşitlik 2) yardımı ile 

kullanılan ftalosiyaninin singlet oksijen kuantum verimi hesaplandı. Hesaplanan 

singlet oksijen kuantum verimleri Tablo 4.6’da verilmektedir.  

Tablo 4.6: Ftalosiyanin bileşiklerinin DMSO içerisinde fotofizikokimyasal 
parametreleri. 

 

 

 

 

 

 

Tabloda görüldüğü üzere en yüksek singlet oksijen kuantum verimi 3c bileşiğinden 

elde edilirken, en düşük singlet oksijen miktarı 3a bileşiğinden elde edildi. 

4.3 Hazırlanan Silikaların Karakterizasyonu 

4.3.1 Aktifleştirilen ve APTES ile Modifiye Edilen Silikaların Karakterizasyonu 

HCl ve pirana ile aktifleştirilmiş silika FTIR’da ATR modunda karakterize edildi. 

Silanol  gruplarına ait O-H gerilme titreşim bandı 3425 cm-1’de ve O-H eğilme 

titreşim bandı ise 1658 cm-1de gözlemlendi (Şekil 4.9).  

Bileşik 
 

FF  tF(ns) 
  

FD    
 

3a 0.49 2.38 0.48 

3b 0.35 3.49 0.62 

3c 0.19 1.15 0.66 



 

 60 

 

Şekil 4.9. HCl ve Pirana ile aktifleştirilen silikanın FTIR spektrumu. 

Aktifleştiren silika yüzeyine Pc moleküllerinin bağlanabilmesi için amin fonksiyonel 

hale getirmek için APTES ile modifiye edildi. APTES ile modifiye silikalar yine 

FTIR ile karakterize edildi. Şekil 4.10’da APTES ile modifiye olan silikalardan elde 

edilen FTIR spektrumu  görülmektedir.  

 

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

APTES ile modifikasyon yapıldıktan sonra silikanın yüzeyinde bulunan silanol 

grupları azalarak NH2 ve –CH2  pikleri gözlemlendi. Literatürde de belirtildiği gibi 

FTIR  ile yapılan karakterizasyon sonrasında 2940 cm-1 ve 1640 cm-1’de C-H gerilme 

pikleri ile 3450 cm-1de ise N-H eğilme pikleri çok zayıf bir şeklide gözlemlendi. 

Silikalar  APTES  ile modifiye edilerek amin fonksiyonel hale getirildi. 
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4.3.2 Altın ve Gümüş Nanometal ile Kaplanan Silikaların SEM-EDX analizi 

Altın ve gümüş ile kaplanan silikalar modifiye edildiği fiziksel olarak gözlemlendiği 

deneysel kısımda bahsedildi. Buradaki kaplama çok ince film şeklinde nanoboyutta 

kaplama yapılmaktadır. Burada silika yüzeyinde herhangi bir nanoparçacık oluşumu 

yoktur sadece tüm silika yüzeyi altın veya gümüş nanometal ile homojen olarak 

kaplanmaktadır. Bilindiği üzere elektron mikroskoplarında numune elektronlarla 

bombardıman edildiğinde X ışınları floresans oluşturmaktadır. Eğer elektron 

mikroskobunda X ışınlarını ölçebilecek bir dedektör bulunduğunda (EDX-Enerji 

Dispersif X Isınları) numunenin tek bir noktasında bir çizgi boyunca veya seçilen 

belirli bir alandan hem kalitatif hem de kantitatif elementel analiz yapılabilmektedir. 

Bu nedenle en iyi kaplamanın olduğu 5 mM altın ve gümüş kullanılarak kaplanan 

silika parçacıkların hem kalitatif hem de kantitatif altın ve gümüş tayini için SEM-

EDX analizi yapıldı. 

Şekil 4.11’de saf silikanın SEM görüntüleri ve bir noktadan alınmış EDX sonucu 

görülmektedir. 

 

Şekil 4.11. Saf silikanın SEM görüntüleri ve EDX analizi. 
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Saf silikadan elde edilen EDX analiz sonucunda silika yüzeyinde herhangi bir metal 

olmadığı gözlemlendi. 

