T.C.
VAN YUZUNCU YIL UNIVERSITESI
FEN BiLIMLERIi ENSTITUSU
KIMYA ANABILIM DALI

YENI FTALQSiYANiN KOMPLEKSLERININVSENTEZi VE BOYAYA
DUYARLI GUNES PiLLERI iCiN UYGUNLUGUNUN INCELENMESI

DOKTORA TEZI

HAZIRLAYAN: Derya GUNGORDU SOLGUN
DANISMAN: Prof. Dr. Mehmet Salih AGIRTAS

VAN-2020






T.C.
VAN YUZUNCU YIL UNIVERSITESI
FEN BiLIMLERIi ENSTITUSU
KIMYA ANABILIM DALI

YENI FTALQSiYANiN KOMPLEKSLERiNiNVSENTEZi VE BOYAYA
DUYARLI GUNES PiLLERI iCiIN UYGUNLUGUNUN INCELENMESI

DOKTORA TEZi

HAZIRLAYAN: Derya GUNGORDU SOLGUN

Bu ¢alisma VAN YYU Bilimsel Arastirma Projeleri Bagkanlig: tarafindan FDK-2019-
8105 No’lu proje olarak desteklenmistir.

VAN-2020






KABUL VE ONAY SAYFASI

Kimya Anabilim Dali'nda Prof. Dr. Mehmet Salih AGIRTAS damsmanhginda, Derya
GUNGORDU SOLGUN tarafindan sunulan “Yeni Ftalosiyanin Komplekslerinin Sentezi
ve Boyaya Duyarh Giines Pilleri i¢in Uygunlugunun Incelenmesi” isimli bu ¢alisma
Lisansiisti Egitim ve Ogretim Yonetmeligi'nin ilgili hiikiimleri geregince 05/08/2020
tarihinde asagidaki jiiri tarafindan oy birligi /.oy-gekdugu ile bagarili bulunmus ve doktora tezi
olarak kabul edilmistir.

Bagkan: Prof. Dr. Mehmet Salih AGIRTAS Imza:
Uye: Prof. Dr. Ishak BILDIRICI [mza: % —
Uye: Dog. Dr. Murat RAKAP imza: /@%

Uye: Dog. Dr. Mehmet Sait IZGi Imza: /u &\ a W

Uye: Dr. Ogretim Uyesi Umit YILDIKO imza: Q JMJA‘:

Fen Bilimleri Enstitiisii Yonetim Kurulu'nun29./3./2:2.. tarih ve.Za25) )k Lsayil
karari ile onaylanmustir.







TEZ BILDIRIMI

Tez igindeki biitiin bilgilerin etik davrams ve akademik kurallar gergevesinde elde
edilerek sunuldugunu, ayrica tez yazim kurallarina uygun olarak hazirlanan bu
caligmada bana ait olmayan her tirlii ifade ve bilginin kaynagina eksiksiz atif

yapildigim bildiririm.

Derya GUNGORDU SOLGUN






OZET

YENI FTALOSIiYANIN KOMPLEKSLERININ SENTEZi VE BOYAYA
DUYARLI GUNES PiLLERI iCiN UYGUNLUGUNUN INCELENMESIi

GUNGORDU SOLGUN, Derya
Doktora Tezi, Kimya Anabilim Dali
Tez Danigmani: Prof. Dr. Mehmet Salih AGIRTAS
Eyliil 2020, 143 sayfa

Bu tez c¢alismasi kapsaminda yeni ftalonitril tlirevleri ve bu ftalonitril
tiirevlerinin metalli ftalosiyanin komplekslerinin sentezi, yapilarinin aydinlatilmast ve
fotovoltaik ozelliklerinin incelenmesi amaglanmustir. Bu c¢alismada tritilfenol ile 4-
nitroftalonitrilden 4-(4-tritilfenoksi) ftalonitril (3), 2-(3,4-dimetoksifenil) etanol ile 3-
nitroftalonitrilden 3-(3,4-dimetoksifenitoksi) ftalonitril (9) ve kafeik asit ile 4-
nitroftalonitrilin molar olarak 1:1 ve 1:2 oraninda tepkimeye sokulmasiyla (E)-3-(3,4-
bis(3,4-disiyanofenoksi)fenil)akrilik asit (14) ve (E)-3-(4-(3,4-disiyanofenoksi)-3-
hidroksifenil) akrilik asit (18) bilesikleri sentezlendi. Elde edilen ftalonitril
bilesiklerinin uygun metal (Zn, Cu ve Co) tuzlartyla tepkimesinden metalli ftalosiyanin
bilesikleri elde edilmistir. Bu bilesiklerin uygun ¢6ziicii ve konsantrasyonda agregasyon
Olctimleri yapilmistir. Ayrica ¢inko ftalosiyaninlerin floresans oOl¢iimleri yapilmistir.
Sentezlenen bu yeni bilesiklerin yapilarmi aydinlatmak igin FT-IR, 'H-NMR, Bc-
NMR, UV/Vis ve kiitle spektral verileri kullanilmigtir. Ayrica bu bilesiklerin fotovoltaik
ozellikleri incelenmis olup, gerilim (V) verilerine gore elde edilen akim yogunlugu (J)
kullanilarak hesaplanan giic doniisiim verimleri # (%), bu bilesiklerin boya duyarh
giines pilleri (DSSC) uygulamalarinda {imit verici boyalar olarak kullanilabilecegini

gostermistir.

Anahtar kelimeler: Agregasyon, DSSC, Ftalonitril, Fotovoltaik, Metalli

ftalosiyanin.






ABSTRACT

SYNTHESIS OF NEW PHTHALOCYANINE COMPLEXES AND
INVESTIGATION OF THEIR SUITABILITY FOR DYE SENSITIZED SOLAR
CELLS

GUNGORDU SOLGUN, Derya
Ph.D., Chemistry Science
Supervisor: Prof. Dr. Mehmet Salih AGIRTAS
September 2020, 143 pages

In this thesis, it is aimed to synthesize new phthalonitrile derivatives and their
metal complexes, identification of their structures and investigation of their photovoltaic
properties. In this study, 4- (4-tritylphenoxy) phthalonitrile (3) was synthesized by the
reaction of 4-nitrophthalonitrile with tritylphenol; 3-(3,4-dimethoxyphenytoxy)
phthalonitrile (9) was synthesized by the reaction of 2-(3,4-dimethoxyphenytoxy) with
3-nitrophthalonitrile; (E)-3-(3,4-bis(3,4-dicyanophenoxy)phenyl)acrylic acid (14) and
(E)-3-(4-(3,4-dicyanophenoxy)-3-hydroxyphenyl)acrylic acid (18) were synthesized by
the reaction of 4-nitrophthalonitrile and cafeic acid starting materials as molar in 1:1
and 1:2 ratio. Metallo phthalocyanine compounds were obtained from the reaction of
the appropriate metal salts (Zn, Cu, and Co) with the obtained phthalonitrile complexes.
Aggregation measurements were done in appropriate solvents and concentration. Also,
fluorescence measurements of the zinc phthalocyanines have been done. FT-IR, *H-
NMR, 2C-NMR, UV-Vis and mass spectral data were used to identify the structures of
these newly synthesized compounds. In addition, current density (J) versus voltage (V)
measurements were carried out investigate the photovoltaic properties of the
synthesized complexes. The calculated power conversion efficiencies n (%) of the
complexes using the obtained current density (J) versus voltage (V) curves show that
these compounds can be used as promising sensitizers in dye sensitized solar cell
(DSSC) applications.

Keywords: Aggregation, Dye sensitized solar cell (DSSC), Metallo

phthalocyanines, Phthalonitrile, Photovoltaic.
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1. GIRIS

1.1. Genel Bilgiler

Bir merkezi atomun veya merkezi iyonun ligant adi verilen inorganik veya
organik iyon ve molekiillerin koordine edilmesi ile elde edilen bilesiklere ‘koordinasyon
bilesigi’ veya ‘kompleks’ denir. Bu bilesikleri inceleyen bilim dalina Koordinasyon
Kimyas1 denir. Koordinasyon bilesiginin merkezinde bulunan ve diger yan gruplara
bagli olan atom veya iyona ‘merkez atom’ denir. Merkez atomuna bagli nétr molekiil ve
anyonlara ise ‘ligant> denir (Tunal: ve Ozkar, 2011).

Bir koordinasyon bilesiginin meydana gelmesinde merkez atomu elektron cifti
alirken, ligantlar elektron ¢ifti verir. Bu nedenle koordinasyon bilesiklerinin olusumu

bir Lewis asit-baz tepkimesi olarak diisiiniilebilir (Olmez ve Yilmaz, 2010) (Sekil 1.1).

L
Lf/, R\ L
M + 6 C> L > "M
7 | YL
L
Lewis asidi Lewis bazi Koordinasyon bilesigi
(elektron cifti alici) (elektron ¢ifti verici) (Lewis tuzu)

Sekil 1.1. Lewis asit-baz tepkimesi sonucu koordinasyon bilesigi olusumu.

Yukaridaki sekilden de anlasilacag iizere ligantlar metale elektron ¢ifti vererek
‘koordine kovalent baglar1’ olustururlar. Kovalent baglarin koordine kovalent baglardan
farki, bagi olusturan her bir atomun birer elektron vererek bagi olusturmasidir.

Koordinasyon bilesiklerinin yapis1 ile 1ilgili ilk c¢aligmalar, Danimarkali
Kimyager S. M. Jorgensen (1837-1914) ve Isvigreli Alfred Werner (1866-1919)
tarafindan gerceklestirilmistir. Werner, bu teorisini elektronun kesfedilmesinden (J. J.
Thomson, 1896) 6nce dnermis (1893) ve basarili ¢alismalarindan dolay: kendisine 1913

yilinda Nobel &diilii verilmistir (Olmez ve Yilmaz, 2010).



Koordinasyon bilesiklerinin 6nemli bir kismin1 olusturan makrosiklik bilesikler,
en az dokuz iiyeli ve en az ii¢ heteroatomlu halkali bilesikler olarak kabul edilmektedir.
Makrosiklik bilesiklerle ilgili en biiyiik bir ¢alisma, 1967 yilinda C. J. Pedersen’in tag
eterlerle ilgili olan ¢alismasidir. Pedersen bu ¢alismasiyla 1987 yilinda Nobel Kimya
odiiliinii almistir.

Koordinasyon kimyasinda, bir makrosiklik bilesik grubunda yer alan
ftalosiyanin bilesikleri 6nemli bir yer almaktadir. Ftalosiyaninlerin farkli 6zellikleri ve

sentezi ile ilgili yaklagik her y1l 1300 civarinda bilimsel makale yayinlanmaktadir.
1.2. Ftalosiyaninlerin Tarihcesi

Ftalosiyaninler ilk kez 1907°de 1,2-disiibstitiie benzenlerin tepkimeleri sirasinda
gbzlenmis, sonrasinda Braun ve Tcherniac tarafindan South Metropolitan Gase
Company (Londra) asetanhidrit ve ftalimitin yiiksek sicakliktaki tepkimesiyle o-
siyanobenzamidin sentezi sonucu koyu renkli bir yan {iriin olarak fark edilmistir (Braun
ve Tcherniac, 1907) (Sekil 1.2).

)
00
NH Il PAN NH, A
? + CH;COCCH; —> — T, RenKli bilesik
NH,
CN

Sekil 1.2. Ftalosiyaninlerin ilk sentez yontemi.

O

Diesbach ve Von der Weid tarafindan 1927 yilinda Fribourg iiniversitesinde o-
dibromobenzenin piridinli ortamda bakir(I) siyaniirle 200 °C’de 1sitilmas1 sonucu mavi
renkli bakir (I) ftalosiyanin bilesigi % 23 verimle elde edilmistir (Robertson, 1935)
(Sekil 1.3). Her ne kadar bu bilesigin yapisi aydinlatilmamis olsa da; siilfirik aside,

alkalilere ve 1518a kars1 oldukg¢a kararli oldugunu gézlemlemislerdir (Thomas, 1990).



Br CN
0
+ CuCN % > Mavi renkli iiriin
piridin (CuPc)
Br CN

Sekil 1.3. o-dibromobenzenden bakir ftalosiyanin eldesi.

Ftalosiyaninlerin yapisi tam olarak 1928 yilinda, Dandridge ve Dunsworth
tarafindan Iskogya’daki Scottish Dyes Ltd. Sti. Grangemouth tesislerinde ftalik
anhidritten ftalimid elde edilirken mavi-yesil safsizlik olarak kaydedilmistir. Bu
safsizligi, reaktordeki sizintidan dolayr ftalimidin demirle olusturdugu kompleks
oldugu ve bu kompleksin ¢ok kararli, ¢oziinmeyen bir pigment Ozelligi tasidigi
goriilmistiir. Bu triin demir ftalosiyanin (FePc) olarak isimlendirilmistir (Gregory,
2000).

1929 yilinda ftalosiyaninlerin sentezi ve 6zelliklerini aydinlatmalarindan dolay1
Dandridge ve arkadaslar1 Imperial Chemical Industries tarafindan patent almislardir
(Allen ve ark., 2001).

Bu maddenin bir 6rnegi, yapist hakkinda incelemeler yapmak iizere Prof.
Reginal P. Linstead’a gonderilmistir. 1929-1933 yillar1 arasinda Linstead ve arkadaslari
bu bilesiklerin kiitle, elementel analiz ve oksidatif degradasyon yontemlerini kullanarak
metalsiz ftalosiyaninlerin yapisini aydinlatmislardir (McKeown, 1998). Linstead’in bu
yontemlerle yapisini dogruladigi, Yunanca mineral yagi anlamina gelen naphtha, ftalik
asidi temsilen ‘phthal’ 6n eki ile ve yine Yunanca mavi anlamimna gelen ‘cyanin’
kelimelerinin birlesmesiyle ftalosiyanin (phthalocyanine) ismini almistir (Linstead,
1934).

Linstead’mn  1930’lu  yillarda yaptig1 caligmalarla ftalosiyaninlerin  dort
iminoizoindol biriminden meydana gelen simetrik makrosiklik halka oldugunu ve
molekiilin merkezine metalin ¢apma uygun olabilecek c¢esitli metalleri
bulundurabilecegini tespit etmistir. Ve bdylece c¢ok sayida metalli ve metalsiz
ftalosiyanin sentezlenmistir (McKeown, 1998).

1934 yilinda J. Monteath Robertson ve arkadaslari X-1sin1 kirmim teknigini
kullanarak bu yapinin dogrulugunu kanitlamislardir (Robertson, 1935) (Sekil 1.4).



Sekil 1.4. Tek kristal yapidaki metalsiz ftalosiyaninin X-1gin1 kirmim teknigiyle elde
edilmis elektron yogunlugu haritasi.

1.3. Ftalosiyaninlerin Yapisi

Koordinasyon kimyasi i¢ginde yer alan en az ii¢ heteroatom iceren, dokuz veya
daha fazla {iyeli yapiya sahip olan makrosiklik yapidaki ftalosiyanin bilesikleri yiiksek
konjugasyona sahiptir. Ftalosiyaninler 18-x elektron sistemine sahip 16 tiyeli ( 8 karbon,
8 azot) diizlemsel bir makro halkadan olusmaktadir (Braun ve Tcherniac, 1907).
Tetrapirol tiirevlerinin 6nemli tiyesi olan ftalosiyaninler, 4 tane izoindol biriminin 1,3

konumundan birbirlerine aza-metin (-N=) kopriileriyle baglanmasiyla olusur (Sekil 1.5).



aza koprusii

N=—"_A N

izoindol NH HN .

Sekil 1.5. Izoindol birimi ve aza kdpriilerinden olusan ftalosiyanin gdsterimi.

Boyar maddeler smifinda yer alan, renkleri maviden yesile kadar degisen
ftalosiyaninler; hemoglobin, miyoglobin, klorofil A ve B;, vitamini gibi porfirin igeren
yapilarla benzerlik gostermektedir. Porfirinlerle yapisal olarak benzer olmalarina
ragmen, dogada bulunmayip sentetik yollarla elde edilirler. Ftalosiyaninlerle
porfirinlerin aralarindaki yapisal farkin, dort benzo siibstitiientten ve dort mezo
pozisyonundaki imino azot atomlarindan ileri geldigi goriilmistiir. Bundan dolay:
ftalosiyaninlere genellikle tetrabenzotetraazaporfirin de denilmektedir (Ziolo ve Extine,
1981). Ftalosiyaninlerin kosegenel N-N bag uzunluklari (396 pm) porfirinlere (402 pm)
gore daha kisadir (Yang, 2006). Ftalosiyanin ve porfirin arasindaki benzerlik ve
farkliliklar Sekil 1.6’da gosterilmistir.



Porfirin

Ftalosiyanin
Tetrabenzoporfirazin
Tetrabenzotetraazaporfirin

Porfirazin
Tetraazaporfirin

Sekil 1.6. Ftalosiyanin ve porfirin tiirevli bilesikler arasindaki iliski.

Ftalosiyaninlerde ligant, metallerin hemen hemen hepsi ile koordine edilebilir
(Lokesh ve Adriaens, 2013). Giinlimiize kadar ftalosiyanin kavitesine merkez atomu
olarak 70’den fazla element kullanilarak ¢ok sayida metalli ftalosiyanin sentezlenmistir

(De La Torre ve ark., 2010) (Sekil 1.7).



He
H B| C
Li | Be -
Na Mg Al Sl P

K |[Cal| Sc| Ti| V | Cr |Mn| Fe| Co| Ni | Cu| Zn| Ga| Ge| As

Ba Hf| Ta| W[ Re|Os| Ir | Pt | Au| Hg| T1 | Bp| Bi

La| Ce| Pr |[Nd | Pm|Sm| Eu|Gd|Tb [Dy |Ho| Er [Tm|Yb| Lu

Ac|{Th|Pa| U [ Np| Pu|Am

Sekil 1.7. Merkez atomu olarak kullanilabilen elementler.

Ftalosiyaninler, 18 m-elektron sistemli diizlemsel makro halkalardir ve dort
iminoizoindolin biriminin kondenzasyonundan meydana gelirler. Sekil 1.8’de metalli

(a) ve metalsiz ftalosiyaninlere (b) ait iskelet yapilar1 gosterilmistir.

= Va N= 7N
: j . C;( A
= —
N MeN | NH  HN |
| <
N=— N\ / N N\ 14
(a) (b)

Sekil 1.8. a) Metalli ftalosiyanin, b) Metalsiz ftalosiyanin



Metalsiz bir ftalosiyanin molekiiliiniin numaralandirilmas1 Sekil 1.9°daki gibi

yapilabilir.

24 93

4 N

Sekil 1.9. Metalsiz ftalosiyanin molekiiliiniin numaralandirilmasi.

Ligantlar ftalosiyanin bilesigindeki benzo {initeleri iizerinde bulunan 16 ayri
konumdan baglanabilir. Bu konumlar asagidaki sekilde goriildiigii iizere periferal ve

non-periferal konumlardir.



Aksiyal konum

Sekil 1.10. Ftalosiyanin bilesiginin konumlari.

1.4. Ftalosiyaninlerin Adlandiriimasi

Makrosiklik bilesikler sinifindan olan ftalosiyaninler, oldukca biiyiik yapili
olduklar1 i¢in adlandirilmalart1 da olduk¢a zordur. IUPAC tarafindan Onerilen

adlandirma sistemiyle, bu zorluk ortadan kaldirilmistir (Sekil 1.11).
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Merkez katyona bagli aksiyel(a) ligantlar

M: Merkez katyon

T

a-(L),MPc-n&p-S ——> S: Benzo
siibstitiient
n:lyada2

Ftalosiyanin

pozisyonlari

C,: Alkil : -C H;, ¢

OC,: Alkoksi : -OC, H,,11
CO,C,: Alkil ester : -CO,C H,,;
CO,H: Karboksilik asit: -CO,H

CN: Nitril (siyano)

n&p: Siibstitiientlerin numarasi ve

periferal: 2, 3,9, 10, 16, 17, 23, 24
non periferal: 1, 4, 8, 11, 15, 18, 22, 25

18

I 15
N

Sekil 1.11. Ftalosiyanin bilesiklerinin adlandirilmasi.
1.5. Ftalosiyaninlerin Ozellikleri

1.5.1. Ftalosiyaninlerin fiziksel 6zellikleri

Ftalosiyaninlerin en O&nemli iki fiziksel o6zelligi

renk ve kararliliktir.

Ftalosiyaninlerin renkleri genel olarak maviden yesile kadar degisiklik gosterir. Bu

degisikligin nedeni, ftalosiyanin halkasina bagli olan siibstitiie gruplarin kimyasal

ozelligi ve kristal yapisindan kaynaklanmaktadir. Ik sentezlenen bakir ftalosiyaninin

rengi koyu maviyken, halkaya baglanan siibstitiie klor atomlarinin sayisinin artmasiyla

yesile doniismiistiir.
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Ftalosiyaninler yiiksek kimyasal ve termal kararliliga sahiptirler. Bu
ozelliklerinden dolayr ¢ogunun erime noktast yoktur. 400-500 °C’de ve yiiksek
vakumda siiblimlesirler. Bazi ftalosiyaninler 900 °C’de yiiksek vakum altinda
kararliligimi  koruyup bozunmazlar. Kuvvetli asit ve bazlara kars1 oldukca
dayaniklidirlar.

Ftalosiyaninler (4n+2)n Hiickel kuralina uyan, 18-n elektron konjuge sistemine
sahip, aromatik ve diizlemsel yapilardir. Diizlemsellikten sapma 0.3A kadardur.
Ftalosiyanin bilesiklerinin kalinlig1 ise yaklasik olarak 3.4A dur.