Şekil 4.12’de gümüş ile kaplanan silika parçacıkların SEM ve kalitatif ve kantitatif 

gümüş tayini için EDX analiz sonuçları görülmektedir.  

 

Şekil 4.12. A) Gümüş kaplı silikanın SEM görüntüsü B) gümüş C) oksijen D) 
silisyum elementlerinin EDX haritalama (mapping) görüntüsü.  

Örnekten EDX analizi yapılırken haritalamadan alınan bilgilerin doğru olup 

olmadığını anlamak için SEM görüntüsü alınırken belirli büyütmede hem silika 

parçacıkların olduğu hem de boşlukların olduğu alanlar tercih edildi. Şekil 4.12 A’ya 

bakıldığında SEM görüntüsünde ortada boşluklar bırakılmıştır. Şekil31 A’daki 

yüzeyin SEM görüntüsünün tamamının haritalama ile EDX analizi yapıldığında Şekil 

4.12 B-D’ ki görüntüler elde edildi. Haritalama sırasında örnekte bulunan her bir 

element için (silisyum, oksijen, gümüş) EDX görüntüsü alındı. Şekil 4.12 C ve D ye 

bakıldığı zaman renklerin şiddetli (miktarı fazla olduğu için) ve silika parçacıklarının 

SEM görüntüsü (Şekil 4.12 A) ile örtüşmektedir. Bu da alınan EDX haritalama 
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görüntüsünün doğru olduğunu göstermektedir. Gümüş kaplamanın varlığı yine EDX 

haritalama ile Şekil 4.12 B’de görülmektedir. Şekil 4.12B’de görülen renk (mavi) 

diğer EDX görüntülerinde ki kadar belirgin değildir. Çünkü silisyum ve oksijenden 

alınan EDX sonuçları silikadan kaynaklandığı için miktar olarak daha fazladır. Bu da 

rengin daha şidddetli olmasına neden olmaktadır. Ancak gümüş kaplamanın çok ince 

olmasından dolayı EDX görüntüsünde görülen mavi olan alan çok şiddetli değildir. 

Ancak ekran açısına göre şiddeti zayıf olduğundan çok iyi görünmemektedir. 

Görülen mavi bölgelerin hem oksijen hem silisyum EDX görüntüleri ile örtüşdüğü 

görülmektedir. Bu da kaplamanın sadece belli bir bölgede olmadığını tamamen silika 

yüzeyinin ince bir film şeklinde kaplanıldığını göstermektedir. Şekil 4.13’de gümüş 

kaplı olan silika parçacığının bir noktasında (kırmızı nokta) EDX analiz sonucu 

(kantitatif) görülmektedir. 

 

Şekil 4.13. Gümüş kaplı silikanın SEM görüntüsü ve EDX analiz sonuçları. 

Şekil 4.13’de görülen EDX analiz sonuçlarına bakıldığında kantitatif olarak da 

gümüş elementinin silika yüzeyinde çok az miktarda olduğu (%0,344) görülmektedir. 

Bu nedenle de haritalama görüntüsünde çok zayıf renk görülmektedir (Şekil 4.12 B) 

Şekil 4.14’te ise altın ile kaplanan silika parçacıkların SEM ve kalitatif ve kantitatif 

gümüş tayini için EDX analiz sonuçları görülmektedir. 
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Şekil 4.14. A) Altın kaplı silikanın SEM görüntüsü B) altın C) oksijen D) silisyum 
elementlerinin EDX haritalama (mapping) görüntüsü.   

Örnekten EDX analizi yapılırken haritalamadan alınan bilgilerin doğru olup 

olmadığını anlamak için SEM görüntüsü alınırken belirli büyütmede hem silika 

parçacıkların olduğu hem de boşlukların olduğu alanlar tercih edildi. Şekil 4.14 A’ya 

bakıldığında SEM görüntüsünde ortada boşluklar bırakıldı. Şekildeki yüzeyin SEM 

görüntüsünün tamamının haritalama ile EDX analizi yapıldığında Şekil 4.14’B-D’ ki 

görüntüler elde edildi. Haritalama sırasında örnekte bulunan her bir element için 

(silisyum, oksijen, altın) EDX görüntüsü alındı. Şekil 4.14 C ve D ye bakıldığı 

zaman renklerin şiddetli (miktarı fazla olduğu için) ve silika parçacıklarının SEM 

görüntüsü (Şekil 4.14A) ile örtüşmektedir. Bu da alınan EDX haritalama 

görüntüsünün doğru olduğunu göstermektedir. Altın kaplamanın varlığı yine EDX 

haritalama ile Şekil 4.14B’de görülmektedir. Şekilde görülen renk (mavi) diğer EDX 

görüntülerinde ki kadar belirgin değildir. Çünkü silisyum ve oksijenden alınan EDX 

sonuçları silikadan kaynaklandığı için miktar olarak daha fazladır. Bu da rengin daha 

şiddetli olmasına neden olmaktadır. Ancak altın kaplamanın çok ince olmasından 
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dolayı EDX görüntüsünde görülen mavi olan alan çok şiddetli değildir. Görülen mavi 

bölgelerin hem oksijen hem silisyum EDX görüntüleri ile örtüşdüğü görülmektedir. 

Bu da kaplamanın sadece belli bir bölgede olmadığını tamaman silika yüzeyinin ince 

bir film şeklinde kaplanıldığını göstermektedir. Şekil 4.15’te altın kaplı olan silika 

parçacığının bir noktasında (kırmızı nokta) EDX analiz sonucu (kantitatif) 

görülmektedir. 

 

Şekil 4.15. Altın kaplı silikanın SEM görüntüsü ve EDX analiz sonuçları. 

Şekil 4.15’de görülen EDX analiz sonuçlarına bakıldığında kantitatif olarak da altın 

elementinin silika yüzeyinde çok az miktarda olduğu (%6,720) görülmektedir.  

SEM ve EDX analiz sonuçlarına bakıldığında silikanın hem altın ile hem de gümüş 

ile tamamen ve homojen bir şekilde kaplandığı görülmektedir. Ancak kaplama 

kalınlığı hakkında bu tür numunelerde bilgi alınabilecek bir analitik yöntem yoktur. 

Bu tezde temel olarak amaç kaplamanın kalınlığı değil önemli olan kaplamanın olup 

olmadığı ve kaplamanın türünün (altın, gümüş) fotokatalizör olarak kullanılacak olan 

ftalosiyaninlerin singlet oksijen miktarının etkisinin araştırılmasıdır. 
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4.4. Hazırlanan Silikaların Ftalosiyaninler ile Modifikasyonu 

Hazırlanan tüm silikalar (SiO2, SiO2@Ag ve SiO2@Au)  ftalosiyaninler ile modifiye 

edildiğinde gözle görülebilir bir renk değişimi oldu ve buda kaplamanın olduğunu 

göstermektedir. Bununla ilgili sonuç ve yorumlar deneysel kısımda detaylı olarak 

yapıldı. Ayrıca ftalosiyanin ile modifiye edilen silikalar XRD analiz yöntemi ile de 

karakterize edildi (Şekil 4.16-17).   

 

Şekil 4.16. Pc ile modifiye edilen silikaların XRD spektrumları. 

 

Şekil 4.17. Pc ile modifiye edilen altın kaplı silikaların XRD spektrumları. 
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Pc ile modifiye edilen silikaların XRD sonuçlarına bakıldığında Pc ile modifiye 

edilen silikaların serbest silikalara göre 2θ açısında kayma elde edildi. Saf silikada 

2θ=21,98ᵒ  iken Pc ile modifiye olan silakaların  2θ=22,32ᵒ’dir. Ayırıca altın 

nanokaplı silikalar ftalosiyanin ile modifiye edildiğinde  2θ=21,53ᵒ ’den 2θ=21,75ᵒ’ye 

kaymaktadır. Literatüre bakıldığında kimyasal olarak Pc moleküllerinin silikaya 

yüzeyine bağlanması ile  2θ açısında kayma olduğu rapor edilmiştir. Elde edilen 

sonuçlar literatürle uyum göstermektedir.  