Metalli ftalosiyaninlerin simetrisi D4, metalsiz ftalosiyaninlerin simetrisi ise Doy,
simetrisine uygundur (Nykong, 2010).

Ftalosiyaninlerde merkez atoma bagli olarak 4 koordinasyonlu sistem kare
diizlem; amonyak, su gibi molekiillerin merkezdeki metal atomuna aksiyal olarak
baglanmasiyla 5 koordinasyonlu kare diizlem piramidal ve 6 koordiasyonlu tetragonal

simetri sistemi olusmaktadir (McKeown, 1998) (Sekil 1.12).

a b c
4 koordinasyonlu 5 koordinasyonlu 6 koordinasyonlu
kare diizlem kare tabanli piramit tetragonal

Sekil 1.12. Ftalosiyaninlerin geometrik yapisinin sematik gosterimi.

Stibstitiie olmamais ftalosiyaninlerin kristal yapilarindan en 6nemli iki formu o ve
B formlardir. a-formu, ftalosiyanin bilesiklerinin iist iiste siki bir sekilde istiflenmesi
sonucu olusmustur. Daha kararli olan B-formu, o-formunun yaklasik 200 °C’nin
tizerindeki sicaklikta 1sitilmasiyla olusur. Ftalosiyaninlerin diger bir kristal yapisi x-
formudur. x-formu a-formunun 6giitiilmesi sonucu elde edilmistir (Hammond ve ark.,
1996) (Sekil 1.13).
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Sekil 1.13. Metalli ftalosiyaninlerin kristal yapilariin gosterimi.
1.5.2. Ftalosiyaninlerin kimyasal 6zellikleri

Ftalosiyaninlerin kimyasal ozellikleri ve kararliliklar1 merkez atomuna bagh
olarak degismektedir. Merkez oyuk ¢ap1 ile metal atomunun ¢apinin uygun olmasina
bagli olarak kararlilik artar. Metalin oyuk capi, ftalosiyanin molekiiliiniin oyuk ¢apindan
(1.35A) biiyiik ya da kiigiikse, metal atomlar1 ftalosiyanin molekiilinden kolaylikla
ayrilir (Hamuryudan, 1994). Ftalosiyaninler dort iminoizoindol yapisindan dolay1
oldukga gergin bir yapiya sahiptir.

Metalli ftalosiyaninler elektrovalent ve kovalent olmak iizere 2 boliimde
incelenir. Elektrovalent ftalosiyaninler alkali ve toprak alkali metallerden olusurlar.
Organik c¢oziiciilerde c¢oziinmeyip; seyreltik anorganik asit, sulu alkol ve suyla
muamelesi sonucu metal iyonu halkadan ayrilir ve metalsiz ftalosiyanin olusur.
Kovalent ftalosiyaninler elektrovalent ftalosiyaninlere gore daha kararli olup, organik
coziiciilerde ¢oziiniirler. Ozellikle 1-kloronaftalen, kinolin gibi ¢oziiciilerde sicakta

kismi olarak ¢oziiniirler. Metal ile ftalosiyanin arasindaki bagin saglam olmasindan
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dolay1, nitrik asit disindaki asitlerle muamele edildiklerinde yapilarinda herhangi bir
degisiklik olmaz (Kadish ve ark., 2000).

Ftalosiyaninler HNO3; ve KMnQO, gibi kuvvetli oksitleyicilerle muamale
edildiklerinde ftalimide doniisiirler.

Ftalosiyaninler aromatik o-dikarboksilli asit ve bu asitlerin amid, imid ve dinitril
tirevleri kullanilarak elde edilirler. Ftalosiyaninlerin sentezinin gerceklesmesi igin
karboksil gruplarinin doymamis aromatik gruba bagli olmasi ve karboksil veya siyano
gruplarini tagiyan C atomlari arasinda ¢ift bagin bulunmasi gerekir (Gtirek, 1996).

Ftalosiyaninlerin en Onemli dezavantaji suda ve organik c¢oziiclilerde az
coziinmeleridir (Bayir, 2005). Bunun sebebi, ftalosiyaninler oldukca biiyiik ve
diizlemsel olduklar i¢in kolayca istiflenirler. Ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliigiine etki eden
en 6nemli faktor 18-n elektron sistemine sahip olan ftalosiyanin molekiilleri arasindaki
gliclii 7 etkilesimleridir. Bu olaya n-¢akigmasi (r-stacking) olay1 denir (Bayrak, 2013).
n-¢akismast olay1r engellendikge, ftalosiyaninlerin farkli ¢oziiciilerdeki ¢oziintirliikleri
artirilir.

n-cakismasi olay1 asagidaki yontemler kullanilarak engellenebilir.

e Non-periferal siibstitiie ftalosiyaninlerde sterik etki halkanin diizlemselligini

bozarak aromatikligi azaltir. Boylece n-cakigsmasi olay1 engellenir.

e Periferal siibstitiie ftalosiyaninlerde sterik etki non-periferal siibstitiie
ftalosiyaninlere gore daha az oldugundan, molekiiller arasindaki = etkilegimi
kuvvetlidir. Bu etkilesimi azaltmak i¢in periferal konumlara uzun zincirli ve
hacimli gruplar (alkil, alkoksi gibi) baglanarak m etkilesimi azaltilir ve
boylece ¢oziiniirliik arttirilmis olur (Giinsel ve ark., 2008).

e Merkez metal atomuna aksiyal ligantlarin eklenmesiyle (Al, Si, Ge, Ti,
Sn,... gibi) molekiiller arasindaki 7 etkilesimi azaltilarak, ¢Oziiniirlik

arttirtlabilir (Kalz ve ark., 1984; Kennedy ve ark., 1986).

1.5.3. Ftalosiyaninlerin agregasyon ozellikleri

Iki ya da daha fazla ftalosiyaninlerin molekiiler arasi ¢ekim kuvvetiyle

istiflenmesine  ‘agregasyon’ denir. Ftalosiyaninler kendi yapisal o&zelliklerine,



¢oziindiikleri ¢6ziicliniin 6zelligine ve diger faktorlere bagli olarak monomer, dimer ya
da agregatlar formlarinin bir karistmi halinde bulunabilirler (Calvete ve ark., 2004)
(Sekil 1.14).

T

monomer dimer agregatlar

Sekil 1.14. Ftalosiyaninlerin agregasyon sirasindaki yapisal degisiklikleri.

En sik karsilasilan agregasyon tipleri H ve J tipi agregasyonlardir. H tipi
agregasyonda ftalosiyanin halkalar1 alt alta ya da yiiz yiize istiflenirken, J tipi
agregasyonda ise ftalosiyanin molekiillerinin istiflenmesi tam bir iist iiste yigilma
degildir. Bu tip agregasyonda ‘ladder’, ‘staircase’ ve ‘brickstone’ istiflenme ¢esitleri

goriilmektedir (Chidawanyika, 2010) (Sekil 1.15).

L[|
|

Yiiz ZﬁZe Merdiven Tugla

H-tipi agregasyon J-tipi agregasyon

Sekil 1.15. Ftalosiyaninlerde goriilen H-tipi ve J-tipi agregasyon tiirleri.
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UV-Vis spektrumunda metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin Q bandi, J tipi
agregasyonda kirmiziya kayarken; H tipi agregasyonda Q bandi maviye kaymaktadir.

Agregasyon sicaklik, derigim, ftalosiyanin halkasina baglanan ligant tiiri,
periferal konumlara baglanmis olan siibstitiientler ve ¢oziiciiniin polarhigiyla yakindan
alakalidir (Dominguez ve ark., 2001). Deneysel ¢alismalar sonucu, sicakligin artmasi ile
agregasyonun azaldigi bulunmustur. Cozeltinin derisiminin artmasi ile tanecikler
arasindaki etkilesimler de artar. Birbiriyle daha ¢ok temas eden ftalosiyanin molekiilleri
st Uste istiflenir ve boylece agregasyon da artar. Ftalosiyanin halkasina baglanan
ligantlar, halkanin diizlemselligini bozar. Bu da agregasyonun azalmasina neden olur.
Agregasyona c¢oziiciiniin etkisi olduk¢a fazladir. Coziiciiniin polarliginin artmasiyla
agregasyon artar. Q bandinin siddeti azalir ve genel olarak kirmiziya kaydig goriiliir.
Aynm1 zamanda sulu c¢oziiciller agregasyona neden olurken, organik ¢oziiciilerin

agregasyonu azalttigi bilinmektedir (Tretyakova ve ark., 2007).
1.5.4. Ftalosiyaninlerin spektral ozellikleri
1.5.4.1. UV-Vis spektroskopisi

Ftalosiyaninler mordtesi (UV) ve goriinlir bolgede (Vis) n—n* ve n—om*
karakteristik absorpsiyon pikleri verirler. Ftalosiyaninlerden ¢zelti halinde 10-10° M
derisimde alinan 6l¢iimlerde, 600-750 nm araliginda keskin bir band g6zlenir ve buna Q
bandi denir. Yaklasik 350 nm araliginda yayvan bir band gozlenir, bu banda ise B
(Soret) band1 denir. Q bandi, ay, simetrili dolu en yiiksek enerjili molekiil orbitalinden
(HOMO), ey simetrili bos en diisiik enerjili molekiil orbitaline (LUMO) n—n* gegisleri
sebebiyle olusmaktadir. B bandi ise ap, veya by, orbitaller ile ey simetrili orbital

arasindaki n—n* ge¢islerinden olusmaktadir (Calvete ve ark., 2004) (Sekil 1.16).
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Sekil 1.16. Ftalosiyaninler i¢in elektronik gegisler.

Q bantlar ftalosiyaninlerin metalli mi metalsiz mi oldugu hakkinda bilgi verir.
Dan simetrisine sahip metalli ftalosiyaninlerde Q bandinin keskin, siddetli tek bir pik
vermesi, ftalosiyanin halkasi iizerinde bulunan ve metalle bag yapabilen birbirleriyle
esdeger olan dort azot atomundan kaynaklanir (Mack ve Stillman, 2001). Metalsiz
ftalosiyaninlerde simetrinin Dgn’dan Dyp’a diismesi, Q bandindaki pikin yarilip ikiye
ayrilmasinin sonucudur (Makarov ve ark., 2007). Ftalosiyanin halkasinda bulunan N
atomlarindan ikisi -NH azotu oldugundan, molekiilin LUMO orbitalinde bozulma olur.
Boylece Q bandinda birisinin siddeti digerinden daha yiiksek olan iki adet absorpsiyon
piki olusur (Sekil 1.17).
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Sekil 1.17. Ftalosiyaninlere ait UV-Vis spektrumlari.

Q bandina, siddetleri bu bandin yaklasik % 10’u kadar bir veya iki adet titresim
band eslik eder. Bu banda Qyesina denir. Metalli ftalosiyaninlerde metalin yapis: d° veya
d'®dan farkliysa metalden ftalosiyanin halkasina ya da ftalosiyanin halkasindan metale
dogru yiik transfer (CT) geg¢isi olur. Bu sekilde yiik transferi metalden liganda dogru ise
bu absorpsiyon bandina MLCT denir. Eger yiik transferi liganttan metale dogru ise bu
absorpsiyon bandna ise LMCT denir. Bu absorpsiyon bandlar1 400-500 nm’de zayif
olarak goriiliir. 300 nm’nin altinda genelde coziiciilere ait oldugu bilinen karakteristik
olmayan elektronik gegislere ait absorpsiyon bandi ise N bandi olarak bilinmektedir

(Idowu, 2009) (Sekil 1.18).
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Sekil 1.18. Metalli ftalosiyaninlere ait ¢esitli bandlar1 gosteren absorpsiyon
spektrumlari.

1.5.4.2. NMR spektroskopisi

Stibstitiie olmusg ftalosiyaninlerin farkli ¢d6ziiclilerdeki c¢oziintirliikleri daha
yiiksek oldugundan, karakterize edilmesinde 'H-NMR spektrumundan faydalanilmistir.

Ftalosiyaninlerdeki makrosiklik m-elektron sisteminden dolay1 benzen halkasi
diamanyetik halka akimint meydana getirir (Maskasky ve ark., 1972). Ftalosiyaninlerde
aromatik halkanin pikleri diisiik alanda ortaya c¢ikar (Balci, 2000). Aksiyal bagh
ligantlarin ilave edilmesiyle pikler yliksek alana kayar.

Metalsiz ftalosiyaninlerde halka i¢i —N-H protonlarinin sinyalleri, 18-r elektron
sisteminin olusturdugu manyetik anizotropiden dolayi referans olarak kabul edilen
tetrametilsilanin (TMS) 0 ppm’deki sinyalinden daha yukari alanda yani eksi bolgede
goriiliir (De Diesbach ve Von der Weid, 1927). Diizlemsel yapidaki ftalosiyaninlerin
'"H-NMR spektrumu, farkli sicaklik ve derisimlerde aromatik ve merkezdeki halka
protonlariin agregasyondan dolayr genis kayma gosterdigi belirlenmistir (Terekhov ve
ark., 1996).
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1.5.4.3. IR spektroskopisi

Ftalosiyaninler makrosiklik bilesikler olduklari i¢in IR spektrumlarinda c¢ok
sayida titresim bandlarimin oldugu goézlenir. Bu bandlarin tiimiiniin karakterize edilmesi
olduk¢a zordur (Yarasir ve ark., 2011). Metalsiz ftalosiyaninlerin IR spektrumunda
yaklasik olarak 3280 cm™ de halka icinde -NH grubuna ait gerilme titresim band:
gozlenir. Metalli ftalosiyaninler bahsedilen halka i¢i -NH grubuna sahip olmadiklari igin
IR spekturumunda boyle bir banddan bahsedilmez.

Ftalosiyaninlere ait birka¢ onemli bandlar ise sunlardir. Aromatik halka C-H

! c-C gerilme

gerilme titresimleri 3050 cm™, C=C gerilme titresimleri 1610 cm’
titregimleri 1600 cm™ civarinda gériilmektedir. 1000 cm ™’ nin altindaki frekanslarda ise
diizlem dis1 apy titresimleri goziikiir. C-H egilme bandlar ise 750-800 cm™? ve yine
diizlem dis1 titresimlere ait 434, 680, 695, 797, 948, 955 cm™’de ise digerlerine gore

daha zayif titresim bandlar1 goriiliir (Gladkov ve ark., 2001).

1.5.4.4. Kiitle spektroskopisi

Ftalosiyaninlerin kiitle spektrumlarina bakilarak, molekiil iyonlarin kararliligi ve
molekiiler par¢alanma iriinleri hakkinda bilgi sahibi olunabilir. Genel olarak metalli
ftalosiyaninler kiitle spektrumunda [M(Pc)]"” ve [M(Pc)]** molekiiler iyonlarimi
gosterirler. M= Fe(Il), Pt(Il), Zn(Il), La(Il), Cu(Il), Co(Il) ve Ni(Il) oldugunda
ftalosiyanin halkasinin par¢alanmasi ve metalin ayrilmast esas islem olarak kabul
edilmez. Fakat M= Mn(1I) olursa pargalanma olur. [Mn(Pc)]" ve [M n(Pc)]** iyonlarinin

da kararli olmadig1 goriilmektedir.
1.5.4.5. Floresans spektroskopisi

Dogada bulunan maddelerin ¢ogu fotoliiminesans ozellik  gosterir.
Fotoliiminesans, bir maddenin absorpladigi 1s1n1 ayn1 veya daha uzun dalga boyunda bir
151n olarak geri vermesidir. Daha ¢ok floresans ve fosforesans seklinde meydana gelir.

Molekiil tarafindan bir foton soguruldugunda, molekiildeki bir elektron temel halden
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daha yiiksek enerji seviyeli bir orbitale gecer. Kararli bir durum olmayan bu yiiksek
enerjili hale ‘uyarilmis hal’ denir. Boyle bir molekiil yiiksek enerji diizeyinden daha
diisiik enerji diizeyine gecis yaparken sahip oldugu fazla enerjiyi foton olarak yayar. Bu
olaya ‘floresans’ denir. Floresans, daima absorplanan dalga boyundan daha uzun dalga
boylu, dolayisiyla daha diisiik enerjilidir. Floresansta uyarici 1sin kesildigi anda 1s1ma
olay1 kendiliginden hemen durur.

Paramanyetik metal iyonu iceren ftalosiyaninler ¢ok hizli is1masiz deaktivasyon
ve sistemler arast gegis goOsterir. Bundan dolayr bu bilesikler floresans ozellik
gostermezler. Diamanyetik metal iyonu iceren ftalosiyaninler ise floresans 6zellik
gosterirler. Floresans 6zelligi, halka biiyiikliigiinden de ¢ok etkilenmektedir.

Floresans spektroskopisi maddenin sahip oldugu floresans oOzelligi iizerine
kurulmus olan bir spektroskopik yontemdir. Floresans spektroskopisi bazi agilardan
absorpsiyon spektroskopisine benzemekle birlikte, hassaslik ve segicilik yoniinden
ondan ¢ok daha {istlindiir. Bu yontemle bir¢ok madde ¢ok yiiksek hassasiyetle tayin
edilir (Masters, 2013).

Molekiillerin 1sikla etkilesmeleri sonucunda uyarilmalari ve bu uyarilmanin
hangi yolla sonlandig1 en agik sekilde Jablonski diyagrami kullanilarak aciklanabilir
(Lakowich, 2013) (Sekil 1.19).
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Sekil 1.19. Jablonski diyagrami.







2. KAYNAK BILDIiRISLERI

2.1. Ftalosiyaninlerin Sentez Yontemleri

Ftalosiyaninlerin sentezinde baslangig¢ maddesi olarak ftalonitriller, ftalimidler,
1,2-dibromobenzenler, 2-siyanobenzamid, ftalik asitler, ftalik anhidritler ve

izoindolinler gibi bir¢cok o-disiibstitiic benzen tiirevleri kullanilir (Sekil 2.1).

CN COOH
O
©:CN ©:COOH
Ftalonitril o
Ftalik anhidrid

NP

— Ftalosiyanin —

Ftalik asit

Br

NH

Br

NH 1,2-
dibromobenzene
Diiminoizoindolin

NH
2 NH

CN Do)

. . Ftalimid
o-siyanobenzamid

Sekil 2.1. Ftalosiyanin eldesi i¢in gerekli ¢ikis maddeleri.

Ftalosiyaninler olduk¢a karmasik bir yapiya sahiptirler. Buna ragmen, tepkime
esnasinda izole edilebilen bazi ara iiriinlerden yola c¢ikilarak olusum mekanizmasi

onerilmistir (Sekil 2.2). Onerilen mekanizmaya gére, ilk dnce ¢dziicii olarak kullanilan
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alkolden, baz olarak kullanilan DBU ve DBN bir protonu kopararak kuvvetli niikleofilik
alkoksit (1) tiirii olustururlar. Alkoksitler ftalonitril tiirevleri ile tepkimeye girerek
iminoizoindol tiirevlerini (2 ve 3) meydana getirir. Iminoizoindol tiirevleri dimerleserek
diiminoizoindol tiirevlerini (4) olusturur. Ayni zamanda yar1 ftalosiyanin halkasini
temsil eden ara iiriin (4), kendi i¢inde kondenzasyona ugrayarak ara tirtinii (5) olusturur.
En son asamada ise ara iriin (5), aldehit ve hidrit kaybederek halka kapanmasiyla
ftalosiyanin molekiiliinii olusturur (Hammond, 2010) (Sekil 2.2).
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Sekil 2.2. Ftalosiyaninlerin olusum mekanizmasi.
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2.2. Siibstitiie Olmams Ftalosiyaninlerin Sentezi

2.2.1. Metalsiz ftalosiyaninler (H,Pc)

Metalsiz ftalosiyaninler ilk kez o-siyanobenzamidin etanol igindeki tepkimesi

sonucu Braun ve Tcherniac tarafindan gerceklestirilmistir (McKeown, 1998).

Siibstitiie olmamis metalsiz ftalosiyanin sentezinde baslangic maddesi olarak o-

distibstitiie benzen tiirevleri (ftalonitril, ftalimid, ftalik anhidrid ve diiminoizoindol)

kullanilmaktadir (Rawling ve McDonagh, 2007). En sik kullanilan baslangic maddeleri

ftalonitril (1,2-disiyanobenzen) ve diiminoizoindol tiirevleridir.

Metalsiz ftalosiyanin elde etmek igin gesitli siklotetramerizasyon yontemleri
vardir (Sekil 2.3). Bunlar;

Ftalonitrilin, kaynama noktas1 yiiksek bir ¢oziicli iginde veya dogrudan
¢oziicii kullanilmadan 1sitilmas1 sonucu metalsiz ftalosiyanin sentezlenebilir
(Chauhan ve ark., 2003).

Ftalonitril tiirevleri tizerinden, N,N-dimetilaminoetanol (DMAE) gibi bazik
bir ¢oziicii veya 1,8-diazabisiklo[5,4,0]undek-7-en (DBU) gibi niikleofilik
olmayan  bazik  katalizor  kullanilarak ~ veya  pentanol iginde
siklotetramerizasyon ile metalsiz ftalosiyanin sentezlenir (Lee ve Ng, 2002).
DBU sadece tepkime hizina etki etmez, ayni zamanda iriiniin yliksek
verimle olusumunu saglar (Chauhan ve ark., 2007).

Lityum metali ile ftalonitrilin pentanoldeki tepkimesiyle Li,Pc sentezlenir.
Daha sonra Li,Pc’nin asetik asit ile muamelesi sonucu metalsiz ftalosiyanin
elde edilir (Brewis ve ark., 1998).

Ftalonitrilin amonyakla tepkimesiyle elde edilen diiminoizoindolinin
dimetilaminoetanol (DMAE) ¢oziiciisi varliginda metalsiz ftalosiyanin elde
edilir (Leznoff ve Hall, 1982).

Indirgeyici olarak kullanilan hidrokinon iginde ¢dziicii kullanilmadan
eritilmis ftalonitrilin halka kapanma tepkimesiyle metalsiz ftalosiyanin elde

edilebilir (Thompson ve ark., 1993).
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e Bagka bir yontem ise, metalli ftalosiyaninlerden metal ¢ikarilmasi ile

metalsiz ftalosiyanin elde edilebilir (Alzeer ve ark., 2009).

NH

NH

NH

diiminoizoindolin

&
CN Lityum, pentanol N N\
Hidrokinon, pentanol 1[1 HN
CN > / \
DBN, pentanol _ N N
Ftalonitril > - NS
= N/
Hch

MPc¢

Sekil 2.3. Metalsiz ftalosiyaninlerin sentez semasi.

Metalsiz ftalosiyaninlerin sentezinde iiriin verimi metalli ftalosiyaninlerle

kiyaslandiginda daha diistik oldugu goriilmiistiir. Bunun nedeni, metalli ftalosiyanin
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sentezinde ortamda bulunan metal iyonunun template etkisidir. Bu etki, verimin

artmasini saglar.

2.2.2. Metalli ftalosiyaninler (MPc)

Genel itibariyle metalli ftalosiyaninler metalsiz ftalosiyaninlere gore daha kolay

ve yiiksek verimle elde edilirler. Metalli ftalosiyanin en basit sekilde, ftalonitril ya da

diiminoizoindolinin template etkisi gosteren metal iyonunun siklotetramerizasyon

tepkimesinden elde edilir.

Metalli ftalosiyanin elde etmek icin c¢esitli siklotetramerizasyon yontemleri

vardir (Sekil 2.4). Bunlar;

Ftalonitrilin metal tuzlar1 varliginda isitilmasidir (Lokesh ve Adriaens,
2013).

H,Pc ya da Li,Pc ve metal tuzlari arasindaki tepkimeyle metal ilavesi veya
metalin baska bir metal ile yer degistirmesiyle sentezlenebilir (Fukuda ve
ark., 2005).

Metalli ftalosiyaninler, metal tuzlarinin (NiCl, ya da Cu(CH3;COOH),) ftalik
anhidrit ve ftalimidin bir azot kaynag: (iire) varliginda yiiksek kaynama
noktasina sahip inert c¢oziici icinde molibdat katalizorii yardimiyla
kaynatilmast sonucu elde edilir (Leznoff ve Greenberg, 1989; Rawling ve
McDonagh, 2007).

o-dihalojen igeren aromatik bilesiklerle metal siyaniirlerin tepkimelerinden
elde edilir (Topuz ve ark., 2013).

Metalsiz ftalosiyaninler ile metal tuzunun mikrodalga yontemiyle tepkimesi

sonucu da metalli ftalosiyanin elde edilebilir (Liu ve ark., 2001).

Yukarida bahsedilen yontemlerin hepsinde tepkime birden ¢ok basamakta

yiirimekte ve metalsiz ftalosiyaninlerin ¢ogunun organik c¢doziiclilerde ¢oziinmemesi

yiiksek kaynama noktasina sahip aromatik ¢oziiciilerin (DMF, DMAE, kinolin ve 1-

kloronaftalin) kullanilmasini gerektirmektedir.
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Sekil 2.4. Metalli ftalosiyaninlerin sentez semasi.

2.3. Siibstitiie Ftalosiyaninlerin Sentezi

2.3.1. Tetra ve okta siibstitiie ftalosiyaninler

Tetra stibstitlie ftalosiyaninlerden en fazla tercih edilen yontem, periferal tetra
ftalosiyaninler i¢in 4-nitroftalonitril ve non-periferal tetra ftalosiyaninler ic¢in 3-
nitroftalonitrilin 145 °C’de DMAE gibi oldukc¢a yiiksek bazik karakterli ¢oziicii ile

siklotetramerizasyonudur (Esenpinar ve ark., 2010) (Sekil 2.5).
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Sekil 2.5. Tetra siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi.

Diger bir yontem ise ayni ¢ikis maddeleri kullanilarak kaynama noktasi yiiksek
coziicii igerisinde DBU, DBN ve susuz NH; gibi bazik yapili katalizorler yardimiyla
siklotetramerizasyonudur (Lokesh ve Adriaens, 2013).

Okta siibstitlie ftalosiyaninlerin sentezi ise tetra siibstitliie ftalosiyaninlerin
senteziyle benzerlik gosterir. Farkli olarak 3 ve 4-siibstitiie ftalonitril yerine 3,6 ve 4,5-
disiibstitiie ftalonitril kullanilir. Bu sekilde 1,4 ve 2,3-okta siibstitiie ftalonitriller elde
edilir (Sekil 2.6).
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Sekil 2.6. Okta siibstitiie ftalosiyaninler i¢in baglangic maddeleri.

Tetra siibstitlie ftalosiyaninler dort farkli simetride dort izomer karisimi halinde
sentezlenir (Nemykin ve Lukyanets, 2010). Bu yapi izomerlerini bilinen saflastirma
yontemleri kullanarak birbirinden ayirmak miimkiin degildir. Bu yiizden yiiksek
basingli s1vi kromatografisi (HPLC) yontemi kullanilarak Cgpn, Do, Coy Ve Cs izomerleri
birbirinden ayrilabilir (Sekil 2.7).
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Sekil 2.7. Tetra siibstitiie ftalosiyaninlerin yapisal izomerleri.
2.4. Diger Ftalosiyanin Tiirleri ve Sentezleri
2.4.1. Subftolasiyaninler

Ftalosiyaninlerin  B** gibi kiiciik iyonlarla elde edilmesi sonucu

Subftalosiyaninler olusur. flk defa 1972 yilinda Meller ve Ossko tarafindan ftalonitril
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ile bor trikloriiriin tepkimesinden elde edilen subftalosiyaninler, delokalize olmus 14-n
elektronu ihtiva eden diizlemsel olmayan makrosiklik sistemlerdir (Claessens ve ark.,
2002). Subftalosiyaninler, ii¢ tane diiminoizoindolinin azot atomlar1 ile bor atomuna
baglanmasi sonucu bu yap1 olusmustur. Bundan dolay1 UV-Vis spektrumunda siddetli
pikler verirler. Ftalosiyaninlere benzer sekilde 305 nm’de Soret bandi ve 565 nm
civarinda ise Q bandina ait siddetli absorpsiyon piklerini verirler.

Kristal yapilar1 aydinlatilmis olan sub(alt) ftalosiyaninler, kase bigimli aromatik
yapili ve kirmizimsi1 mor renge sahip bilesiklerdir (Rauschnabel ve Hanack, 1995). Bor
atomuna aksiyal konumdan baglanan ligantlar, kase seklindeki bu yapinin alt tarafina

yerlesir (Sekil 2.8).

X: Fl, Cl, Br, OH, OR

Sekil 2.8. Subftalosiyanin bilesigi 6rnegi.
2.4.2. Siiperftolasiyaninler

Siiperftalosiyaninler 22 n-elektronuna sahip, yapisinda bes tane iminoizoindol alt
birimi bulunduran konjuge makrosiklik bilesiklerdir. ilk kez 1964 yilinda ftalonitril ile
susuz uranil kloriir tepkimesi sonucu sentezlenmistir (De La Torre ve ark., 2002).

Yapisi ise 1975 yilinda X-ismm1 kirmim  teknigiyle aydinlatilmistir. Bu tarz
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ftalosiyaninler uranyum oksit ve Sn*™* iyonlarinin pentagonal bipiramidal ya da
hekzagonal bipiramidal geometride ftalosiyanin c¢ekirdegindeki azot atomlariyla
koordinasyonu sonucu olusur (McKeown, 1998). Siiperftalosiyaninler azot atmosferi
altinda kuru DMF ve kinolinli ortamda susuz UO,Cl, ve siibstitiie olmus ftalonitrilin
siklopentamerizasyonu sonucu diisiik verimle ve genellikle de izomerlerinin karigimi

seklinde elde edilir (Sekil 2.9).

R
R
R
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DMF, 2 saat, \ N=—
R CN 5 N, ; N
N,, 175°C
5 + UO,Cl, 2 N 0\\ \
CN L .
R Kinolin, 40 dak, ~di /
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N="Y R
d _
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Sekil 2.9. Siiperftalosiyanin bilesigi 6rnegi.

Siiperftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumu alindigi zaman, ftalosiyaninlerin Q ve
B bandlariin analoglart olan 914 nm’de siddetli bir band, 810 nm’de bir omuz ve 420

nm’de yine siddetli bir band gozlenir.

2.4.3. Asimetrik ftalosiyaninler

Asimetrik ftalosiyaninler, asimetrik siibstitiie ftalonitril ya da iki farkli ftalonitril
kullanilarak sentezlenebilir. Birbirinden ayrilmasi zor olan izomer karigimi halinde elde
edilirler. Asimetrik ftalosiyaninlerin sentezi i¢in 3 yontem vardir. Bunlar istatiksel
kondenzasyon yontemi, polimer destek yontemi ve subftalosiyaninlerin halka biiyiimesi
yontemleridir. Bu yontemlerden en ¢ok tercih edileni, iki farkli siibstitiie grup iceren

ftalonitrilin veya diiminoizoindolin veya tlirevlerinin siklotetramerizasyonudur. Bu
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yontemle en az 6 adet farkl1 asimetrik ftalosiyanin elde edilebilir. iki ftalonitril tiirevinin
farkli oranlarda (3:1) tepkimeye girmesiyle genellikle As % 33, AsB % 44 ve diger
tirtinler ise % 23 verimle elde edilirler (Rodriguez ve ark., 2000) (Sekil 2.10).

(AB),

Sekil 2.10. Asimetrik ftalosiyanin bilesigi 6rnegi.
2.4.4. Polimer ftalosiyaninler

Polimer yapidaki ftalosiyaninler ilk kez 1950’li yillarda sentezlenmistir.
Baslangi¢ maddesi olarak 1, 2, 4, 5-tetrasiyanobenzen gibi tetranitril monomerler veya
degisik tiirlerde -oksi, -arilendioksi ve -alkillendioksi gruplar1 gibi diftalonitril tiirevleri
kullanilir. Genel olarak molekiil agirliklar1 diger ftalosiyanin tiirlerine gore oldukga
biiyiiktiir. Organik ¢oziiciilerde ¢dziinmeyip, yaklasik 500 °C’ye kadar oldukea yiiksek

termal kararlilik gosterirler. Bu yontem ile elde edilen makromolekiiller 200’e kadar
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makrosiklik birim igerebilir. Sekil 2.11°de polimer ftalosiyanin bilesigine Ornek

verilmigtir.
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Sekil 2.11. Polimerik ftalosiyanin bilesigi 6rnegi.

2.4.5. Naftalosiyaninler

Ftalosiyanin molekiiliinde bulunan izoindol alt birimine benzen halkasinin iki
karbonu iizerinden baglanmasiyla naftalosiyaninler olusur. Naftalosiyaninlerin
ftalosiyaninlere gore en Onemli Ozelligi genislemis mn-elektron sistemine sahip
olmalaridir. Bu 6zelliklerinden dolay1 naftalosiyaninler arasindaki n-n etkilesimleri ve
agregasyon artar. Boylece ¢oziiniirliikkleri azalir. UV-Vis spektrumunda 740-780 nm’de
Q bandimna ait siddetli pik verirler. Renkleri genellikle koyu yesil ve kristal yapil
bilesiklerdir. Iki farkli naftalosiyanin sentezlenebilir. 1,2-naftalonitril baslangic
maddesiyle 1,2-naftalosiyanin, 2,3-naftalonitril baslangic maddesiyle ise 2,3-
naftalosiyanin  elde edilir. 2,3-naftalosiyaninin  izomeri  bulunmazken, 1,2-
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naftalosiyaninin 4 yapisal izomere sahip oldugu belirlenmistir (Kobayashi, 2004) (Sekil
2.12).

OO Uq 3 00
O’ QQ @, 3

2,3-naftalosiyanin 1,2-naftalosiyanin

Sekil 2.12. Naftalosiyanin bilesigi 6rnekleri.

2.4.6. Coziinebilir ftalosiyaninler

Ftalosiyanin bilesiklerinin en ©Onemli dezavantaji, c¢oziiniirliikklerinin az
olmasidir. Coziintirliiklerini artirmak icin ftalosiyanin cekirdegi etrafindaki periferal
stibstitiientlerin uzun zincir ya da biiyiik hacimli gruplar icermesi veya metalli
ftalosiyaninlerde merkezi metal atomunun aksiyal ligandlar ile uygun bir bigimde
etkilesime girmesidir. Ftalosiyaninlerde periferal konumlara alkil, alkoksi ve alkiltiyo
gibi gruplar baglanirsa, organik ¢oziiciilerde ¢doziinenen ftalosiyaninler elde edilirken;
karboksilatlar, siilfonatlar ve kuaternize amonyum tuzlar1 gibi gruplar baglanirsa, su ve
polar ¢oziiclilerde ¢oziinen ftalosiyaninlerin elde edilmesini kolaylastirir (Agirtas,
2008). Genelde tetrasiibstitiie  ftalosiyaninlerin  ¢Ozlniirliigli, oktasiibstitiie
ftalosiyaninlere gore daha fazladir. Bunun sebebi tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerin dort

yapisal izomerin karisimi olarak elde edilmesidir. Asagidaki sekilde ¢oziiniirligi iyi



olan sentezlenmis bir ftalosiyanin 6rnegi bulunmaktadir (Abdalrazaq ve ark., 2016)
(Sekil 2.13).
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Sekil 2.13. Organik ¢oziiciilerde iyi ¢6ziinen bir ftalosiyanin 6rnegi.
2.5. Ftalosiyaninlerin Genel Saflastirma Metotlar:

Ftalosiyaninlerin saflastirma metotlari, yapilarimin aydinlatilmast i¢in ve
kullanilacak alan agisindan Onemlidir. Siibstitiie grup tasimayan ftalosiyaninlerin
saflastirilmasi, siibstitiie grup tasiyan ftalosiyaninlere gore nisbeten farklilik gosterir.
Siibstitiie olmamis ftalosiyaninlerin ¢ogu organik ¢oziiciilerde ¢oziinmezler. 550 °C’ye
kadar yiiksek sicaklik ve kuvvetli asitlere kars1 kararli olduklar i¢in kristallendirme ve
kromatografik yontemler gibi klasik saflagtirma yontemleri kullanilamamaktadir. Farkli

coziiciiler kullanillarak yikama islemi de substitie olmamis ftalosiyaninlere
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uygulanabilir (Giirek, 1996). Ftalosiyaninlere c¢oziiniirliigiinii artirict yan gruplar

eklenerek farkli saflastirma yontemleri uygulanabilir. Siibstitiie ftalosiyaninler igin

saflagtirma metotlar1 agagidaki gibi siralanabilir:

Derisik siilfiirik asitte ¢ozdiikten sonra soguk suda veya buzda yeniden
cokturiilerek,

Siibstitiient olarak amino grubu tasiyan ftalosiyaninleri derigik hidroklorik
asitle ¢oziiniir hale getirip, seyreltik bazla ¢oktiirerek,

Silikajel dolu kolona normal, vakum ya da flas metodlarindan birinin
uygulanmasi ve sonradan ¢oziiciinlin ugurulmastyla,

Aliimina tizerinden kolon kromatografisi ve ¢oziiclinliin ugurulmasi veya
yeniden kristallendirmesiyle,

Jel gecirgenlik kromotografisi kullanilarak,

Stiblimasyon yontemi kullanilarak,

Yiiksek basingli sivi kromatografisi (HPLC) ve ince tabaka kromatografisi
(TLC) yontemleri kullanilarak,

Coziinmeyen stlibstitiie ftalosiyaninleri uygun ¢oziiciilerle yikayarak,
Coziiniir  siibstitiie  ftalosiyaninleri  ¢6ziinmeyen  safsizliklarindan
uzaklastirmak igin ¢esitli ¢oziciiler kullanarak ekstraksiyon yapmak ve
¢ozilictiniin ugurulmasiyla ya da ekstrakte edilmis ftalosiyaninleri yeniden

kristallendirerek saflastirmak miimkiindiir.

2.6. Ftalosiyaninlerin Kullanim Alanlari

Imperial Chemical Industries ¢alisanlari, ftalosiyaninlerin bulundugu ilk yillarda

cok iyi boya ve pigment 6zelligine sahip oldugunu bulmuslardir. Son zamanlarda ise

endiistri, tibbi ve diger 6nemli uygulama alanlar1 bulunmustur. Ftalosiyaninlerin genis

uygulama alanina sahip olmasinda etkili olan 6zellikleri ise sunlardir:

Olaganiistli kimyasal ve termal kararlhlik,
Is1ga kars1 oldukca dayaniklilik,
Redoks ozellikleri,
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o Katalitik etkilerti,

e Optik 6zellikleri,

e Toksik olmama 6zellikleridir.

Bu 6nemli 6zellikler diger boyar madde 6zelligine sahip bilesiklere gore {istiin
bulunmaktadir. Ornegin; dogal boyalar smifindan olan klorofil, hassas yapilara sahip
oldugu i¢in 1s18a, 1stya veya kimyasal maddelere maruz kaldiklarinda bozunurlar

(Gregory, 2012). Ftalosiyaninlerin uygulama alanlar1 Sekil 2.14’te gosterilmistir.

BOYA KATALIZOR

KIMYASAL
SENSOR
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Sekil 2.14. Ftalosiyaninlerin uygulama alanlari.
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Ftalosiyaninlerin uygulama alanlar1 asagidaki gibidir.

2.6.1. Boya

Ftalosiyaninlerin molar absorpsiyon katsayilari yiiksek oldugu icin, pigment ve
boyar madde olarak kullanilabilirler. Ftalosiyaninlerin renk araligi sinirli olmasina
ragmen (mavi-yesil), milkemmel dayaniklilik yani solmama o6zellikleri ve renklerinin
yogun olusu, maddenin pek ¢ok alanda kullanilmasina olanak saglamistir.

Bakar ftalosiyanin ilk kez 1935 yilinda Manastir Mavisi (Monastral Blue) ismi
ile ticari olarak iiretilmeye baglanmistir (Cronshaw, 1942). Giiniimiizde ftalosiyaninler
boyar madde olarak tekstil disinda yazici miirekkebi olarak, dolma kalem
miirekkeplerinde, plastik ve metal yiizeylerinin renklendirilmesinde, yagli boyalarda,
kagit ve deri sanayide kullanilmaktadir. Ftalosiyaninler boyar maddelerin pek cok
cesidinde kullanilir. Fiziksel ve kimyasal baglarla baglanan suda ¢oziinen boyalar, dig
boyalar, gesitli tiplerde emiilsiyon boyalari, otomobil cilalari, direkt ve reaktif boyalar,
azoreaktif boyalar, reaktif olmayan azo boyalar, siilfiir boyalar1 bunlara 6rnek olarak
verilebilir.

Bakir ftalosiyanin pigmentleri ise deterjanlarin, sabunlarin ve diger
temizleyicilerin renklendirilmesinde; dokunmus veya dokunmamis cam elyafin {izerine

kaplanan polimerlerin renklendirilmesinde kullanilir.

2.6.2. Katalizor

Ftalosiyaninlerin katalizor olarak kullanimlari olduk¢ca onem arz etmektedir.
Ozellikle kobalt, demir gibi metalli ftalosiyaninler arasinda redoks-aktif merkez metal
iyonlar1 bulunan ftalosiyaninler bircok énemli kimyasal tepkimeyi katalizler. Ornegin,

kobalt ftalosiyaninler siilfit atiklarinin siilfatlara oksidasyonu tepkimesinde katalizor
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olarak kullanilir. Yine kobalt ftalosiyaninli karbon elektrotlar iizerinde yapilan
karbondioksitin 6nce karbonmonoksite daha sonra da karbonmonoksitin metanole
elektrokimyasal indirgenmesi, SnPc ile kiikiirtdioksitin yiikseltgenmesi ve ¢evre sagligi
icin zararli olan klorlu aromatik maddelerin suda ¢6ziinen siilfonik asit grubu igeren
demir ftalosiyaninler kullanilarak bertaraf edilmesi 6nemli heterojen tepkimelerdir
(Thomas, 1990).

Uzerinde siki bir sekilde calisilan katalitik sistemlerden bir tanesi de maliyeti
diisiik yakit hiicrelerinin gelistirilmesi amaci ile oksijenin indirgenmesidir. Lever ve
takim arkadaglar1 tarafindan pahali platin metal elekrotlar yerine metalli ftalosiyanin
(MPc) ile kaplanmis pirolitik grafitin kullanilmasi {izerine arastirmalardan s6z
etmektedir.

Benzaldehit, ftalosiyanin katalizorliiglinde hava ile oksitlenerek benzoik aside
doniislir. Burada ftalosiyaninlerin gostermis oldugu katalitik etki olduk¢a fazladir.
Demir, kobalt ve vanadyum ftalosiyaninler benzinin kiikiirdiinii giderme isleminde
stilfiirti oksitleyerek kolayca uzaklastirabilir. Bu 6zelliklerinden dolayr benzinin oktan
sayisini arttirmak i¢in yine ftalosiyaninler kullanilmaktadir (Durmus, 2004).