4.5 Hazırlanan  Fotokatalizörlerin Fotokatalitik Performansları 

Tez kapsamında hazırlanan SiO2-Pc, SiO2@Ag-Pc ve SiO2@Au-Pc 

fotokatalizörlerin fotokatalitik performansları deneysel kısımda bahsedilen 

yöntemlerle belirlendi. Şekil 4.18’de üç farklı heterojen katalizör kullanılarak yapılan 

fotokatalitik çalışmalarda elde edilen orange G çözeltisinin zamana bağlı olarak 

parçalanmasından sonra elde edilen çözeltilerin UV/GB spektrumları görülmektedir.   
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Şekil 4.18. Orange G çözeltisinin zamana bağlı olarak parçalanmasından sonra elde 
edilen çözeltilerin UV/GB spektrumları.  

Şekilde görüldüğü gibi hazırlanan tüm fotokatalizörlerde zamana bağlı olarak orange 

G derişimde azalma görülmektedir. Bu da hazırlanan fotokatalizörlerin orange G 

moleküllerini parçaladığını göstermektedir. Ancak hazırlanan katalizörlerin 
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performanslarını karşılaştırmak için her bir fotokatalizörlerin % parçalanma değerleri 

hesaplandı. Bunun için öncelikle orange G çözeltisi için kalibrasyon eğrisi çizildi. Bu 

amaç için 1,0x10-4 M’dan başlayarak her seferinde %50 seyrelterek en son  6,25x10-6 

M olarak şekilde 5 derişim hazırlandı. Şekil 4.19’da farklı derişimler hazırlanarak 

elde edilen kalibrasyon eğrisi görülmektedir. Kalibrasyon eğrisi elde etmek için 

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

 

Şekil 4.19. Orange G çözeltisinin kalibrasyon eğrisi. 

Elde edilen kalibrasyon eğrisi denkleminden faydalanarak her bir ölçüm sonrasında 

elde edilen absorbans değerlerinden, ortamda kalan orange G çözeltisinin derişimleri 

belirlendi. Elde edilen derişimler ve aşağıdaki eşitlik kullanılarak fotokatalizörlerin 

zamana bağlı olarak % parçalanmaları hesaplandı. Parçalanma (%) : ((C0-

Ct)/C0)*100.   C0: ilk derişim; Ct: belirli bir süre sonrasındaki derişim. 

Yukarıdaki eşitlik ve kalibrasyon eğrisi yardımı ile her bir fotokatalizörün 

fotakatalitik performansları hesaplandı ve Şekil 4.20’de karşılaştırmalı olarak 

verilmektedir.  

 

Şekil 4.20. Hazırlanan fotokatalizörlerin fotokatalitik performanslarının 
karşılaştırması. 

y = 17771x - 0,0202
R² = 0,99992

0
0,2
0,4
0,6
0,8

1
1,2
1,4
1,6
1,8

2

0,00E+00 2,00E-05 4,00E-05 6,00E-05 8,00E-05 1,00E-04 1,20E-04

A
ns

or
ba

ns

Derişim (M)

Orange G (495 nm)



 

 70 

Şekilde görüldüğü gibi SiO2 parçacıkları Au veya Ag (SiO2@Ag-Pc ve SiO2@Au-

Pc) ile kaplandığında bariz bir şekilde fotokatalitik performansında artış olduğu 

görülmektedir. Literatür incelendiğinde Au veya Ag nanoyapıları kullanıldığında 

Pc’lerin fotokatalitik performansında artış görülmektedir. Fotokatalitik 

performansındaki artışın ağır atom etkisinden olduğu belirtilmektedir. Ağır atomlar 

sistemler arası geçişe neden olduğu ve buna bağlı olarak fosforesans quantum 

veriminde bir artış olarak ortamda oluşan singlet quantum verimini artırmaktadır. Bu 

etkiden dolayı da SiO2@Ag-Pc ve SiO2@Au-Pc parçacıkların fotokatalitik 

performansları, ürettikleri singlet oksijen miktarı SiO2 göre daha fazla olduğu için 

aynı miktarda heterojen katalizör kullanılmasına rağmen daha fazla aktivite 

göstermektedir. Ayrıca Au ve Ag gibi metaller plazmonik özelliklere de sahiptir. 