Ftalosiyanin bilesikleri birgok oksidasyon tepkimesini katalizler. Uygun se¢ilmis
metallerle ftalosiyanin elde edildigi takdirde, oksijenin reaktifligi oldukc¢a artar. Ham
petroliin i¢inde bulunan ve pargalanma tepkimesi katalizoriinii zehirleyebilen kokulu
tiyollerin uzaklastirilmasinda kristal demir ya da kobalt ftalosiyaninler heterojen
yiikseltgeyici katalizor olarak kullanilir. Bu isleme Merox islemi denir ve bu islemin
daha da gelistirilmesinde c¢oziinmeyen bir polimere metalli ftalosiyanin baglanir.
Silikajelden olusan kolloid tanecikler kullanilir. Zeolit igerisine hapsedilmis
ftalosiyaninler ozellikle yiikseltgenme tepkimeleri i¢in olduk¢a Onemlidir. Ciinkii

ftalosiyaninler kendi kendilerini ylikseltgeyemezler.
2.6.3. Kimyasal sensor

Ftalosiyaninler elektriksel, optik ve redoks ozelliklerinin cesitli sekillerde

degistirilebilmesinden dolay1 sensor uygulamalari i¢in oldukca ilging malzemelerdir.
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Metalli ve metalsiz ftalosiyaninler tek ya da goklu kristal tabakalar seklinde diisiik
konsantrasyonlardaki azotoksit (NOy), SO,, CO,, O, ve NH3 gibi gazlart ve organik
¢Oziicii buharlarim1 algilayabildiklerinden kimyasal sensdr olarak kullanilabilirler
(Zyskowski ve Kennedy, 2000).

Ftalosiyaninlerin 1siya ve kimyasallara dayanikli olmalari, mikroelektronik
aletlere uyumlu ince filmler ile Langmuir-Blodgett filmleri olusturabilmeleri sensor

uygulamalarinda kullanilmalarini saglayan diger 6zellikleridir (Roberts, 1990).
2.6.4. Elektrokromik ozellik

Elektrokromizm, elektrokromik 6zellik gosteren bir malzemeye elektrik alani
uygulandiginda malzemenin renk degisiminin oldugu ¢ift yonli islemler i¢in kullanilan
bir terimdir. Bir maddede renk degisiminin olmasi, uygulama alanlarinda oldukca fazla
avantaj saglamaktadir. Elektrokromik malzemeler otomobillerde degisik hava
kosullarinda aynalarin renginin otomatik olarak degismesinde kullanildiklar1 gibi,
camlardan gecen 1sinin ve 15181 miktarini kontrol etmek i¢inde kullanilmaktadirlar.

Elektrokromik o6zellige sahip ftalosiyaninler, goriintii panolarinda ve akill
malzemelerin yapiminda kullanilmaktadirlar. En ¢ok kullanilan ftalosiyanin iceren
elektrokromik malzemeler, nadir toprak elementlerinin (lantanitler) bisftalosiyanin
bilesikleridir. LnPc; genel formiiliiyle gosterilen nétral yesil renkli tirtinden, LnHPc;
formiilii ile gosterilen mavi renkli diger bir TUriin elde edilebilir. Lutesyum
bis(ftalosiyanin) bilesiginin indirgenme iiriinii [Pc*Ln**Pc®] anyonudur. Bu anyon
oldukga farkli spektral, elektrokromik, elektrokimyasal ve manyetik 6zellikler gdsterir.
Bu ozellikler, molekiiliin iki katli yapisindan ve her iki ftalosiyanin halkasinin n-
elektron sistemleri arasindaki diizlemsel etkilesimden meydana gelir (Moussavi ve ark.,
1988).

2.6.5. Optik veri depolama

Optik veri depolama, kaydedilen bilginin depolanmasi ve zamana bagh

olmaksizin geri cagrilmasidir. Bilgiler magnetik olarak hem disketlerde hem de
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bantlarda depolanmaktadir. Bundan dolayr son yillarda bilgisayar ve miizik
endistrilerinde ¢ok kullanilan kompakt diskler (CD) yiiksek yogunlukta veri
depolanmasi lizerine 0dnemli bir gelisme olmustur. Bu alandaki ¢alismalar, ucuz yari
iletken diot lazerlerinde kullanmak iizere uygun IR absorplayan boyalar gelistirmeye
odaklanmistir (Emmelius ve ark., 1989). Ftalosiyaninler yari iletken diotlar igin yiiksek
kimyasal kararliliklar1 olan uygun bilesiklerdir. Bu yiizden ftalosiyaninler bir kez
yazilip ¢ok kez okunan diskler (WORM) iizerine uzun siireli optik veri depolanmasinda
oldukca dnemli bilesikler haline gelmistir. Once ince film haline getirilen ftalosiyanin,
malzeme tizerine lazerle noktasal isitma islemi yapilir. Isitilan noktadaki ftalosiyanin
stiblimlesir. Bu sekilde ortaya ¢ikan delikler optik olarak fark edildikten sonra okuma ya

da yazma islemi gergeklestirilir.

2.6.6. Fotodinamik terapi

Isigin, kimyasal bir maddeyle birlikte ya da tek basina faydali ve terapik etkisi
oldugu bilinmektedir. Fotodinamik terapi kanserin cerrahi miidahaleye gerek kalmadan
daha az zarar ile yok edilebilecegi alternatif bir tedavi yoludur. PDT; diger cerrahi,
radyoterapi ve kemoterapi yontemlerinden daha avantajlidir. Ciinkii 1s1kla tedaviyi
iceren bu yontemde yan etkiler yoktur. Ftalosiyanin bilesikleri bu ydntemde
fotoalgilayict olarak kullanilirlar. Burada tiimorlii doku iizerine fotoalgilayict maddenin
yerlesmesi ve oksjenli ortamda lazer 1g1n1yla aktif hale getirilmesi sonucu olusan singlet
oksijen tlimorlii dokuyu yok eder. Fotodinamik terapinin temel mekanizmasi Sekil

2.15’te gosterilmistir.
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FOTODUYARLASTIRICI
Uyarilmis hal

FOTODUYARLASTIRICI
Temel hal

Sekil 2.15. Fotodinamik terapinin temel mekanizmasinin sematik gosterimi.

<000000

Ftalosiyaninlerin PDT’de 1518a duyarlilik gostermeleri ¢ogunlukla merkezdeki
metal atomuna baglidir. Al ve Zn gibi diamanyetik metalleri iceren ftalosiyaninler
fotobiyolojik olarak aktif iken; Fe, Co, Cu veya Ni gibi paramanyetik metal
ftalosiyaninler aktif degillerdir. Fotoduyarlastiric1 olarak kullanilacak olan bilesiklerin
viicutta daha kolay taginabilmesi i¢in su ve yagda ¢dziinmesi gerekir.

Ftalosiyaninler; goriiniir bolgede yaklasik 700 nm’de siddetli absorbans
yapmalari, uyarilmis halde singlet oksijene ve yiiksek triplet kuantum verimine sahip
olmalari, triplet halde uzun siire kalmalari, saglikli hiicrelere nazaran kanserli hiicrelere
kars1 daha segici olmalar1 ve 151k varliginda toksik olmamalar1 nedeni ile fotodinamik

terapide kullanilabilecek uygun fotoduyarlastiricilardir (Kaya, 2010).

2.6.7. Sivi Kristal

Ftalosiyaninler son yillarda sivi kristal 6zelligi gosterebilmelerinden dolay1
olduk¢a dikkat cekmektedirler. Sivi kristalleri diger sivilardan farkli kilan 6zellik

molekiillerin kimyasal yapisidir. Sivi kristallerin molekiilleri uzun ve incedir.
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Ftalosiyaninlerin periferal pozisyonlarina alkil, alkoksi yan zincirleri veya tag¢ eterler
baglanarak bu bilesiklere termotropik sivi kristal 6zellik kazandirilabilir. Sivi kristal
ftalosiyaninlere ilgi duyulmasinin nedeni bu maddelerin tek boyutlu bir iletken olma
potansiyeli tasimalarindan dolayidir.

Reinitzer’in kesfettigi sivi kristal; kristal 6zelliklerine sahip oldugu kadar, sivi
ozelliklerini de tagiyan maddeler olarak adlandirilmistir. Bu kesiften sonra sivi kristaller
hakkinda daha kapsamli arastirmalar yapilmis ve sivi kristaller teknolojide bircok
kullanim alan1 bulmustur. Metalli ftalosiyaninler diskotik metallomezojenler arasinda en
fazla iizerinde durulmus malzemelerdir. 1982 yilinda Piechocki ve takim arkadaslari
tarafindan ilk kez termotropik bilesigi Ozelligi gosteren sivi kristal ftalosiyanin
sentezlenmis, daha sonra ¢ok sayida sivi kristal ftalosiyanin ¢aligmalar1 yapilmistir
(Piechocki ve ark., 1982).

Sivi kristal ozellik gosteren maddeler dijital iirlinlerde, havacilik sanayinde,
bilgisayar ekranlarinda, otomotiv sektdriinde, kalite kontrol cihazlarinin ekranlarinda ve
daha pek ¢ok sektorde kullanilmaktadir.

S1v1 kristal 6zellik gosteren bir ftalosiyanin 6rnegi Sekil 2.16°da gosterilmistir.

Sekil 2.16. Siv1 kristal 6zellik gosteren bir ftalosiyanin 6rnegi (Ganivet, 2015).
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2.6.8. Non-lineer optik

Non-lineer optik (NLO), optigin bir dali olarak bilinir ve 1518 non-lineer
ortamdaki davraniglarin1 inceler. Non-lineer optik 06zellik gosteren organik ve
organometalik bilesikler; sahip olduklar1 genis non-lineerlikleri, kendilerine ait
cevaplama siirelerinin hizli olmasi, olduk¢a genis bir band spektrumunda cevap
vermeleri ve olusumlarinin kolay olmasi nedeniyle lazer 151k siddetinin azaltilmasinda
kullanilmaktadirlar. Porfirinler ve ftalosiyaninler NLO malzemeler olarak kullanilirlar.
Ozellikle ftalosiyaninler ~konjuge makro halkalarindaki yiiksek m-elektron
delokalizasyonundan dolay1 non-linearite 6zellik gosterirler. Bu alanda ftalosiyaninler
basta telekomiinikasyon olmak iizere elektronik sektorlerde de kullanilmaktadir.
Ftalosiyaninler, dielektrik sabitlerinin diisiik olmast, 1s1ya ve ¢evre kosullarina dayanikli

olmalar1 nedeniyle NLO i¢in ¢ok daha kullanighdirlar.
2.7. Giines ve Giines Enerjisi

Glinesten gelen ve diinya atmosferi disinda siddeti sabit 1370 W/m? olan,
ozellikle elektrik tiretimi ve 1sinma amaciyla kullanilan, yenilenebilir bir enerji
kaynagidir. Ulkemiz konumu sebebiyle giines enerjisini kullanma agisindan oldukga
sansli durumdadir. Tiirkiye'nin ortalama yillik toplam gilineslenme stiresi; Devlet
Meteoroloji Isleri Genel Miidiirliigii’niin verileri ve Elektrik Isleri Etiit Idaresi
tarafindan yapilan calismaya gore, 2640 saat (giinliik toplam 7.2 saat), ortalama toplam
1simim siddeti ise 1311 kWh/m? y1l (gilinliik toplam 3.6 kWh/m?) diizeyindedir (Tiire,
2008). Giines enerjisi giiniimiizde elektrik enerjisi iiretiminde, 1sinmada, tarim
teknolojilerinde, sanayide, ulasim sektdriinde, otomasyonda, iletisim ve sinyalizasyon
araclarinda kullanilmaktadir.

Giinesin ¢apt 1.4 milyon km olup, diinyanin ¢apinin 110 katidir. Diinya’dan
1.5x10" m uzaklikta ve oldukca yiiksek sicaklikta bir yildizdir. Yiizey sicakligi
yaklasik 6000 K olup i¢ kismindaki sicakligm 8x10° K ile 4x10” K arasinda degistigi
tahmin edilmektedir. Giines dogal ve tiikkenmeyen bir flizyon reaktoriidiir. Giinesin

enerji kaynagmi dort hidrojen atomunun bir helyum atomuna doniismesi sirasinda
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gerceklesen tepkime karsilar. Dort hidrojen atomu 4.032 akb, bir Helyum atomu 4.003
akb agirhiktadir. Bu olay sonucunda 0.029 akb kiitle (E=mc?) bagintisi sonucu enerjiye
doniismektedir. Yani giineste her saniyede 564 milyon ton hidrojen, 560 milyon ton
helyuma doniismekte ve kaybolan 4 milyon ton kiitle enerjiye dontiserek 1s1nim seklinde
uzaya yayilmaktadir. Bu enerji miktar1 3.86 x 10% 1 dir. Toplam enerji rezervi
1.785x10*" J olan giines daha milyonlarca yil 1simasim siirdiireceginden diinya igin
sonsuz olarak kabul edilebilecek bir enerji kaynagidir. “Diinyanin capina esit bir
dairesel alan {izerine ¢arpan giines giicii, 178 trilyon kW diizeyindedir”. Giines enerjisi
uzaya ve gezegenlere elektromanyetik 1sinim (radyasyon) bigiminde yayilir. Giines’ten
Diinya’ya gelen enerji, Diinya’da bir yilda kullanilan toplam enerjinin yaklasik 20 bin
katidir (Varinca ve Varank, 2005). Teorik olarak Diinya’da kullanilabilir giines enerjisi
miktari ise 120000 TW diizeyindedir (Kurt, 2006). Bu da yaklasik 76 milyar ton esdeger
petrole (TEP) esdeger enerjidir. Su anda giinesten yillik enerji liretiminin 3942 MWh
(339 TEP) oldugunu referans alirsak, milyonda 4.6’ya karsilik gelen kullanim oraniin
olduk¢a diisiik oldugu goriilmektedir. Gilines enerjisi, yenilenebilir enerji kaynagi
olmasinin yani sira; gliniimiiziin en 6nemli sorunlarindan biri olan c¢evre kirliligi
olusturan atiklarmin olmamasindan, temiz ve bol bulunan bir kaynak olmasi gibi 6nemli
uistiinliikleri sebebiyle son zamanlarda {izerinde yogun ¢alismalarin yapildig: bir alandir.

Hizla artan diinya niifusu ile birlikte enerji ihtiyaci da hizla artmaktadir.
Ekonomik ve endiistriyel agidan gelismis iilkelerde enerjinin siirekliligi biiyiik 6nem
tasimaktadir. Bu ylizden enerji kaynaklarina olan ihtiya¢ daha da 6nem arz etmektedir.
Glinlimiizde kullandigimiz enerjinin biiyiikk bir kismi petrol ve komiir gibi fosil
yakitlarindan elde edilmektedir. Fakat fosil yakitlarinin rezerv sikintisi, neden olduklari
cevresel kirlilik ve iklimsel degisimler goz oniinde bulunduruldugunda yenilenebilir,
temiz ve ucuz enerji kaynaklarina olan ihtiyag¢ kaginilmaz hale gelmistir.

Giines enerjisi, ¢oziilmeye calisilan enerji problemi icin biiyilk ve 6nemli bir
potansiyele sahiptir. Giines enerjisinden elde edilen elektrik tamamen yenilenebilir,
cevreci, temiz ve sonsuz bir enerji kaynagi olup kullanim alani ¢ok genistir. Glinesten

diinyamiza gelen yillik enerji miktar1 su anki evrensel tiikketimin yaklagik on bin katidir
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(3x10?* joule). Bu enerjinin % 5°i ultraviyole, % 43’ii goriiniir bdlge ve % 52’si infrared
1isinlaridir.

Glines enerjisini kullanilabilir enerjiye doniistiirmek icin iki temel metot
uygulanir. Birincisi, glinlik yasamda kullanilan giines enerjili su 1siticilar1 olan
fototermal doniistiiriiciiler 15181 1s1ya doniistiiriir. Ikincisi ise, fotovoltaik cihazlar ya da
giines pilleri, dogrudan giines 1s1gindan elektrik tiretimi i¢in kullanilabilirler (Kroeze,
2004).

Yiizeylerine gelen gilines 1518m1 dogrudan elektrik enerjisine doniistiiren
cihazlara giines hiicresi adi verilir ve bu hiicreler fotovoltaik ilkeye dayali olarak
caligirlar. Yapinin aktif tabakasi n-tipi ve p-tipi yariiletken materyallerden olusmaktadir.
Aktif tabaka fotonlarla uyarildiginda elektron ve bosluk (pozitif yiik) ciftleri
olugmaktadir. Bu elektron ve bosluk ciftlerinin birbirinden ayrilarak elektrotlar (6n ve

arka kontak) iizerinden devreyi tamamlamasiyla elektrik akimi elde edilmis olur.

2.8. Fotovoltaik Hiicreler

Fotovoltaik hiicreler, giines enerjisinden elektrik enerjisi elde etmek igin
kullanilan yar1 iletken hiicrelerdir. Fotovoltaik (photovoltaic, PV) ismi Yunanca'da 11k
anlamma gelen "phos", pili icat eden ve elektrigin onciilerinden olan Italyan fizikci
Alessandro Volta'nin "volt" kelimelerinin bir araya gelmesiyle ortaya ¢ikmistir (Jager ve
ark., 2016).

Fotovoltaik etki ilk olarak 1839 yillinda Fransiz fizik¢i Alexandre Edmond
Becquerel tarafindan kesfedilmistir (Bakkri, 2017). Fotovoltaik hiicreler, giines
hiicreleri olarak da adlandirilmaktadir. Bu hiicreler, biri elektron verici (dondr, D),
digeri elektron alic1 (akseptdr, A) olmak {izere ¢ift tabakadan olusur. Elektron vericinin
HOMO’su ile elektron alictnin LUMO’su arasinda elektron gecisleri ve yiik aktarimi
meydana gelir. Bunun elektrotlara iletilmesiyle bir elektrik alan olusur (Grétzel, 2003).
Giliniimiizde giines pili yapiminda en sik kullanilan ve verimi en yiiksek olan malzeme,
kristal yapisinin kolay bozunmamasi, optiksel ve elektriksel ozelliklerinin kalici

olmasindan dolay silisyumdur. 1950’li yillarda silisyum hiicrelerinin verimi % 4 olarak
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Daryl Chapin, Calvin Fuller ve Gerald Pearson tarafindan ortaya konulmustur. Daha
sonra bu verim % 10’a kadar yiikselmistir.

Bir boya duyarli giines pilinin herbir bileseninin 6zel bir fonksiyona sahip
olmasi, herbir bilesen i¢in ayr1 ¢alisma yapilarak fotovoltaik performansin
gelistirilmesine imkan vermektedir. Ayrica boya duyarli giines pillerinde gergeklesen
olaylar Sekil 2.17°de goriildiigii tizere birbirinden farkli siirelerde olmaktadir (Grétzel,
2005). Biitiin bu basamaklar belirli bir etki seviyesine sahiptir ve bu basamaklarin
birlesmesiyle giines pillerinin net fotovoltaik etkinligi ortaya ¢ikmaktadir. Kisaca, bir
boya duyarli giines pillerinde yiiksek fotoakim ve potansiyel farkinin olusumu baslica

hedeftir (Sahu, 2012).

Elektron Boya Elektron Elektron iyon
Enjeksiyonu Yenilenmesi Transferi Rekombinasyonu Difiizyonu
1013 101 10° 107 105 103 107! 10! 103
pikosaniye (ps)  nanosaniye (ns)  mikrosaniye milisaniye (ms) saniye (s)
Zaman (§) ——————

Sekil 2.17. Boya duyarh giines pillerinde gerceklesen olaylarin zaman 6lgegi.

Fotovoltaik hiicrelerin avantajlarini sdyle siralayabiliriz.
e Giines 1518101 dogrudan elektrige doniistiirmesi,
e Mekanik olarak hareketli parcasinin olmamast ve girilti kirliligi
yapmamas,
e Yiiksek sicakliga sahip olmamasi,
e Cevre kirliligi olugturmamasi,
e Fotovoltaik hiicrelerin uzun émiurli olmasi,

e Enerji kaynagi olan giinesin iicretsiz, her yerde ve tiikenmez olmasi,
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e Esnek bir enerji kaynagi olup gii¢ araliginin mikrovattan megavata kadar

olmasidir (Goetzberger ve Hoffmann, 2005).
2.9. Boya Duyarh Giines Pilleri (DSSC)

Boya duyarli gilines pilleri uzun yillardir {izerinde en fazla arastirma yapilan
hiicre yapilaridir. Maliyetinin diisiik, imalatinin kolay olmasi ve silikon giines hiicreleri
ile karsilastirilabilir gii¢ doniisim verimliligi nedeniyle son zamanlarda bilimsel
arastirmalarda yerini almigtir. Boya duyarli giines pilleri {izerine yapilan ¢alismalardan
biri Brian O’Regan ve Michael Gritzel tarafindan % 7.1 verim elde edilerek
baslatilmistir (O’regan ve Gritzel, 1991). Arastirmalar hizla ilerlemistir ve giines
pillerinin verimliligini artirmak i¢in ¢ok sayida ¢alismalar yapilmistir.

2003 yilinda oldukga gozenekli TiO, igeren molekiiler DSSC’leri % 7-11
verimle gelistirilerek pratikte uygulanabilirligi miimkiin hale getirilmistir (Grétzel,
2003). 2005 yilinda porfirin yapili boya kullanilarak verimi % 5.6 olan DSSC elde
edilmistir (Wang ve ark., 2005). 2008 yilinda siv1 redoks elektroliti kullanilarak verimi
% 8.2 olan DSSC elde edilmistir (Bai ve ark., 2008).

Boya duyarh giines pilleri dort yap igerir;

1. Flor katkili SnO, (FTO) cam substrat,

2. Yari iletken nanokristal yapili TiO, ince film,

3. Is1ga duyarl boya,

4. Elektrolit (redoks ortami) (Ooyama ve Harima, 2009).

Boya duyarli giines pillerinin c¢aligma prensibi Sekil 2.18’de gdsterilmistir.
DSSC’nin ¢alisma esaslarini su sekilde 6zetleyebiliriz:

Glines 1s1nlan optik gecirgenligi yiiksek olan FTO’dan (ya da ITO) gecer ve
TiO, lizerine tutturulmus boya malzemesine ulasir. Gelen giines 1sinlar1 boyar malzeme
tarafindan sogurulur ve fotonlar boya malzemesindeki elektronlar1 uyarir. Uyarilan
elektron TiO; molekiiliiniin iletim bandina ¢ikar ve difiizyon yoluyla FTO’ya ulastiktan
sonra devreye ulasir. ilk duruma gére elektron kaybetmis olan boya molekiilii baslangi¢

durumuna dénmek igin I/ 1> ¢Ozeltisinden bir elektron alir. Alinan bu elektron karsit
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elektrot dedigimiz platin kapli FTO camina ulasir ve n* iyon ¢ozeltisine gelen
elektron tarafindan sistem indirgenmis ve dongii tamamlanmis olur (Warnan ve ark.,

2013).

Sekil 2.18. Boya duyarl giines pillerinin ¢aligma prensibi.

Yapilan ¢alismalar sonucunda ideal bir giines pilinin agagida siralanan 6zellikleri
tasimas1 gerektigi ongoriilmiistiir. Bunlar:
e 1-1.7 eV arasinda band araligina sahip olmasi,
e Direkt band aralikli olmasi,
e Kolaylikla elde edilebilir olmasi,
e Zehirsiz maddeler igeriyor olmasi,
e lyi bir fotovoltaik doniisiim verimine sahip olmast,

e Yiiksek sogurma katsayisina sahip olmasi,
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Uzun siire dayaniklilik gosteriyor olmasi.

2.9.1. Duyarlastirici (boya)

Boya duyarli giines pillerinde TiO, ilizerine kaplanmig boyalarin 151k enerjisini

yiiksek verimle elektrik enerjisine doniistiirebilmesi icin bazi temel 6zelliklere sahip

olmasi gerekir. Bu 6zellikleri su sekilde siralayabiliriz:

Boya goriiniir bolgede (400-800) kuvvetli absorpsiyon yapmalidir. Bu
durumda boya, giines pilleri igin gerekli olan 1.35 eV band araligini
saglamis olur.

Boya, yar1 iletken-elektrolit ara ylizeyinde kararli olmalidir.

Boya, yar1 iletken malzemenin yiizeyine kuvvetli adsorpsiyon yapmalidir.
Boyanin uyarilmig halinden iletkenlik bandina yapilan elektron transferi,
floresans ve fosforesansa ugramadan ¢ok hizli olmalidir. Ciinkii elektron
transferinin yavas olmasi hiicre verimini ve hiicrenin kararliligini olumsuz
etkilemektedir.

Boyanin ¢oziiniirliigii iy1 olmalidir ve boyay1 yariiletken ylizey iizerine
giicli  bir sekilde baglamak icin baglayict fonksiyonel gruplar
kullanilmahidir. Bu gruplar ise sunlardir. -COOH, -POsH;, -SO3H, -OH,
salisilat ve asetilasetonat. Ozellikle karboksil grubu, TiO, yiizeyi ile ester
bag1 yaparak boyanin gii¢lii baglanmasimni ve elektron iletisiminin 1iyi
olmasini saglar. Karboksil gruplar1 iyonik etkilesim, kovalent bag, hidrojen
bagi veya selat olusturarak TiO; ylizeyine baglanabilmektedirler
(Nazeeruddin ve ark., 2004).

Boyaya, kararliligimi korumasi ve agregasyonunu Onlemesi i¢in bazi
kimyasallar eklenerek yar1 iletken ylizey {izerinde istenmeyen boya
topaklasmasindan kaginilmalidir.

Boyanin LUMO enerjisinin, yari iletkenin LUMO enerjisinden yiiksekte ve
HOMO enerjisinin ise elektrolitin redoks potansiyelinden al¢akta olmasi

gerekir.
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Boya duyarli gilines pillerinde simdiye kadar cok sayida boya cesitleri
kullanilmistir.  Bu boyalardan bazilar1 rutenyum, porfirinler, ftalosiyaninler,
polipiridiller, kumarinler, indolinler, trifenilaminler, konjiige polimerler ve perilenlerdir.
Yakin zamana kadar en yiiksek verim rutenyum polipiridil tiirevleri ile elde edilmistir.
Rutenyum boya kullailarak boya duyarli giines hiicreleri ilk olarak 1991 yilinda
O’Regan ve Gritzel tarafindan yapilmistir (O’regan ve Gritzel, 1991). Ilk Rutenyum
boya duyarli giines hiicrelerinden % 7.1 verim elde edilmistir (Nazeeruddin ve ark.,
1993). 2001°de Nazeeruddin ve arkadaslari Amerikan Kimya Dernegi Dergisinde ‘siyah
boya’ adi1 verilen bir rutenyum boya kullanarak % 10.4 verimlilikte boya duyarli giines
hiicrelerini rapor etmislerdir (Nazeeruddin ve ark., 2001). 2006 yilinda ise Nazeeruddin
ve arkadaslar1 N3 kodlu boyaya benzeyen, ancak boya duyarli giines hiicrelerinde %
11.18 verimle elde edilen baska bir N719 kodlu rutenyum boya kompleksi
gelistirdiklerini bildirmislerdir (Sekil 2.19).

Siyah boya
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Sekil 2.19. DSSC’de referans boya olarak kullanilan yiliksek doniistiirme verimliligine
sahip rutenyum boyalar1 (Hagfeldt ve ark., 2010).

Ancak rutenyum polipiridil boyalarin giines hiicreleri i¢in bazi siirlayici etkileri
vardir. Bunlar;

e Sentezlerinin zor olmasi,

¢ Boyanin elde edilmesinde kullanilan sentez maddelerinin pahali olmasi,

e Diisiik molar absorpsiyon katsayilarina sahip olmalaridir.

Giinlimiizde porfirin tiirevi boyalar kullanilarak % 13 verim elde edilmistir
(Marnitez-Diaz ve ark., 2010; Mathew ve ark., 2014).

Ftalosiyaninler, ilk defa boya duyarli giines pillerinde 1999 yilinda kullanilmig
ve % 1 verim elde edilmistir. Verimin diisiik olmasinin nedeni agregasyon ve boya ile
yariiletken ylizey (TiOz) arasinda uygun elektronik iletkenligin olmamasidir. Daha
sonra bilimsel ¢aligmalar sonucu ftalosiyanin boya duyarl giines pillerinin verimi 2014
yilinda % 1’den % 6.49’a yiikselmistir. 2012 yilina kadar yapilan ¢aligmalarda farkl
substitiientler ile ftalosiyaninlerin 151k absorplama kapasitelerin arttirilmasi  ve
agregasyonun azaltilmasi saglanmistir. Bu durum verimi yaklasik % 3’lere kadar
yiikseltilmistir. Agregasyon gosteren ftalosiyaninlerin giines pilleri uygulamalarinda,
agregasyon Onleyici adsorban (kenodeoksikolik asit, CDCA) kullanilarak, giines hiicresi
yapimui esnasinda TiO; {izerinde olusan agregasyonun nispeten azaltilmasi saglanmistir
(Marnitez-Diaz ve ark., 2010). 2010 yilinda ftalosiyaninlerin agregasyonunu neredeyse
en diisiik seviyeye indiren, hacimli difenil fenol gruplarin baglanmasiyla verim % 4.6
elde edilerek ftalosiyanin alaninda rekor kirilmistir. Bu ozelliklerin hepsi dikkate
alinarak sentezlenen ftalosiyanin molekiilleri ile pil verimleri % 6.49’a kadar
yiikseltilmistir (Matsuzaki ve ark., 2014; Mori ve ark., 2010). Son yillarda yapilan bir
caligmada tetra-(2-fenil) fenoksi grubu igeren yeni ftalosiyanin sentezlenip karakterize
edilerek pil hiicresinde % 6.81 verim elde edilmistir (Ragoussi ve ark., 2014) (Sekil
2.20).
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Sekil 2.20. DSSC’lerde en yiiksek verim elde edilen ftalosiyaninin molekiil yapisi.

2.9.2. Boya duyarh giines pillerinin performans parametreleri

Boya duyarli giines pillerinin elektriksel karakterizasyonu akim-voltaj (J-V)
egrileri incelenerek hesaplanabilir. DSSC’lerin performansi dort temel parametre ile
Olctilebilir;

1. Kisa devre akim1 (Jg),

2. Acik devre voltaji (Vo),

3. Dolum faktori (FF),

4. Gii¢ doniisiim verimliligi (7).

1. Kisa devre akimi (Jg): Giines 1sinimi altinda ve sifir voltajda bir boya duyarh
giines pilinin ulagabildigi en yiiksek akimidir. Jsc, tepe noktast olan maksimum akimin
aktif hiicre alanina oranidir. Jsc; giines hiicre alani, gelen 151k spektrumu, foton sayisi,

boya duyarli glines pillerinin 15181 toplama olasiligi, optik 6zellik, malzeme 6zellikleri
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ve calisma kosullari, ylizey pasivasyonu ve difiizyon uzunlugu gibi farkli degiskenlere

baghdir. Js asagidaki esitlikle (3.1) hesaplanabilmektedir.
Jsc =qG(Ln+Lp) (3.1)

Ln ve Lp elektron ve bosluk difiizyon uzunlugunu, G ise olusum hizim
tanimlamaktadir.

2. Acik devre voltaji (Voc): Voc ise akim olmadiginda dis devredeki maksimum
voltaj1 tanimlar. Vyc hiicre alanindan bagimsizdir ve sabittir. Voc asagidaki esitlikle (3.2)
hesaplanabilmektedir.

Voc =VT In(1+ #) (3.2)

0
lo akimin ters doygunluk yogunlugu, VT ise sicaklik voltajidir.
3. Dolum faktorii (FF): Dolum faktorii (FF), maksimum giictin (Pmax) JSC ve

Voc‘nin ¢arpimlarinin oranina esittir. Kaliteli pillerin dolum faktérii 0.75°e yakin ya da

0.75’ten biiyliktiir. Dolum faktorii asagidaki esitlikle (3.3) hesaplanabilmektedir.

_ Pmax
JscVoc

(3.3)

Pmax: Maksimum gii¢c miktar1

4. Giig Doniisiim Verimliligi (»): Pilin lizerine diisen 151k giiclinlin ne kadarinin
elektrik glicline doOniistiigiinli veren parametredir. Ayni zamanda bir pilin
kullanilabilirliligini belirleyen parametredir. Gii¢ doniisiim verimliligi asagidaki
esitlikle (3.4) hesaplanabilmektedir.

Pex _ JscVocFF

maX

P P

n in

Pmax: Maksimum gii¢ miktari, Pj,: Gelen 15181n gilic miktart.
Akim-voltaj grafiklerinden pilin verimi hesaplanir. Bu degerler ne kadar

bliyiikse pilin o kadar verimli olacagi soylenilebilir.
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2.9.3. Boya duyarh giines pillerinin avantajlar:

Glinlimiizde boya duyarlt gilines pilleri aragtirmacilarin dikkatini ¢ekecek bir¢ok
cekici Ozellige sahiptir. Bu ¢ekici 6zelliklerinden bir tanesi normal ¢alisma sicakligi
araliginin 25-60 °C arasinda olmasidir. Silisyum esashi gilines pillerinde sicaklik
degisimi ile verim % 20 azalabilirken, boya duyarli giines pillerinde verim sicakliga
bagh degildir (Gritzel, 2006). DSSC daginik giines enerjisini silisyum esasli boya
pillerinden daha etkin bir sekilde kullanabilir. Boya duyarl giines pillerinin tamaminin
iretimi icin gerekli olan materyaller diisiik maliyetlidir, bol miktarda bulunur ve
cevreye duyarhidir. Yiiksek miktarli iiretimler i¢in, kullanilacak boya duyarli giines
pilleri kolay sentezlenmeli ve diisiik zehirlilik igermelidir. Herhangi bir giines
teknolojisi i¢in gerekli olan 6zelliklerden bir tanesi de kararli olmasidir. Buna goére boya
duyarli giines pillerinin acik alanda 20 yildan fazla bir siirede yapisinin bozulmadan

kaldig1 bilinmektedir (Karlsson, 2011).



3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullamilan kimyasal maddeler

Calismada kullanilan kimyasal maddelerin bir kismi analitik saflikta olup
Merck, Fluka, Sigma, Aldrich ve Acros gibi firmalardan temin edilmistir. Diger
kisimlar ise sentezlenmistir. Kullanilan ¢oziicililerin bazilar literatiire gore kurutulup
saflastirildiktan sonra kullanilmigtir (Armarego ve Chai, 2013). Bu ¢alismada tritilfenol,
2-(3,4-dimetoksifenil)etanol, kafeik asit, 4-nitroftalonitril, 3-nitroftalonitril, Zn(Il),
Cu(Il), Co(Il) metal tuzlari, 1,8-diazabisiklo[5.4.0Jundek-7-en (DBU), K,COs, HCI,
tetrahidrofuran, N,N-dimetilformamid, dimetilsiilfoksit, kloroform, diklorometan,
etilasetat, asetonitril, hegzan, dietileter, etil alkol, metil alkol, aseton gibi ¢oziiciiler

kullanilmistir.

3.1.2. Deneylerde kullanilan arag ve cihazlar

e Stuart SMP3 marka erime noktasi tayin cihazi

e Heidolph laborota 4011 digital marka evaporator

e Heidolph MR marka magnetik 1siticilar

e Niive FN 300 marka etiiv

e Thermo Scientific FTIR(ATR) Spektrofotometre

e Hitachi U-2900 UV-Vis Spektrofotometre

e Shimadzu RF-6000 Spektroflorometre

e Bruker Microflex LT MALDI-TOF

e LC/MS (Thermo Scientific, TSQ-Quantum Access)
e Agilent 400 MHz NMR spektrometre
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3.2. Yontem

Yeni ftalosiyanin bilesiklerinin sentezi i¢in Oncelikle dort tane ftalonitril tiirevi
sentezlendi. Bunun igin baslangic maddesi olan tritilfenol ile 4-nitroftalonitril
tepkimeye sokuldu. Bu tepkimeyle 4-(4-tritilfenoksi) ftalonitril bilesigi elde edildi. 2-
(3,4-dimetoksifenil) etanol ile 3-nitroftalonitrilin  tepkimesi sonucu  3-(3,4-
dimetoksifenitoksi) ftalonitril bilesigi sentezlendi. Daha sonra kafeik asit ile 4-
nitroftalonitril molar olarak 1:1 ve 1:2 oranlarinda tepkimeye sokuldu. Bu tepkimeler
sonucunda (E)-3-(4-(3,4-disiyanofenoksi)-3-hidroksifenil)akrilik asit ve (E)-3-(3,4
bis(3,4-disiyanofenoksi)fenil)akrilik asit bilesikleri elde edildi.

Bu ftalonitril tiirevlerinden yola ¢ikilarak yeni metalli ftalosiyanin bilesikleri
sentezlendi. Metal tuzlari olarak [ZnCl,, Zn(CH3COOQ),, CuCl,, Cu(CH3;COOQ),, CoCl,,
Co(CH3COO0),] kullanildi. Ve boylece 12 tane metalli ftalosiyanin elde edildi. Bu
substitiie gruplu ftalosiyanin komplekslerinin optimum tepkime sartlarin1 yakalamak
icin farkli denemeler yapildi. Sonrasinda farkli ayirma metotlar: ile elde edilen yeni
bilesikler saflastirildi. Son olarak spektroskopik yontemler uygulanarak bu bilesiklerin

karakterizasyonu yapildi.

3.3. Sentez Calismalari

3.3.1. 4-(4-tritilfenoksi) ftalonitril (3)

0.2573 g (1.486 mmol) 4-nitroftalonitril (1) 20 mL kuru DMF iginde ¢oziildii.
Daha sonra iizerine 0.500 g (1.486 mmol) tritilfenol (2) eklendi. Karisim oda
sicakliginda azot atmosferi altinda 15 dakika karistirildiktan sonra, karisima 2 saatlik bir
stire zarfinda 2 g (14.5 mmol) K;CO3 8 kisim halinde ilave edildi. Tepkime oda
sicakliginda 24 saat karistirildi. Bu siire sonunda karisim 200 mL buzlu suya dokiildii ve
karistirtldi. Olusan ¢okelek siiziildii, notrallige kadar saf suyla yikandi. Daha sonra
vakumlu etiivde kurutuldu. Elde edilen iiriin DMSO, DMF, THF, CH,C1,, CHC1;,
aseton, asetonitril icinde ¢dziinmektedir. Verim: 0.64 g (% 93.12). E.N.: 224-227 °C.
Renk: Beyaz.
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Kapah formula : Ca3H»NL0.
Molekiil agirlig . 462.54 g/mol.
FT-IR spektrumu(v/cm™) 3051 (Ar-CH), 2231 (C=N), 1593 (C=C),

1566, 1487, 1442, 1288, 1253 (Ar-O-C), 1213,
1174, 1081, 956, 825, 750, 700, 632.

IH-NMR (400 MHz, DMSO-ds), : 8.11,8.08,7.85,7.43, 7.41, 7.25, 7.21,
(3:ppm) 7.19,7.17,7.16, 7.13, 7.08, 3.34, 2.49

BC.NMR (400 MHz, DMSO-dg), : 161.16, 152.19, 146.67, 144.17, 136.79,

(3:ppm) 132.99, 130.89, 128.25, 126.57, 123.40,
122,65, 119.68, 117.17, 115.87 (C=N),
108.76, 64.54, 40.16.

e OO
CN K,CO;4

DMF

| (]
® 2
O oo
e o
3
Sekil 3.1. 4-(4-tritilfenoksi) ftalonitril (3) bilesiginin sentezi.

3.3.2. Tetrakis-(4-tritilfenoksi) ftalosiyaninato bakar (1) kompleksi (4)

4-(4-tritilfenoksi) ftalonitril (3) (0.059 g, 0.128 mmol) ve CuCl, (0.014 g, 0.105
mmol) karisimi, bir kuvars potada toz haline getirildi ve kapali bir cam tiipte 270 °C' de

7 dakika 1sitildi. Oda sicakligina geldikten sonra iiriin birka¢ kez sicak ve soguk su,



metanol ve etanol ile yikandi. THF i¢inde ¢oziinen iiriin topland1 ve yesil bir kat1 elde
etmek i¢in ¢oziicii uzaklastirildi. Bu kompleks CH,C1,, CHC13, THF, DMF, DMSO ve
toluende ¢oziinmektedir. Verim: 0.020 g (% 32.78). E.N.: >300°C.

Kapah formiila . C132H88N304CU.
Molekiil agirlig :1913.75 g/mol.
FT-IR spektrumu(v/cm™) : 3053 (Ar-CH), 1598 (C=C), 1490,

1447, 1442, 1230 (Ar-O-C), 1085,
1050, 1033, 893, 825, 746, 700, 669.

UV-Vis (THF) Amax, nm (loge) : 674 (5.21), 608 (4.61), 346 (4.93).
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Sekil 3.2. Tetrakis-(4-tritilfenoksi) ftalosiyaninato bakir (11) kompleksinin (4) sentezi.

3.3.3. Tetrakis-(4-tritilfenoksi) ftalosiyaninato ¢inko (11) kompleksi (5)

4-(4-tritilfenoksi) ftalonitril (3) (0.059 g, 0.128 mmol) ve ZnCl, (0.014 g, 0.103
mmol) karigimi, bir kuvars potada toz haline getirildi ve kapali bir cam tiipte 270 °C'de
7 dakika 1sitildi. Oda sicakligina geldikten sonra iirlin birkag¢ kez sicak ve soguk su,
etanol ve metanol ile yikandi. THF iginde ¢6ziinen iiriin toplandi ve yesil bir kati elde
etmek i¢in ¢oziicii uzaklastirildi. Bu kompleks CH,C1,, CHC13, THF, DMF, DMSO ve
toluende ¢oziinmektedir. Verim: 0.023 g (% 37.70). E.N.: >300°C.

Kapah formiila : Ci3pHggNgO4 Zn.
Molekiil agirlig :1915.59 g/mol.
FT-IR spektrumu (v/em™) . 3053 (Ar-CH), 1593 (C=C), 1483, 1442,

1230 (Ar-O-C), 1215, 1172, 1083,
1035, 1014, 829, 746, 700, 628.

UV-Vis (THF) Amax, nm (loge) ~ : 674 (5.17), 608 (4.51), 350 (4.82).