Literatür incelendiğinde plazmonik nanomalzemelerin hem florensansı söndürme 

hem de zenginleştirme özelliğine sahiptir. Bu molekülün plazmonik yapıya ne kadar 

yakın ya da uzak olduğu ile ilgilidir. Eğer molekül plazmonik yapıya 10 nm kadar 

yakınsa floresansı söndürme, 10 nm’den daha uzak ise floresansı zenginleştirme 

özelliğine sahiptir. Hazırlanan SiO2@Ag-Pc ve SiO2@Au-Pc parçacıklar plazmonik 

özelliklere sahip olduğundan ağır atom etkisi yanında plazmonik özelliklerde singlet 

oksijen üretimine etkisi olduğu düşünülmektedir. Pc molekülleri tiyol ucu yardımı ile 

(SH) yüzeye kovalent olarak bağlı olduğundan Pc molekülleri plazmonik yüzeylere 

(Au ve Ag) yakındır. Dolayısı ile floresansı söndürme özelliğine sahiptir. Floresans  

söndüğü zaman kuantum veriminde bir düşüş buna bağlı olarak fosforesans kuantum 

veriminde bir artış olmaktadır. Fosforesans quantum verimi de  singlet oksijen 

üretimi ile doğru orantılıdır. Buna bağlı olarak  düşük floresans quantum verimi 

(yüksek fosforesans quantum verimi ) elde edildiğinde singlet oksijen üretim miktarı 

fazladır. Bu çalışmada kullanılan Au ve Ag plazmonik yapılar olduğundan, SiO2 göre 

SiO2@Ag-Pc ve SiO2@Au-Pc parçacıklardan daha yüksek fotokatalitik etki (yüksek 

singlet oksijen üretimi) elde edildi. SiO2@Ag-Pc ve SiO2@Au-Pc karşılaştırıldığında 

SiO2@Ag-Pc parçacıkların az da olsa daha yüksek performans gösterdiği 

görülmektedir. SiO2@Ag-Pc parçacıkları hem Ag’nin ucuz hem de az da olsa daha 

yüksek performans gösterdiğinden dolayı sonraki çalışmalarda kullanıldı.  

Deneysel kısımda bahsedilen düzenek ile yapılan ön denemelerde akış hızının en 

düşük olmasına rağmen fotokatalitik performansın tek bir defa kolandan geçirilmesi 

ile yeterli olmadığı tespit edildi. Bu nedenle kolondan çözeltilerin birden fazla 
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geçirilmesi gerektiğine karar verildi. Bu amaç için her bir çözelti için kolondan 4 

defa geçirilerek daha fazla arıtılması/parçalanması sağlandı. Bu çalışmaları yaparken 

öncelikle ilk derişimdeki kirlilik çözeltileri kolona taşınarak ışık yardımı ile 

parçalanması sağlandı. Bu 1. Giderim olarak ifade edildi. Daha sonra elde edilen 1. 

Giderim sol tarafa alınarak tekrardan kolondan geçmesi sağlandı ve elde edilen sağ 

taraftaki  çözeltiye 2. Giderim olarak ifade edildi. Bu şekilde çözeltiler tekrar tekrar 

kolondan geçirilerek daha fazla arıtılması/parçalanması sağlandı. Her bir çözelti için 

bu 4 defa yapıldı. Ayrıca her bir giderimden sonra kolonda kalan çözeltiler yıkanarak 

uzaklaştırıldı. Şekil 4.21’de metil oranj çözeltisinin her bir giderimden sonra elde 

edilen çözeltilerdeki renk değişimi görülmektedir. 

 

Şekil 4.21. Metil oranj çözeltisinin her bir giderimden sonraki renk değişimleri. 

Şekilde görüldüğü gibi çözeltilerin renkleri giderim sayısı arttıkça açılmaktadır. Bu 

da fotokatalitik olarak üretilen singlet oksijenden dolayı metil oranj molekülerinin 

parçalandığını göstermektedir.  

Kolondaki heterojen katalizörün fotokalitik performansını belirlemek için tez 

kapsamında kullanılan tüm kirlilikler de aynı şartlarda kolona taşındı. Şekil 4.22’de 

kullanılan çözeltilerin ve her bir giderimden sonra elde edilen çözeltilerin UV/GB 

absorbans spektrumları görülmektedir.  
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Şekil 4.22. Kullanılan çözeltilerin ve her bir giderimden sonra elde edilen çözeltilerin 
UV/GB absorbans spektrumları. 