'H-NMR (400 MHz, DMSO-dg), : 8.09,8.08,7.82, 7.32, 7.29, 7.21, 7.17,
(5:ppm) 7.14, 7.11 (Ar-H), 3.32, 2.50.
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Sekil 3.3. Tetrakis-(4-tritilfenoksi) ftalosiyaninato ¢inko (I1) kompleksinin (5) sentezi.
3.3.4. Tetrakis-(4-tritilfenoksi) ftalosiyaninato kobalt(11) kompleksi (6)

4-(4-tritilfenoksi) ftalonitril (3) (0.059 g, 0.128 mmol) ve CoCl, (0.014 g, 0.108
mmol) karigimi, bir kuvars potada toz haline getirildi ve kapali bir cam tiipte 270 °C'de
7 dakika 1sitildi. Oda sicakligina geldikten sonra {iriin birkag¢ kez sicak ve soguk su,
etanol ve metanol ile yikandi. THF iginde ¢6ziinen iiriin toplandi ve yesil bir kat1 elde
etmek i¢in ¢Oziicl uzaklastirildi. Bu kompleks CH,C1,, CHC1;, THF, DMF, DMSO ve
toluende ¢dziinmektedir. Verim: 0.024 g (% 39.34). E.N.: >300°C.



Kapah formiila . C132HggNgO4 Co.
Molekiil agirlig :1909.14 g/mol.
FT-IR spektrumu (v/em™) : 3055 (Ar-CH), 1598 (C=C), 1490,

1467, 1232 (Ar-O-C), 1166, 1093,
956, 893, 746, 700.

UV-Vis (THF) Amax, nm (log €) . 662 (5.24), 600 (4.72), 328 (5.14).

oo

N
\
r@&
/
N

Z
/
/z"_O

'ZQO

Sekil 3.4. Tetrakis-(4-tritilfenoksi) ftalosiyaninato kobalt (11) kompleksinin (6) sentezi.



3.3.5. 3-(3,4-dimetoksifenitoksi) ftalonitril (9)

0.527 g (2.89 mmol) 2-(3,4-dimetoksifenil) etanol (8) 25 mL dimetilsiilfoksit
(DMSO) iginde ¢6ziildii. Daha sonra {izerine 0.500 g (2.89 mmol) 3-nitroftalonitril (7)

eklendi. Karisim oda sicakliginda azot atmosferi altinda 15 dakika karistirildiktan sonra,

karisima 2 saatlik bir siire zarfinda 2.2 g (15.94 mmol) K;CO3 8 kisim halinde ilave

edildi. Tepkime 50 °C’de 48 saat karistirildi. Bu siire sonunda karisim 150 mL buzlu

suya dokiildii ve karistirildi. Olusan ¢okelek siiziildd, nétrallige kadar saf suyla yikandi.

Daha sonra hegzan ve dietil eterle yikandi ve kurutuldu. Uriin asetonitril, dikloroetan,

kloroform, diklorometan, aseton, THF, DMF ve DMSO i¢inde ¢6ztinmektedir. Verim:

0.63 g (% 71). EN.: 143 °C. Renk: Kirli beyaz.

Kapal1 formiilii
Molekiil agirhig

FT-IR spektrumu (v/em™)

'H-NMR (400 MHz, DMSO-ds), (8:ppm)

BC-NMR (400 MHz, DMSO-ds),
(8:ppm)

C1gH16N203.
308.34 g/mol.

3097-3078 (Ar-CH), 3005, 2939, 2916,
2881, 2839 (Alf-CH), 2233 (C=N),
1585, 1519 (C=C), 1458, 1423, 1354,
1288, 1265, 1238 (Ar-O-C), 1195,
1157, 1138, 1072, 1022, 864, 794,
763, 732, 694, 640, 459.

7.84, 7.81, 7.79, 7.63, 7.61, 6.94, 6.91,
6.85, 6.81, 4.37, 3.74, 3.70, 3.39, 3.00,
2.48, 2.07.

161.58, 148.85, 147.79, 136.19, 130.54,
125.77, 120.99, 118.72, 115.90,115.35,
113.95, 113.08, 111.98, 102.98, 70.70,
55.81, 40.60, 39.45, 34.42.
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Sekil 3.5. 3-(3,4-dimetoksifenitoksi) ftalonitril (9) bilesiginin sentezi.

3.3.6. 2,10,16,24-Tetrakis (3,4-dimetoksifenitoksi ftalosiyaninato) kobalt (II)
kompleksi (10)

3-(3,4-dimetoksifenitoksi) ftalonitril (9) (0.050 g, 0.16 mmol) ve CoCl, (0.021 g)
karigimi, bir kuvars potada toz haline getirildi ve kapali bir cam tiipte 280 °C'de 5
dakika 1sitildi. Oda sicakligina geldikten sonra iiriin birka¢ kez sicak ve soguk su,
etanol, metanol, hegzan ve dietileter ile yikandi. THF i¢inde ¢oziinen {iriin toplandi ve
yesil bir kati elde etmek igin ¢oOziicli uzaklastirildi. Bu kompleks CH,Cl,, C3HgO,
CHCI3, THF, DMF ve DMSO iginde ¢6ziinmektedir. Verim: 0.020 g (% 38.69). E.N.:
>300 °C.
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Kapah formula i C7HesNgO1oCo.
Molekiil agirlig : 1292.26 g/mol.
FT-IR spektrumu (v/em™) : 3062 (Ar-CH), 2958, 2912,

2870 (AIf-CH), 1600, 1516, 1489, 1465,
1365, 1238 (Ar-O-C), 1141, 1068, 860.

UV-Vis(THF) Amax, nm (log ¢) 696 (5.07), 630 (4.60).

MALDI- TOF, (m/z) . Hesaplanan: 1292.26 g/mol.
Bulunan: 1292.8 [M]".

H,CO
OCH,

Sekil 3.6. 2,10,16,24-Tetrakis (3,4-dimetoksifenitoksi ftalosiyaninato) kobalt (II)
kompleksinin (10) sentezi.

3.3.7. 2,10,16,24-Tetrakis (3,4-dimetoksifenitoksi ftalosiyaninato) ¢inko (I1)
kompleksi (11)

3-(3,4-dimetoksifenitoksi) ftalonitril (9) (0.050 g, 0.16 mmol) ve Zn(CH3;COO),
(0.021 g) karisimi, bir kuvars potada toz haline getirildi ve kapali bir cam tiipte 240
°C'de 5 dakika 1sitildi. Oda sicaklifina geldikten sonra iiriin birkag¢ kez sicak ve soguk
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su, etanol, metanol, hegzan ve dietileter ile yikandi. THF i¢inde ¢6ziinen iiriin toplandi
ve yesil bir kat1 elde etmek igin ¢oziicii uzaklastirildi. Bu kompleks CH,Cl,, C3HgO,
CHCI3, THF, DMF ve DMSO iginde ¢6ziinmektedir. Verim: 0.033 g (% 63.52). E.N.:
>300 °C.

Kapali formiili i C7oHesNgO12Zn.

Molekiil agirlig :1298.70 g/mol.

FT-IR spektrumu (viem™) 3066 (Ar-CH), 2931, 2870, 2835 (Alf-CH),
1643, 15809, 1516, 14809,

1465, 1265, 1234 (Ar-O-C), 1203, 1141,
1026, 806, 748.

UV-Vis (THF) Amax, nm (log &) . 702 (4.94), 632 (4.34), 318 (4.67).

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d), (:ppm) : 8.02, 7.73, 7.58, 7.25, 7.03, 6.91, 6.85,
6.78, 6.56, 4.87, 3.76, 3.64, 3.30, 2.47,
2.05, 1.34.

MALDI- TOF, (m/z) . Hesaplanan: 1298.70 g/mol.
Bulunan: 1299.8 [M+H]".

OCH;
OCH;
O
o) NN N
_— | N
N-Zn — OCH
HCo RN fQ/ 3
OCH3 N N\ N O OCH3

H,CO
OCH,
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Sekil 3.7. 2,10,16,24-Tetrakis (3,4-dimetoksifenitoksi ftalosiyaninato) ¢inko (II)
kompleksinin (11) sentezi.

3.3.8. 2,10,16,24-Tetrakis (3,4-dimetoksifenitoksi ftalosiyaninato) bakir (II)
kompleksi (12)

3-(3,4-dimetoksifenitoksi) ftalonitril (9) (0.050 g, 0.16 mmol) ve CuCl; (0.021 g)
karigimi, bir kuvars potada toz haline getirildi ve kapali bir cam tiipte 280 °C'de 5
dakika 1sitildi. Oda sicakligina geldikten sonra {iriin birka¢ kez sicak ve soguk su,
etanol, metanol, hegzan ve dietileter ile yikandi. THF i¢inde ¢oziinen {iriin toplandi ve
yesil bir kati elde etmek igin ¢oziicii uzaklastirildi. Bu kompleks CH,Cl,, C3HgO,
CHCI3, THF, DMF ve DMSO iginde ¢oziinmektedir. Verim: 0.015 g (% 28.95). E.N.:
>300 °C.

Kapali formiili i C7oHgaNgO15Cu.
Molekiil agirhig :1296.87 g/mol.
FT-IR spektrumu (v/em™) 3082 (Ar-CH), 2947, 2873, 2843

(AIf-CH), 1597, 1512, 1462, 1265
(Ar-O-C), 1161, 1049, 798, 744.

UV-Vis (THF) Amax, nm (log €) . 702 (5.27), 634 (4.80), 316 (5.13).

'H-NMR (400 MHz, DMSO-dg), : 8.02, 7.73, 7.58, 7.25, 7.03, 6.91, 6.85,

(6:ppm) 6.78, 6.56, 4.87, 3.76, 3.64, 3.30, 2.47,
2.05, 1.34.

MALDI- TOF, (m/z) . Hesaplanan: 1296.87 g/mol.

Bulunan: 1297.6 [M+H]".
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Sekil 3.8. 2,10,16,24-Tetrakis (3,4-dimetoksifenitoksi ftalosiyaninato) bakir (I1)
kompleksinin (12) sentezi.

3.3.9. (E)-3-(3,4-bis(3,4-disiyanofenoksi)fenil)akrilik asit (14)

0.500 g (2.89 mmol) 4-nitroftalonitril (1) ve 0.260 g (1.45 mmol) kafeik asit (13)
karistmi 20 mL kuru DMF iginde ¢oziildii. Karisim azot atmosferi altinda oda
sicakliginda 15 dakika karistirildiktan sonra, karisima 2 saatlik bir siire zarfinda 1.59 g
(11.56 mmol) K;CO3 8 kisim halinde ilave edildi. Tepkime karisimi 70 °C sicaklikta 42
saat karistirildi. Bu siire sonunda ortam 0.1 M HCI ¢ozeltisiyle pH = 2-3 olacak sekilde
ayarlandi. Karigim 200 mL buzlu suya dokiiliip ¢oktiiriildii. Olusan c¢okelek siiziildii,
notrallige kadar saf suyla yikandi. Daha sonra 80 °C vakumlu etiivde kurutuldu. Elde
edilen trtin THF, DMF, DMSO ve asetonitril i¢inde ¢6ziinmektedir. Verim: 0.58 g (%
47). E.N.: 165-170 °C. Renk: Koyu kahverengi.
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Kapah formiila . C25H 12N4O4.
Molekiil agirlhig : 432.09 g/mol.
FT-IR spektrumu (v/em™) : 3523 (OH), 3072-3035 (Ar-CH),

2887 (Alf-CH), 2231 (C=N), 1691
(C=0), 1641-1587 (C=C),

1577, 1483, 1242 (Ar-O-Ar), 1199,
1165, 1111, 950, 835.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-dg), (8:ppm) : 12.45 (-OH), 8.08, 8.02, 7.77, 7.75,
7.63,7.59, 7.43, 7.41 (Ar-H),
6.62- 6.58 (-CH=COO), 3.31, 2.48, 1.21.

BC-NMR (400 MHz, DMSO-dg), : 167.81, 160.42, 160.28, 146.36,

(8:ppm) 145.37, 142.46, 136.62, 134.43, 128.07,
123.05, 122.56, 122.45, 122.33, 121.18,
117.12, 116.20, 115.67, 115.62, 109.43,
109.43, 109.28, 40.60, 40.39, 40.18, 39.97,
39.76, 39.56, 39.35.

HRMS (ESI), (m/z) :  Hesaplanan: 432.09 g/mol.
Bulunan: 455.07 [M+Na]".

OH

O,N CN
X

+
CN OH
1 DMF l K,CO;

HO
13
@)
N OH
NC @)
ol
CN

14
Sekil 3.9. (E)-3-(3,4 bis(3,4-disiyanofenoksi)fenil)akrilik asit (14) bilesiginin sentezi.
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3.3.10. (E)-3-(3,4-bis(3,4-disiyanofenoksi)fenil)akrilik asit siibstitiientli Zn (II)
ftalosiyanin kompleksi (15)

(E)-3-(3,4 bis(3,4-disiyanofenoksi)fenil)akrilik asit (14) (0.050 g, 0.163 mmol)
ve Zn(CH3COO0); (0.15 g) karisimi, bir kuvars potada toz haline getirildi. 2 damla DBU
varliginda, azot atmosferi altinda kapali bir cam tiipte 210 °C'de 5 dakika 1sitildi. Oda
sicakligina geldikten sonra 0.1 M HCI c¢ozeltisi ilave edilerek bir gece bekletildi. Daha
sonra {iriin siiziilip noétrallige kadar saf su ile yikandi. Son olarak iriin etanol ve
metanol ile yikandi. Bu kompleks THF, DMF ve DMSO i¢inde ¢oziinmektedir. Verim:
0.020 g (% 37). E.N.: >300 °C.

Kapali formiili i CgoH24NgOgZn.
Molekiil agirlig :928.10 g/mol.
FT-IR spektrumu (v/em™) : 3523 (OH), 3078-3032 (Ar-CH),

2881 (Alf-CH), 1689 (C=0), 1535
(C=C), 1465, 1338, 1288 (Ar-O-Ar),
1085, 1045, 883.

IH-NMR (400 MHz, DMSO-dg), : 7.93-7.73 (Ar-H), 7.24 (Ar-H),

(3:ppm) 3.41, 3.36, 3.31, 3.26, 2.87, 2.71,
2.65, 2.53, 2.52, 2.49, 2.48, 2.43,
2.31,2.07,1.97, 1.89, 1.51, 1.22, 1.13.

UV-Vis (THF) Amax, nm (log &) . 678 (5.14), 612 (4.56), 350 (5.20).

HRMS (ESI), (m/z) :  Hesaplanan: 928.10 g/mol.
Bulunan: 951.09 [M+Na]".
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Sekil 3.10. (E)-3-(3,4 bis(3,4-disiyanofenoksi)fenil)akrilik asit siibstitiientli Zn (II)
ftalosiyanin kompleksinin (15) sentezi.

3.3.11. (E)-3-(3,4-bis(3,4-disiyanofenoksi)fenil)akrilik asit siibstitiientli Co (II)
ftalosiyanin kompleksi (16)

(E)-3-(3,4 bis(3,4-disiyanofenoksi)fenil) akrilik asit (14) (0.050 g, 0.163 mmol)
ve Co(CH3COO0); (0.15 g) karisimi, bir kuvars potada toz haline getirildi. 2 damla DBU
varliginda, azot atmosferi altinda kapal1 bir cam tiipte 210 °C'de 5 dakika 1sitildi. Oda
sicakligina geldikten sonra 0.1 M HCI c¢ozeltisi ilave edilerek bir gece bekletildi. Daha
sonra iriin siizliip notrallige kadar saf su ile yikandi. Son olarak iiriin etanol ve
metanol ile yikandi. Bu kompleks THF, DMF ve DMSO iginde ¢oziinmektedir. Verim:
0.020 g (% 37). E.N.: >300 °C.
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Kapah formiili . CsoH24NgOgCo.
Molekiil agirhig :923.10 g/mol.
FT-IR spektrumu (v/em™) : 3523 (OH), 3066-3032 (Ar-CH),

2868 (AIf-CH), 1691 (C=0), 1641-1535
(C=C), 1409, 1338, 1271 (Ar-O-Ar),
1085, 954, 906, 806.

UV-Vis (THF) Amax, nm (log &) © 670 (5.30), 604 (4.56).

HRMS (ESI), (m/z) . Hesaplanan: 923.10 g/mol.

Bulunan: 946.08 [M+Na]".

?

HO™ "O

Sekil 3.11. (E)-3-(3,4 bis(3,4-disiyanofenoksi)fenil)akrilik asit siibstitiientli Co (II)
ftalosiyanin kompleksinin (16) sentezi.

ﬁﬁ

Z
: i/

Z

Z

3.3.12. (E)-3-(3,4-bis(3,4-disiyanofenoksi)fenil)akrilik asit siibstitiientli Cu (II)
ftalosiyanin kompleksi (17)

(E)-3-(3,4 bis(3,4-disiyanofenoksi)fenil)akrilik asit (14) (0.050 g, 0.163 mmol)
ve Cu(CH3COO); (0.15 g) karigimi, bir kuvars potada toz haline getirildi. 2 damla DBU
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varliginda, azot atmosferi altinda kapali bir cam tiipte 210 °C'de 5 dakika 1sitildi. Oda
sicakligina geldikten sonra 0.1 M HCI ¢ozeltisi ilave edilerek bir gece bekletildi. Daha
sonra iiriin siiziiliip notrallige kadar saf su ile yikandi. Son olarak {iriin etanol ve
metanol ile yikandi. Bu kompleks THF, DMF ve DMSO iginde ¢oziinmektedir. Verim:
0.018 g (% 33). E.N.: >300 °C.

Kapah formiila . CsoH24NgOgCu.
Molekiil agirlig :927.10 g/mol.
FT-IR spektrumu (v/em™) . 3523 (OH), 3072-3032 (Ar-CH),

2883 (AIf-CH), 1691 (C=0), 1641-1535
(C=C), 1447, 1406, 1340, 1288 (Ar-O-Ar),
1083, 952, 910, 794.

UV-Vis (THF) Amax, nm (log €) : 680 (5.09).

HRMS (ESI), (m/z) : Hesaplanan: 927.10 g/mol.

Bulunan: 928.10 [M+H]".
@N ~

149
o3

Sekil 3.12. (E)-3-(3,4 bis(3,4-disiyanofenoksi)fenil)akrilik asit siibstitiientli Cu (II)
ftalosiyanin kompleksinin (17) sentezi.
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3.3.13. (E)-3-(4-(3,4-disiyanofenoksi)-3-hidroksifenil) akrilik asit (18)

0.500 g (2.89 mmol) 4-nitroftalonitril (1) ve 0.520 g (2.89 mmol) kafeik asit (13)
kartisimi 25 mL kuru DMF iginde ¢o6ziildii. Karisim azot atmosferi altinda oda
sicakliginda 15 dakika karistirildiktan sonra, karisima 2 saatlik bir siire zarfinda 1.59 g
(11.56 mmol) K;CO3 8 kisim halinde ilave edildi. Tepkime karisimi 70 °C sicaklikta 42
saat karistirildi. Bu siire sonunda ortam 0.1 M HCI ¢ozeltisiyle pH = 2-3 olacak sekilde
ayarlandi. Karigim 200 mL buzlu suya dokiiliip ¢oktiiriildii. Olusan ¢okelek siiziildi,
notrallige kadar saf suyla yikandi. Daha sonra 80 °C vakumlu etiivde kurutuldu. Elde
edilen iiriin aseton, MeOH, EtOH, CHCI;, THF, DMF ve DMSO i¢inde ¢oziinmektedir.
Verim: 0.52 g (% 59). E.N.: 160-170 °C’de dekompoze. Renk: Koyu kahverengi.

Kapali formiilii i Cqi7H10N2Oy4.
Molekiil agirhigi : 306.06 g/mol.
FT-IR spektrumu (viem™) : 3417 (OH), 3388-3365 (COOH),

3078-3043 (Ar-CH), 2962-2872
(AIf-CH), 2233(C=N), 1691 (C=0), 1593
(Alf-C=C), 1566-1487 (Ar-C=C),

1425, 1307, 1284, 1261 (Ar-O-Av),

1246, 1201, 1168, 1116, 987, 948, 840.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-dg), (5:ppm) :  12.44 (-OH), 10.01 (-OH), 7.75-7.47 (Ar-H),
6.65 (-CH=CO00), 5.70, 5.24, 3.34, 2.48.

HRMS (ESI), (m/z) : Hesaplanan: 306.06 g/mol.
Bulunan: 329.06 [M+Na]".
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Sekil 3.13. (E)-3-(4-(3,4-disiyanofenoksi)-3-hidroksifenil) akrilik asit (18) bilesiginin

sentezi.

3.3.14. (E)-3-(4-(3,4-disiyanofenoksi)-3-hidroksifenil) akrilik asit siibstitiientli Zn
(11) ftalosiyanin kompleksi (19)

(E)-3-(4-(3,4-disiyanofenoksi)-3-hidroksifenil) akrilik asit (18) (0.050 g, 0.163
mmol) ve Zn(CH3COO), (0.15 g) karisimi, bir kuvars potada toz haline getirildi. 2
damla DBU varliginda, azot atmosferi altinda kapali bir cam tiipte 190 °C'de 6 dakika
isitildi. Oda sicakligina geldikten sonra 2 M HCI c¢ozeltisi ilave edilerek bir gece
bekletildi. Daha sonra iiriin siiziiliip ndtrallige kadar saf su ile yikandi. Son olarak iiriin
etanol, metanol ve THF ile yikandi. Bu kompleks DMF ve DMSO i¢inde
cdziinmektedir. Verim: 0.022 g ( % 41). E.N.: >300 °C.



Kapali formiili
Molekiil agirlig

FT-IR spektrumu (viem™)

'H-NMR (400 MHz, DMSO-dg),
(8:ppm)

UV-Vis (DMSO) Amax, nm (log €)

HRMS (ESI), (m/z)

79

CesHaoNgO16Zn.
1288.19 g/mol.

3523-3502 (OH), 3388-3365 (COOH), 3078-
3043 (Ar-CH), 2962-2872 (AIf-CH), 1691
(C=0), 1593 (Alf-C=C), 1566-1487 (Ar-
C=C), 1425, 1307, 1284, 1261 (Ar-O-Ar),
1246, 1201, 1168, 1116, 987, 948, 840.

11.24 (OH), 7.72-7.20 (Ar-H), 7.08 (Ar-H),

3.33, 3.32, 3.28, 2.97, 2.65, 2.52, 2.49, 2.48,
2.47,2.45,2.31,1.89,1.62,1.52,1.12.

682 (5.28), 614 (4.76), 352 (5.14)

Hesaplanan: 1288.19 g/mol.
Bulunan: 1327.14 [M+K]".
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Sekil 3.14. (E)-3-(4-(3,4-disiyanofenoksi)-3-hidroksifenil) akrilik asit siibstitiientli Zn
(1) ftalosiyanin kompleksinin (19) sentezi.

3.3.15. (E)-3-(4-(3,4-disiyanofenoksi)-3-hidroksifenil) akrilik asit siibstitiientli Co
(11 ftalosiyanin kompleksi (20)

(E)-3-(4-(3,4-disiyanofenoksi)-3-hidroksifenil) akrilik asit (18) (0.050 g, 0.163
mmol) ve Co(CH3COO), (0.15 g) karisimi, bir kuvars potada toz haline getirildi. 2
damla DBU varliginda, azot atmosferi altinda kapali bir cam tiipte 190 °C'de 6 dakika
isitildi. Oda sicakligina geldikten sonra 2 M HCI ¢ozeltisi ilave edilerek bir gece
bekletildi. Daha sonra iiriin siiziiliip ndtrallige kadar saf su ile yikandi. Son olarak iiriin
etanol, metanol ve THF ile yikandi. Bu kompleks DMF ve DMSO icinde
¢oziinmektedir. Verim: 0.020 g (% 38). E.N.: >300 °C.



Kapali formiilii
Molekiil agirlig

FT-IR spektrumu (viem™)

UV-Vis (DMSO) Amax, nm (log €)

HRMS (ESI), (m/z)

HO

@QN

HO O
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CesHa0NgO16Co0.

1283.19 g/mol.

3523-3502 (OH), 3064 (Ar-CH), 2974-2922
(AIf-CH), 1691 (C=0), 1604-1535 (C=C),
1406, 1338, 1269 (Ar-O-Ar), 1222, 1082,
1056, 956, 879, 817, 748.

670 (5.29), 350 (5.21).

Hesaplanan: 1283.19 g/mol.
Bulunan: 1283.18 [M]".

N

OH

Sekil 3.15. (E)-3-(4-(3,4-disiyanofenoksi)-3-hidroksifenil) akrilik asit siibstitiientli Co
(1) ftalosiyanin kompleksinin (20) sentezi.
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3.3.16. (E)-3-(4-(3,4-disiyanofenoksi)-3-hidroksifenil) akrilik asit siibstitiientli Cu
(1) ftalosiyanin kompleksi (21)

(E)-3-(4-(3,4-disiyanofenoksi)-3-hidroksifenil) akrilik asit (18) (0.050 g, 0.163
mmol) ve Cu(CH3COO), (0.15 g) karisimi, bir kuvars potada toz haline getirildi. 2
damla DBU varliginda, azot atmosferi altinda kapali bir cam tiipte 190 °C'de 6 dakika
isitildi. Oda sicakligina geldikten sonra 2 M HCI ¢ozeltisi ilave edilerek bir gece
bekletildi. Daha sonra iiriin siiziiliip notrallige kadar saf su ile yikandi. Son olarak iiriin
etanol, metanol ve THF ile yikandi. Bu kompleks DMF ve DMSO icinde
coziinmektedir. Verim: 0.019 g (% 36). E.N.: >300 °C.

Kapali formiili i CggHagNgO16Cu.
Molekiil agirlig :1287.19 g/mol.
FT-IR spektrumu (viem™) : 3523-3502 (OH), 3066 (Ar-CH), 2980-2958

(Alf-CH), 1676 (C=0), 1598 (C=C), 1485,
1365, 1261 (Ar-O-Ar), 1219, 1112, 1043,

975, 833, 748.
UV-Vis (DMSO) Amax, nm (log €) . 682 (5.24), 388 (5.27).
HRMS (ESI), (m/z) : Hesaplanan: 1287.19 g/mol.

Bulunan: 1310.17 [M+Na]".
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Sekil 3.16. (E)-3-(4-(3,4-disiyanofenoksi)-3-hidroksifenil) akrilik asit siibstitiientli Cu
(1) ftalosiyanin kompleksinin (21) sentezi.






4. BULGULAR

Bu tez ¢alismasinda literatiirde bulunmayan 4 yeni ligand ve bu ligandlara ait 12
adet ftalosiyanin kompleksi olmak iizere toplamda 16 yeni bilesik sentezlenmistir. Bu
yeni bilesiklerin yapilarinin aydmlatilmasinda kiitle, UV-Vis, FT-IR, NMR verileri
kullanilmigtir. Ayrica bu bilesiklerin aggregasyon, floresans ve fotovoltaik ozellikleri
arastirilmistir.

Sentezlenen bu bilesiklerin titresim spektrumlart FT-IR ile alinmistir. Bu analiz
yontemi ile bilesiklerdeki fonksiyonel gruplara ait karakteristik titresim pikleri
belirlenmistir. Yine sentezlenen bu bilesiklerin UV-Vis spektrumlar1 THF’de alinmis
olup, spektrumdaki Ama degerine karsilik gelen log € degerleri hesaplanmustir. *H-NMR
ve C-NMR spektrum degerleri dotero dimetilsiilfoksit ¢oziiciisii  kullanilarak
Olclilmiistiir. Caligsmalar sonucunda alinan degerler ve elde edilen verilere ait grafikler

asagida verilmistir.

Cizelge 4.1. Sentezlenen yeni bilesiklerin FT-IR (KBr/ATR) spektrum degerleri.

Bilesi v (COOH) v (OH) v (Ar-CH) v (Alf. CH) v(C=N) v (C=0) v (Ar-0-C)
k

@) - 3051 = 2231 - 1253
(@) - 3053 ~ - 1230
() - 3053 — = 1230
(6) - 3055 — = 1232
9) - 3097-3098  3005-2839 2233 = 1238
(10) - 3062 2958-2870 - 1238
(11) - 3066 2931-2835 - 1234
(12) - 3082 2947-2813 - 1265
(14) - 3523 3072-3035 2887 2231 1601 1242
(15) - 3523 3078-3032 2881 1689 1288
(16) - 3523 3066-3032 2868 1601 1271
(17) - 3523 3072-3032 2883 1691 1288
(18)  3288-3365 3417 3078-3043  2962-2872 2233 1601 1261
(19) N 3523-3502 3078 2924-2854 1601 1261
(20) - 3523-3502 3064 2974-2922 1601 1269

(21) - 3523-3502 3066 2980-2958 1676 1261
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Cizelge 4.2. Sentezlenen yeni bilesiklerin UV-Vis spektrum degerleri.

Bilesik Coziicii Amax, nm(log €) Renk
(3) THF - - - Beyaz
4) THF 674 (5.21) 608 (4.61) 346 (4.93) Yesil
(5) THF 674 (5.17) 608 (4.51) 350 (4.82) Yesil
(6) THF 662 (5.24) 600 (4.72) 328 (5,14) Turkuaz
9) THF - - - Kirli beyaz
(10) THF 696 (5.07) 630 (4.60) - Turkuaz
(11) THF 702 (4.94) 632 (4.34) 318 (5.07) Yesil
(12) THF 702 (5.27) 634 (4.80) 316 (4.67) Yesil
(14) DMF - - - Koyu kahverengi
(15) DMF 678 (5.14) 612 (4.56) 350 (5.20) Yesil
(16) DMF 670 (5.30) - 304 (4.77) Turkuaz
7 DMF 680 (5.09) - - Acgik yesil
(18) DMSO - - - Koyu kahverengi
(19) DMSO 682 (5.28) 614 (4.76) 352 (5.14) Yesil
(20) DMSO 670 (5.29) 604 (4.77) = Mavi
(21) DMSO 682 (5.24) - 388 (5.27) Yesil

Cizelge 4.3. Sentezlenen yeni bilesiklerin *H-NMR spektrum degerleri.

Bilesik Alf. COOH Aromatik-H Alifatik-H O-CH;
3 = 8.11-7.08 = -
5 - 8.09-7.11 - -
9 - 7.84-6.81 4.37-3.39 3.74-3.70
11 - 8.02-6.56 4.87-3.30 3.76-3.64
14 12.45 8.08-7.41 6.62-6.58 -
15 - 7.93-7.73,7.24 3.41-3.26 -
18 12.44 7.75-7.47 6.65, 5.70, 5.24 -
19 11.24 7.72-7.20, 7.08 3.33-2.31 -

Cizelge 4.4. Sentezlenen yeni bilesiklerin kiitle spektrum degerleri ve tepkime

verimleri.
Bilesik Molekiil kiitlesi Spektrum degerleri Tepkime verimi
(g/mol)
10 1292.26 1292.8 [M]" % 38.69
11 1298.70 1299.8 [M+H]" % 63.52
12 1296.87 1297.6 [M+H]" % 28.95
14 432.09 455.07 [M+Na]" % 47
15 928.10 951.09 [M+Na]* % 37
16 923.10 946.08 [M+Na]* % 37
17 927.10 928.10 [M+H]" % 33
18 306.06 329.06 [M+Na]" % 59
19 1288.19 1327.14 [M+K]" % 41
20 1283.19 1283.19 [M]* % 38

21 1287.19 1310.17 [M+Na]" % 36
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Cizelge 4.5. Sentezlenen yeni bilesiklerin floresans degerleri.

Bilesik Q bandi Log ¢ Eksitasyon Emisyon Stokes Kaymasi
Amax, AEX, (nm) AEm, (nm) A Stokes, (nm)
(nm)
5 674 531 674 687 13
11 698 5.06 698 704 6
15 680 5.27 678 686 8
19 680 5.16 676 686 10

Cizelge 4.6. Sentezlenen yeni bilesikler i¢in elde edilen Jsc, Voc, FF ve n (%) degerleri.

Bilesik Jsc (MA/cm?) Voc (V) FF (%)
4 5.99 0.56 - 1.77
5 4.96 0.58 - 1.51
6 5.48 0.49 - 1.43
10 3.38 0.59 0.58 1.16
11 2.50 0.55 0.55 0.76
12 2.07 0.53 0.51 0.56
15 6.37 0.62 0.52 2.04
16 6.71 0.68 0.53 2.43
17 6.52 0.70 0.56 2.54
19 6.68 0.47 0.48 1.51
20 6.58 0.52 0.51 1.75

21 6.18 0.55 0.58 1.98







5. TARTISMA VE SONUC

Calismada ilk olarak, sentezlenmis olan baslangi¢c maddeleri kuru DMF
ortaminda ve kuru K,COj; ile N; atmosferinde tepkimeye sokulmustur. 4 farkli
ftalonitril tirevi ve bu ftalonitrillerin ¢inko, kobalt ve bakir ftalosiyanin kompleksleri
elde edilmistir. ik olarak 4-(4-tritilfenoksi) ftalonitril (3) bilesigi; 4-nitroftalonitril ve
tritilfenoliin bazik ortamda kuru DMF igerisindeki tepkimesiyle % 93.12 verimle elde
edilmistir. Bu bilesigin yapist spektroskopik yontemlerle aydinlatildiktan sonra metal
tuzlar ile tepkimeleri gergeklestirilmistir. Ftalonitril tiirevi (3) kullanilarak literatiirde
olmayan 3 yeni metalli ftalosiyanin (4-6) elde edilmistir. Tetrakis-(4-tritilfenoksi)
ftalosiyaninato bakir(II) (4) bilesigi ftalonitril tiirevinin susuz CuCl, ile olan
siklotetramerizasyonu sonucu elde edilmistir. Bir kuvars potada toz haline getirilen
ftalonitril tlirevi ve bakir tuzu kapali bir cam tiipe alinarak N, atmosferinde 270 °C'de
isitildi. 7 dakika gibi kisa bir tepkime siiresinde elde edilmistir. Cinko ve kobalt
ftalosiyanin kompleksleri bakir ftalosiyanin bilesigine benzer tepkime sartlarinda elde
edilmistir. Bu bilesiklerin saflastirilmasinda farkli ¢oziiciilerle safsizliklar giderilmeye
calisilmistir. Saflik kontrolii ince tabaka kromatografisi ile takip edilmistir. Bu bilesikler
CH,C1,, CHC1;, THF, DMF, DMSO ve toluen gibi ¢oziiciilerde kolayca
coziinmektedirler. Bilesiklerin ¢o6ziinlir olmasi fiziksel ve kimyasal o6zelliklerin
arastirtlmasinda ve farkli alanlarda uygulama potansiyeline sahip olabilecegi anlamina
gelmektedir.

(3) bilesiginin FT-IR spektrumunda (Sekil 5.1) Ar-CH gerilme titresimlerine ait
pik 3051 cm™’de, C=N gerilme titresimine ait pik 2231 cm™’de, Ar-O-C grubuna ait ve
ftalonitril bilesikleri i¢in karakteristik eterik oksijen piki ise 1253cm™’de
gozlemlenmistir. Boylece (3) bilesiginin beklenen fonksiyonel gruplari ihtiva ettigi
goriilmistir. (3) bilesiginin "H-NMR spektrumunda (Sekil 5.2) 8.11-7.08 ppm’de

gozlenen aromatik protonlar hedeflenen yapiy1 desteklemistir.
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Baslangi¢ maddesi olarak elde edilen (3) ftalonitril tirevinin kompleks
olustururken FT-IR spektrumunda 2231 cm™deki nitril pikinin tamamen kaybolmas1
beklenen yapiy1 dogrulamaktadir. 4, 5 ve 6 ftalosiyanin bilesiklerinden bakir
ftalosiyaninin (4) FT-IR spektrumunda (Sekil 5.4) Ar-CH gerilme titresimlerine ait
pikin 3053 cm™ ve Ar-O-C grubunun varligimi gosteren titresim pikinin 1230 cm™’e
kaydigr goriilmiistiir. (4) bilesiginin THF igerisinde UV-Vis spektrumu (Sekil 5.31)
incelendiginde n—n* gecislerine karsilik gelen Q bandi igin Anax (log €) = 674 (5.21)
nm’de siddetli bir absorpsiyon bandi, 608 (4.61) nm’de zayif bir absorpsiyon bandi
gozlenmistir. (4) bilesiginin Soret (B) bandina ait absorpsiyonu ise Amax (log €) = 346
(4.93) nm’de gozlenmistir. Keskin ve yarilmamis Q bandinin gézlenmesi bu bilesigin
beklendigi gibi metalin bagli oldugunu dogrulamaktadir (Takahashi ve ark., 1995). Ve
boylece bilesigin yapisini teyit etmektedir. Diger ftalosiyanin bilesiklerinin UV-Vis
spektrumu (Sekil 5.34 ve 5.38) incelendiginde, (5) bilesigi i¢in m—n* gegislerine
karsilik gelen Q bandi i¢in Amax (log €) = 674 (5.17) nm’de siddetli bir absorpsiyon
bandi, 608 (4.51) nm’de zayif bir absorpsiyon bandi ve Soret (B) bandina ait
absorpsiyonu ise Amax (log €) = 350 (4.82) nm’de gbzlenmistir. (6) bilesigi i¢in t—m*
gecislerine karsilik gelen Q bandi i¢in Amax (log €) = 662 (5.24) nm’de siddetli bir
absorpsiyon bandi, 600 (4.72) nm’de zayif bir absorpsiyon band1 ve Soret (B) bandina
ait absorpsiyonu ise Amax (log €) = 328 (5.14) nm’de goézlenmistir. (4), (5) ve (6)
ftalosiyanin bilesiklerinin UV-Vis spektrumunun metalli ftalosiyaninler i¢in onerilen
UV-Vis spektrumu ile uyumlu oldugu goriilmiistiir.

(4), (5) ve (6) bilesiklerinin (Sekil 5.32, 5.35 ve 5.39) ayni ¢oziicii (THF), farkli
konsantrasyondaki (10°-10° M ) &lgiimleri sonucunda calisilan konsantrasyon
araliginda agrege olmadig1 ve monomerik yapida oldugu goriilmiistiir. Ayni sekilde (4),
(5) ve (6) bilesiklerinin (Sekil 5.33, 5.36 ve 5.40) farkli ¢oziicii, ayn1 konsantrasyondaki
Olctimleri yapilarak ¢oziicii etkisi incelenmistir.

3- (3,4-dimetoksifenitoksi) ftalonitril (9) bilesigi; 3-nitroftalonitril ve 2-(3,4-
dimetoksifenil) etanoliin bazik ortamda DMSO igerisindeki tepkimesiyle % 71 verimle
elde edilmisti. Bu bilesigin yapist FT-IR ve 'H-NMR verileri kullanilarak
aydinlatilmigtir. (9) bilesiginin FT-IR spektrumunda (Sekil 5.8) Ar-CH gerilme
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titresimlerine ait pik 3097-3078 cm™de, alifatik CH gerilme titresimlerine ait pikler
3005-2839 cm™ araliginda, ftalonitril bilesikleri i¢in karakteristik C=N gerilme
titresimine ait pik 2233 cm™’de, Ar-O-C grubuna ait eterik oksijen piki ise 1238 cm™de
gbzlemlenmistir. Boylece (9) bilesiginin beklenen fonksiyonel gruplari ihtiva ettigi
goriilmiistiir. (9) bilesiginin *H-NMR spektrumunda (Sekil 5.9) 7.84-6.81 ppm’de
gbzlenen aromatik protonlar, 4.37-3.39 ppm’de gozlenen alifatik protonlar ve 3.74-3.70
ppm’de goriilen metoksi grubundaki protonlar hedeflenen yapiy teyit etmistir.
3-(3,4-dimetoksifenitoksi) ftalonitril (9) bilesiginin susuz CoCl,, Zn(CH3COO),
ve CuCl; tuzlartyla azot atmosferinde ve DBU varliginda i¢ yanmaz kapakl: tiipte 280
°C, 250 °C ve 280 °C’de 5 dakika 1sitilmasiyla (10, 11 ve 12) bilesikleri elde edilmistir.
Bu bilesiklerin yapis1 FT-IR, 'H-NMR ve kiitle spektral verileri kullanilarak
aydinlatilmistir. Baslangic maddesi olarak elde edilen (9) ftalonitril tiirevinin kompleks
olustururken FT-IR spektrumunda 2233 cm™deki nitril pikinin tamamen kaybolmas:
beklenen yapiyr dogrulamaktadir. (10), (11) ve (12) ftalosiyanin bilesiklerinden kobalt
ftalosiyaninin (10) FT-IR spektrumunda (Sekil 5.11) Ar-CH gerilme titresimlerine ait
pikin 3062 cm™’de, alifatik CH gerilme titresimlerine ait piklerin 2958-2870 cm™
araligmda ve Ar-O-C grubunun varhigm gosteren pikin 1238 cm™e kaydig
goriilmiistiir. Cinko ftalosiyaninin (11) FT-IR spektrumunda (Sekil 5.13) Ar-CH
gerilme titresimlerine ait pikin 3066 cm™e, alifatik CH gerilme titresimlerine ait
piklerin 2931-2835 cm™’e ve Ar-O-C grubunun varhigim gdsteren pikin 1234 cm™e
kaydig goriilmiistiir. Bakir ftalosiyaninin (12) FT-IR spektrumunda (Sekil 5.15) Ar-CH
gerilme titresimlerine ait pikin 3082 cm™e, alifatik CH gerilme titresimlerine ait
piklerin 2947-2843 cm™e ve Ar-O-C grubunun varhgm gosteren pikin 1265 cm™’e
kaydig1 goriilmistiir. (10), (11) ve (12) bilesiklerinin MALDI-TOF teknigi ile alinan
kiitle spektrumunda (Sekil 5.12, Sekil 5.15 ve Sekil 5.17) 1292.8 [M]"da gériilen iyon
piki kobalt ftalosiyanin (10) bilesiginin, 1299.8 [M+H]" *da gbriilen iyon piki ¢inko
ftalosiyanin (11) bilesiginin ve 1297.6 [M+H]"da gériilen iyon piki bakir ftalosiyanin
(12) yapisimi desteklemektedir. (10) bilesiginin THF igerisinde UV-Vis spektrumu
(Sekil 5.41) incelendiginde n—n* gegislerine karsilik gelen Q bandi igin Amax (log €) =
696 (5.07) nm’de siddetli bir absorpsiyon bandi, 630 (4.60) nm’de zayif bir absorpsiyon
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bandi gozlenmistir. Keskin ve yarilmamis Q bandimin gézlenmesi bu bilesiginde
beklenildigi gibi metal bagli oldugunu dogrulamaktadir (Takahashi ve ark., 1995).
Diger ftalosiyanin bilesiklerinin UV-Vis spektrumu (Sekil 5.44 ve 5.48) incelendiginde,
(11) bilesigi igin m—7* gegislerine karsilik gelen Q bandi igin Amax (log €) = 702 (4.94)
nm’de siddetli bir absorpsiyon bandi, 632 (4.34) nm’de zayif bir absorpsiyon bandi ve
Soret (B) bandina ait absorpsiyonu ise Amax (log €) = 318 (4.67) nm’de gozlenmistir.
(12) bilesigi i¢in m—7* gegislerine karsilik gelen Q bandi igin Amax (log €) = 702 (5.27)
nm’de siddetli bir absorpsiyon bandi, 634 (4.87) nm’de zayif bir absorpsiyon band1 ve
Soret (B) bandina ait absorpsiyonu ise Amax (log €) = 316 (5.13) nm’de gézlenmistir.
(10), (11) ve (12) ftalosiyanin bilesiklerinin UV-Vis spektrumunun metalli
ftalosiyaninler i¢in 6nerilen UV-Vis spektrumu ile uyumlu oldugu goriilmiistiir.