Elde edilen absorbans spektrumları incelendiğinde tüm çözeltiler için ilk 

giderimlerde absorbans düşmesinin az olduğu görülmektedir. Buda ilk 

parçalanmalarda çözelti derişimi yüksek olduğu içindir. Ancak 3. ve 4. giderimde 
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kullanılan çözelti içerisindeki moleküllerin zaten bir kısmı parçalanmış olduğundan 

aynı miktardaki heterojen katalizörün aktivitesi artmaktadır. Yani molekül başına 

düşen katalizör miktarı artmaktadır Buna bağlı olarakta seyreltik çözeltilerde aktivite 

daha yüksek elde edilmektedir.  

Kolona doldurulan heterojen katalizörün fotokatalitik performansını belirlemek için 

yine % parçalanma hesaplandı. Ayrıca daha önce kalibrasyon eğrisi bulunmayan 

metil oranj ve 4-klorofenol için de yine 5 farklı derişimler hazırlanarak kalibrasyon 

eğrileri çizildi. Şekil 4.23’te elde edilen kalibrasyon eğrileri verilmektedir. 

Kalibrasyon eğrileri hazırlanırken moleküllerin maksimum absorbans yaptığı 

değerler kullanıldı ve bu değerler grafiğin üzerinde görülmektedir.  

 

 

Şekil 4.23. Metil oranj ve 4-klorofenol için çizilen kalibrasyon eğrileri. 
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Elde edilen kalibrasyon eğrisi denkleminden faydalanarak (Orange G eğrisi yukarıda 

verilmişti) her bir giderim sonrasında elde edilen absorbans değerlerinden ortamda 

kalan orange G, metil oranj ve 4-klorofenol çözeltisinin derişimleri belirlendi. Elde 

edilen derişimler ve aşağıdaki eşitlik kullanılarak fotokatalizörlerin giderim sayısına 

bağlı olarak % parçalanmaları hesaplandı.  

Yukarıdaki eşitlik ve kalibrasyon eğrisi yardımı ile fotokatalizörün (SiO2@Ag-Pc) 

her bir çözelti için fotokatalitik performansları hesaplandı ve Şekil 4.24’te 

karşılaştırmalı olarak verilmektedir.  

 

Şekil 4.24. SiO2@Ag-Pc fotokatalizörün orange G, metil oranj ve 4-klorofenol için 
giderim sayısına bağlı olarak elde edilen parçalanma yüzdeleri. 

Grafik detaylı bir şekilde incelendiğinde her bir giderimden sonra % parçalanma 

giderek artmaktadır. Tüm çözeltiler için bu trend elde edildi. Ayrıca kullanılan 

çözeltilere bağlı olarak katalizörün fotokatalitik performansı farklılık göstermektedir. 

Bu durumun çözeltide var olan moleküllerin kimyasal yapısından  kaynaklandığı 

düşünülmektedir. Tablo 4.7’de her bir giderimden sonra hesaplanan %parçalanma 

verilmektedir.  
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Tablo 4.7: Her bir giderimden sonra hesaplanan % parçalanma değerleri.  

 % Parçalanma 

 Orange G Metil Oranj 4-Klorofenol 

İlk 

Derişim  

0 0 0 

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 

 

Ayrıca son olarak hazırlanan fotokatalizörün tekrar-tekrar kullanımı test etmek için 

orange G çözeltisi kullanılarak yine aynı şartlarda 3  defa deneme yapıldı. Şekil 

4.25’te yapılan deneyler sonucunda her bir kullanım için elde edilen %parçalanma 

değerlerini içeren grafik görülmektedir. Ayrıca 3 tekrar denemesi yapıldıktan sonra 

heterojen katalizör yıkanarak kurutuldu ve hetorojen katalizörün fotoğrafı da 4.25’te  

görülmektedir. Kullanılan heterojen katalizörün 3 deneme sonrasında katı destek 

üzerinde Pc moleküllerinin hala kovalent olarak bağlı olduğundan dolayı renginde 

bir değişiklik olmadığı gözlemlendi.  

 

Şekil 4.25. Hazırlanan heterojen katalizörün tekrar-tekrar kullanılması sonrasında 
elde edilen fotokatalitik performanslarının karşılaştırılması. 
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BÖLÜM 5 

5. SONUÇ 

Tez kapsamında öncelikle silikayı modifiye edebilmek için ester grubu taşıyan 

ftalosiyaninler başarılı bir şekilde sentezlenip çeşitli spektroskopik teknikler ve 

elementel analiz yöntemleri kullanılarak karakterize edildi. Daha sonra silika değişik 

yöntemlerle aktifleştirildi (yüzeyinde silanol gruplarının oluşturulması) ve APTES 

yardımıyla amin fonksiyonel hale getirilerek karakterize edildi. Diğer taraftan yine 

silika nanometaller ile (Au/Ag) kaplanarak nanometal kaplamanın 

karakterizasyonları yapıldı. Ayrıca nanometal kaplı silikaları amin fonksiyonel hale 

getirmek için bir ucu tiyol (SH) diğer ucu amin (NH2) olan sistamin kullanıldı. Elde 

edilen tüm amin fonksiyonel silika parçacıklar sentezlenen esterik uçlu yeni 

ftalosiyaninlerle modifiye edildi.  Ftalosiyaninler üzerinde bulunan esterik gruplar ile 

silika yüzeyinde bulunan amin grupları katalizör yardımıyla amid bağları oluşturarak 

ftalosiyaninler silika yüzeyine kovalent olarak bağlandı. Hazırlanan ftalosiyanin bazlı 

heterojen fotokatalizörler çeşitli yöntemlerde karakterize edildi. Heterojen 

katalizörlerde en önemli parametre tekrar tekrar kullanılabilmesidir. Bu nedenle katı 

destek üzerine bağlı olan ftalosiyaninlerin kararlılığını test etmek için hem yıkamalar 

hem de farklı çözücü ortamlarında bekletme işlemi yapıldı. Yıkama ve bekletme 

sonundaki çözücüye geçen ftalosiyaninlerin varlığı ya da yokluğu UV/GB 

spektrofotometresi ile izlendi. Yapılan deneyler sonucunda projede hazırlanan tüm 

heterojen katalizörlerin stabil oldukları belirlendi. Pc ile modifiye edilen tüm 

silikaların (SiO2-Pc, SiO2@Ag-Pc ve SiO2@Au-Pc) fotokatalitik performans 

karşılaştırılması batch yöntemi ile orange G kullanılarak yapıldı. Elde edilen 

sonuçlara bakıldığında  SiO2@Ag-Pc ve SiO2@Au-Pc  performanslarının daha 

yüksek olduğu saptandı. SiO2@Ag-Pc parçacıkları hem Ag’nin ucuz hem daha 

yüksek performans gösterdiğinden tezde önerilen düzenekte kullanıldı. Yapılan ön 

denemelerde akış hızının en düşük olmasına rağmen fotokatalitik performansın tek 

bir defa kolondan geçirilmesi ile yeterli olmadığı tespit edildi. Bu nedenle kolondan 

çözeltilerin birden fazla geçirilmesi gerektiğine karar verildi. Kirliliklerin 4 defa 
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kolondan geçmesi sağlanarak daha iyi bir giderim sağlandı. Ayrıca kullanılan 

çözeltilere bağlı olarak katalizörün fotokatalitik performansı farklılık gösterdiği 

gözlemlendi. Son olarak ise hazırlanan fotokatalizörün tekrar-tekrar kullanımı 3 

tekrar ile test edildi. Elde edilen sonuçlar her defasında benzer fotokatalitik 

performans gösterdi. Ayrıca kullanılan heterojen katalizörün 3 deneme sonrasında 

katı destek üzerinde Pc moleküllerinin hala kovalent olarak bağlı olduğundan dolayı 

renginde bir değişiklik olmadığı gözlemlendi. Bu tez kapsamında hazırlanan 

ftalosiyanin bazlı nanofotokatalizörler ve kullanılan düzenek renk giderimi ve 

organik kirliliklerin parçalanmasında birçok alanda heterojen katalizör olarak 

kullanılabileceği düşünülmektedir. 
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