(10), (11) ve (12) bilesiklerinin (Sekil 5.42, 5.45 ve 5.49) ayni ¢6ziicii (THF),
farkli konsantrasyondaki (10'5-10'6 M) olgiimleri sonucunda c¢alisilan konsantrasyon
araliginda agrege olmadigi ve monomerik yapida oldugu gorilmiistiir. Ayni sekilde
(10), (11) ve (12) bilesiklerinin (Sekil 5.43, 5.46 ve 5.50) farkli ¢oziicii, ayni
konsantrasyondaki 6lgiimleri yapilarak ¢oziicii etkisi de incelenmistir.

Daha sonraki ¢alismamizda kafeik asit ile 4-nitroftalonitril molar olarak 1:1 ve
1:2 oranlarinda tepkimeye sokuldu. Bu tepkimeler sonucunda (E)-3-(3,4-bis(3,4-
disiyanofenoksi)fenil)akrilik ~ asit  (14) ve  (E)-3-(4-(3,4-disiyanofenoksi)-3-
hidroksifenil)akrilik asit (18) bilesikleri elde edildi.

Ilk olarak (E)-3-(3,4-bis(3,4-disiyanofenoksi)fenil)akrilik asit (14) baslangic
maddesi sentezlenmistir. (E)-3-(3,4-bis(3,4-disiyanofenoksi)fenil)akrilik asit (14)
bilesigi; 4-nitroftalonitril ve kafeik asidin 2:1 oraninda bazik ortamda DMF ig¢erisindeki
tepkimesiyle % 47 verimle elde edilmistir. (14) bilesigi karboksilli asit grubu tasidigi
i¢in suda ¢oktiirme islemi esnasinda 0.1 M HCI ile ¢6ziiciiniin pH’1 2-3 olacak sekilde
coktiiriilmiistiir. Elde edilen liriin literatiirdeki benzer calismalara gore kolayca izole
edilip ayrilmistir (Xu ve ark, 2001). Daha sonra bu bilesigin yapisi FT-IR, *C-NMR,
'"H-NMR ve HRMS (ESI) verileri kullanilarak aydinlatilmistir. Bu bilesigin yapist
aydinlatildiktan sonra metal tuzlariyla olan tepkimeleri gerceklestirilmistir. Ftalonitril

tirevinin Zn(CH3COO); ile kompleksi, ¢oziiciilii ortamda ve kapali bir cam tiipte farkli
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sicakliklarda farkl siirelerde denemeleri yapilmis olup % 37’lik en iyi verim oraniyla
¢Oziiclisliz ortamda 1s1 tabancasiyla 210 °C'de 5 dakikada ve 0.1 M HCI ¢ozeltisi ilave
edilip bir gece bekletilerek elde edilmistir. Kobalt ve bakir ftalosiyanin kompleksleri de
cinko ftalosiyanin bilesigine benzer sartlarda elde edilmistir. Bu bilesikler farkli
¢oziiciilerle yikanarak safsizliklar giderilmeye ¢alisilmistir. Bu kompleksler THF, DMF
ve DMSO ¢oziiciilerinde ¢oziinmektedirler.
(E)-3-(3,4-bis(3,4-disiyanofenoksi)fenil)akrilik asit (14) bilesiginin FT-IR
spektrumunda (Sekil 5.18) alifatik OH piki 3523 cm™’de, Ar-CH gerilme titresimlerine
ait pik 3072-3035 cm™’de, alifatik CH gerilme titresimlerine ait pikler 2887 cm™
araliginda, ftalonitril bilesikleri i¢in karakteristik C=N gerilme titresimine ait pik 2231
cm ™’ de, Ar-O-Ar grubuna ait eterik oksijen piki ise 1242 cm™de gozlemlenmistir.
Boylece (14) bilesiginin beklenen fonksiyonel gruplar ihtiva ettigi goriilmiistiir. (14)
bilesiginin 'H-NMR spektrumunda (Sekil 5.19) karboksilli asit ucuna ait proton (-OH)
12.45 ppm’de goriilmiistiir. Bu da yapidaki karboksilli asit uglarinin varligini
dogrulamaktadir. Aromatik halkadaki protonlar 8.08-7.41 ppm’de ve alifatik-CH=COO
grubundaki protonlar 6.62-6.58 ppm’de gozlemlenmistir. Bu da hedeflenen yapinin teyit
edildigi anlamma gelmektedir. HRMS (ESI) teknigi ile alinan kiitle spektrumunda
455.07 [M+Na]’da  gorillen  molekiiler iyon piki  (E)-3-(3,4-bis(3,4-
disiyanofenoksi)fenil)akrilik asit (14) bilesiginin yapisini desteklemektedir.
(E)-3-(3,4bis-(3,4-disiyanofenoksi)fenil)akrilik asit (14) bilesiginin susuz
Zn(CH3C0O0);, Co(CH3C0O0); ve Cu(CH3COO); tuzlartyla azot atmosferinde ve DBU
varliginda i¢ yanmaz kapakli tiipte 1s1 tabancasiyla 210 °C’de 5 dakika 1sitilarak (15),
(16) ve (17) bilesikleri elde edilmistir. Bu bilesiklerin yapisi FT-IR, *H-NMR ve kiitle
spektral verileri kullanilarak aydinlatilmigtir. Baglangi¢ maddesi olarak elde edilen (14)
ftalonitril tiirevinin kompleks olustururken FT-IR spektrumunda 2231 cm™deki nitril
pikinin tamamen kaybolmasi beklenen yapiy1r dogrulamaktadir. (15), (16) ve (17)
ftalosiyanin bilesiklerinden ¢inko ftalosiyaninin (15) FT-IR spektrumunda (Sekil 5.21)
alifatik OH piki 3523 cm™’de, Ar-CH gerilme titresimlerine ait pikin 3078-3032 cm™
araliginda, alifatik CH gerilme titresimlerine ait pikin 2881 cm™de, alifatik C=0 piki
1689 cm™de ve Ar-O-Ar grubunun varligmi gosteren pikin 1288 cm™e kaydigi
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goriilmiistiir. Kobalt ftalosiyaninin (16) FT-IR spektrumunda (Sekil 5.23) alifatik OH
piki 3523 cm™*de, Ar-CH gerilme titresimlerine ait pikin 3066-3032 cm™ araliginda,
alifatik CH gerilme titresimlerine ait pikin 2868 cm™’de, alifatik C=0 piki 1691 cm™de
ve Ar-O-Ar grubunun varligimi gosteren pikin 1271 cm™e kaydig1 goriilmiistiir. Bakir
ftalosiyaninin (17) FT-IR spektrumunda (Sekil 5.24) alifatik OH piki 3523 cm™’de, Ar-
CH gerilme titresimlerine ait pikin 3072-3032 cm™ araliginda, alifatik CH gerilme
titresimlerine ait pikin 2883 cm™’de, alifatik C=O piki 1691 cm™de ve Ar-O-Ar
grubunun varligim gésteren pikin 1288 cm™’e kaydign goriilmiistiir. (15) bilesiginin
DMF igerisinde UV-Vis spektrumu (Sekil 5.51) incelendiginde m—n* gegislerine
karsilik gelen Q bandi i¢in Amax (log €) = 678 (5.14) nm’de siddetli bir absorpsiyon
bandi, 612 (4.56) nm’de zayif bir absorpsiyon bandi ve Soret (B) bandina ait
absorpsiyonu ise Amax (log €) = 350 (5.20) nm’de gozlenmistir. (16) bilesiginin DMF
icerisinde UV-Vis spektrumu (Sekil 5.54) incelendiginde, n—n* gegislerine karsilik
gelen Q bandi igin Amax (log €) = 670 (5.30) nm’de siddetli bir absorpsiyon bandi, 604
(4.77) nm’de zay1f bir absorpsiyon bandi gézlenmistir. (17) bilesiginin DMF igerisinde
UV-Vis spektrumu (Sekil 5.56) incelendiginde, n—n* gegislerine karsilik gelen Q
band1 i¢in Amax (log €) = 680 (5.09) nm’de siddetli bir absorpsiyon bandi1 gozlenmistir.
Keskin ve yarilmamis Q bandinin gozlenmesi bu bilesiklerin beklenilen yapilar
oldugunu dogrulamaktadir (Takahashi ve ark., 1995). Boylece (15), (16) ve (17)
ftalosiyanin bilesiklerinin UV-Vis spektrumunun metalli ftalosiyaninler i¢in onerilen
UV-Vis spektrumu ile uyumlu oldugu gortilmiistiir. HRMS (ESI) teknigi ile alinan kiitle
spektrumunda (15) bilesigi icin molekiiler iyon piki 951.09 [M+Na]", (16) bilesigi icin
946.08 [M+Na]" ve (17) bilesigi icin 928.10 [M+H]" olarak gériilmiistiir ve bu degerler
beklenilen yapilar desteklemektedir.

(15), (16) ve (17) ftalosiyanin bilesiklerinin (Sekil 5.52 ve 5.55 ve 5.57) ayni
¢oziicii (DMF), farkli konsantrasyondaki (10'5-10'6 M) o6l¢timleri sonucunda calisilan
konsantrasyon araliginda agrege olmadigi ve monomerik yapida oldugu gortlmiistiir
(Makhseed ve ark., 2012).

Ikinci olarak ise (E)-3-(4-(3,4-disiyanofenoksi)-3-hidroksifenil) akrilik asit (18)

baslangi¢ maddesi sentezlenmistir. Bu bilesik 4-nitroftalonitril ve kafeik asidin 1:1
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oraninda bazik ortamda DMEF igerisindeki tepkimesiyle % 59 verimle elde edilmistir.
(18) bilesigi karboksilli asit grubu tasidigi i¢in suda ¢oktiirme islemi esnasinda 0.1 M
HCI ile ¢o6ziiciniin pH’1 2-3 olacak sekilde c¢oktiriilmistir. Elde edilen {iriin
literatiirdeki benzer ¢alismalara gore kolayca izole edilip ayrilmistir (Xu ve ark., 2001).
Daha sonra bu bilesigin yapist FT-IR, *C-NMR, *H-NMR ve HRMS (ESI) verileri
kullanilarak aydinlatilmistir. Bu bilesigin yapisi aydinlatildiktan sonra metal tuzlariyla
olan tepkimeleri gergeklestirilmistir. Ftalonitril tiirevinin Zn(CH3COQ), ile kompleksi,
¢Oziiciilii ortamda ve kapal1 bir cam tiipte farkli sicakliklarda farkli stirelerde denemeleri
yapilmis olup % 41°lik en iyi verim oraniyla ¢dziiciisiiz ortamda 1s1 tabancasiyla 190
°C'de 6 dakikada ve 0.1 M HCI ¢ozeltisi ilave edilip bir gece bekletilerek elde
edilmistir. Kobalt ve bakir ftalosiyanin kompleksleri de ¢inko ftalosiyanin bilesigine
benzer sartlarda elde edilmistir. Bu bilesikler farkli ¢oziiciilerle yikanarak safsizliklar
giderilmeye c¢alisilmistir. Bu kompleksler DMF ve DMSO ¢oziiciilerinde
¢Oziinmektedirler.

(E)-3-(4-(3,4-disiyanofenoksi)-3-hidroksifenil) akrilik asit (18) bilesiginin FT-IR
spektrumunda (Sekil 5.25) alifatik OH piki 3417 cm™’de, alifatik COOH piki 3338-
3365 cm™’de, Ar-CH gerilme titresimlerine ait pik 3078-3043cm™ araliginda, alifatik
CH gerilme titresimlerine ait pikler 2962-2872 cm™ aralifinda, ftalonitril bilesikleri i¢in
karakteristik C=N gerilme titresimine ait pik 2233 cm™de, alifatik C=0 piki 1691 cm’
“de ve Ar-O-Ar grubuna ait eterik oksijen piki ise 1261 cm™’de gézlemlenmistir.
Boylece (18) bilesiginin beklenen fonksiyonel gruplart ihtiva ettigi goriilmiistiir. (18)
bilesiginin *H-NMR spektrumunda (Sekil 5.26) alifatik -OH’daki proton 12.44 ppm’de,
Ar-OH’daki proton 10.01 ppm’de, aromatik halkadaki protonlar 7.75-7.47 ppm’de ve
alifatik —CH=COO grubundaki protonlar 6.65 ppm’de gozlemlenmistir. Bu da
hedeflenen yapinin teyit edildigi anlamina gelmektedir. HRMS (ESI) teknigi ile alinan
kiitle spektrumunda 329.06 [M+Na]™’da gériilen molekiiler iyon piki (E)-3-(4-(3,4-
disiyanofenoksi)-3-hidroksifenil) akrilik asit (18) bilesiginin yapisini desteklemektedir.

(E)-3-(4-(3,4-disiyanofenoksi)-3-hidroksifenil) akrilik asit (18) bilesiginin susuz
Zn(CH3C0O0),, Co(CH3CO0), ve Cu(CH3COO); tuzlariyla azot atmosferinde ve DBU
varliginda i¢ yanmaz kapakl tiipte 1s1 tabancasiyla 190 °C’de 6 dakika 1sitilarak (19, 20
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ve 21) bilesikleri elde edilmistir. Bu bilesiklerin yapisi FT-IR, 'H-NMR ve Kkiitle
spektral verileri kullanilarak aydinlatilmistir. Baglangi¢ maddesi olarak elde edilen (18)
ftalonitril tiirevinin kompleks olustururken FT-IR spektrumunda 2231 cm™deki nitril
pikinin tamamen kaybolmasi beklenen yapiyr dogrulamaktadir. 19, 20 ve 21
ftalosiyanin bilesiklerinden ¢inko ftalosiyaninin (19) FT-IR spektrumunda (Sekil 5.27)
alifatik OH piki 3523-3502 cm™ araliginda, Ar-CH gerilme titresimlerine ait pikin 3078
cm'de, alifatik CH gerilme titresimlerine ait piklerin 2924-2854 cm™de, alifatik C=0
piki 1691 cm™de ve Ar-O-Ar grubunun varligimi gosteren pikin 1261 cm™’e kaydig
goriilmistiir. Kobalt ftalosiyaninin (20) FT-IR spektrumunda (Sekil 5.29) alifatik OH
piki 3523-3502 cm™ araliginda, Ar-CH gerilme titresimlerine ait pikin 3064 cm™de,
alifatik CH gerilme titresimlerine ait piklerin 2974-2922 cm™de, alifatik C=0 piki
1691 cm™de ve Ar-O-Ar grubunun varligmmi gosteren pikin 1269 cm™e kaydigi
goriilmistiir. Bakir ftalosiyaninin (21) FT-IR spektrumunda (Sekil 5.30) alifatik OH
piki 3523-3502 cm™ araliginda, Ar-CH gerilme titresimlerine ait pikin 3066 cm™de,
alifatik CH gerilme titresimlerine ait piklerin 2980-2958 cm™de, alifatik C=0 piki
1676 cm™’de ve Ar-O-Ar grubunun varligim gosteren pikin 1261 cm™e kaydigi
goriilmistir. (19) bilesiginin DMSO igerisinde UV-Vis spektrumu (Sekil 5.58)
incelendiginde n—n* gecislerine karsilik gelen Q bandi i¢in Amax (log €) = 682 (5.28)
nm’de siddetli bir absorpsiyon bandi, 614 (4.76) nm’de zayif bir absorpsiyon bandi ve
Soret (B) bandina ait absorpsiyonu ise Amax (log €) = 352 (5.14) nm’de gozlenmistir.
(20) bilesiginin DMSO igerisinde UV-Vis spektrumu (Sekil 5.61) incelendiginde, n—m*
gegislerine karsilik gelen Q bandi i¢in Amax (log €) = 670 (5.29) nm’de siddetli bir
absorpsiyon bandi ve Soret (B) bandina ait absorpsiyonu ise Amax (log €) = 350 (5.21)
nm’de gozlenmistir. (21) bilesiginin DMSO igerisinde UV-Vis spektrumu (Sekil 5.63)
incelendiginde, n—n* gecislerine karsilik gelen Q bandi i¢in Amax (log &) = 682
(5.24)nm’de siddetli bir absorpsiyon bandi ve Soret (B) bandina ait absorpsiyonu ise
Amax (log €) = 388 (5.27) nm’de gozlenmistir. Keskin ve yarilmamis Q bandinin
gozlenmesi bu bilesiklerin beklenilen metalli ftalosiyanin yapisina dontstiigiini
dogrulamaktadir. Boylece (19), (20) ve (21) ftalosiyanin bilesiklerinin UV-Vis

spektrumunun metalli ftalosiyaninler ic¢in oOnerilen UV-Vis spektrumu ile uyumlu
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oldugu gorilmiistiir. (19), (20) ve (21) bilesiklerinin HRMS (ESI) teknigi ile alinan
kiitle spektrumunda 1327.14 [M+K]"’da goriilen iyon piki ¢inko ftalosiyanin (19)
bilesiginin, 1283.18 [M]"da gériilen iyon piki kobalt ftalosiyanin (20) bilesiginin ve
1310.17 [M+Na]"’da goriilen iyon piki bakir ftalosiyanin (21) bilesiginin yapisin
desteklemektedir ve bu degerler beklenilen yapilar: teyit etmektedir.

(19), (20) ve (21) ftalosiyanin bilesiklerinin (Sekil 5.59, 5.62 ve 5.64) ayni
¢oziicii (DMSO), farkli konsantrasyondaki (10'5-10'6 M) olgiimleri sonucunda calisilan
konsantrasyon araliginda agrege olmadigi ve monomerik yapida oldugu goriilmiistiir
(Makhseed ve ark., 2012). Alinan UV-vis spektrumlarinda konsantrasyon artisinin
absorbans ile degisimini gosteren grafikten de anlasilacagi lizere bu aralikta Beer-
Lambert kanunundan sapma olmamustir. (19), (20) ve (21) ftalosiyanin bilesiklerinin
agregasyona ugramamast bircok uygulama alam1 i¢in olanak saglamaktadir.
Ftalosiyaninler boyar madde, katalizor, gaz sensor, sivi kristal, CD-ROM, DVD-
ROM’larda veri depolama, foto iletken olarak fotokopi makinelerinde ve fotodinamik
terapi tedavisinde kullanilabilmektedir (Agirtas, 2007).

Paramanyetik metal iyonu igeren ftalosiyaninler ¢ok hizli 1s1masiz deaktivasyon
ve sistemler arast ge¢is gOsterir. Bundan dolayr bu bilesikler floresans o6zellik
gostermezler. Diamanyetik metal iyonu igeren ftalosiyaninler ise floresans ozellik
gosterirler. Bundan dolayr ¢inko ftalosiyanin bilesiklerinin fotofiziksel 06zelligi
incelenmis olup, floresans 6zellik gdsterdikleri goriilmiistiir. Bu 6zelliklerinden dolay:
cinko ftalosiyaninler fotodinamik terapi gibi tibbi uygulamalar i¢in potansiyel sensor
olarak kullanilabilir.

(5) ve (11) nolu bilesiklerin floresans spektrumlari THF igerisinde, (15) ve (19)
nolu bilesiklerin floresans spektrumlart DMF igerisinde quartz bir kiivet kullanilarak
dlciilmiistiir. Orneklerin ¢ozeltileri 1x10° M konsantrasyonda hazirlanmis ve maddeler
sirastyla 674, 698, 678 ve 676 nm dalga boyunda uyarilmistir. Bilesiklerin THF ve
DMF igerisinde 6l¢iilen absorpsiyon, eksitasyon ve emisyon spektrumlar sirasiyla Sekil
5.37, Sekil 5.47, Sekil 5.53 ve Sekil 5.60°da verilmistir ve bu degerler toplu olarak
Cizelge 4.5’te gosterilmistir. (5) bilesigi i¢in maksimum absorpsiyon, eksitasyon ve
emisyon degerleri sirasi ile 674, 674 ve 687 nm, (11) bilesigi igin sirasiya 698, 698 ve
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704 nm, (15) bilesigi i¢in 680, 678 ve 686 nm ve son olarak (19) bilesigi i¢in 680, 676
ve 686 nm’de goriilmiistiir. (5), (11), (15) ve (19) bilesikleri igin Stokes kaymalarinin
THF ve DMF igerisinde sirast ile 13, 6, 8 ve 10 nm olduklari tespit edilmistir. Stokes
kayma degerlerinin literatiirdeki THF ve DMF igerisinde metalli ftalosiyanin
kompleksleri ile benzer oldugu gorilmustiir. (5), (11), (15) ve (19) komplekslerine ait
absorpsiyon ve eksitasyon spektrumlarinin benzer olmasi floresans c¢aligmalar
esnasinda komplekslerin herhangi bir bozunmaya ugramadiklarini gostermektedir.

Ftalosiyaninler yiliksek 1s1k absorplama Ozelliklerinden dolayr fotovoltaik
calismalar i¢in ideal molekiiller olmasina ragmen, aromatik halkadaki n-n etkilesimleri
agregasyona sebep olmaktadir. Bu da boya duyarli gilines pillerinde fotovoltaik verimi
etkileyen en 6nemli parametredir. Daha yiiksek verimler elde edebilmek i¢in baglayici
fonksiyonel gruplar (-COOH, -POsH,, -SOsH, -OH) veya agregasyonu onleyici
maddelerin (CDCA) kullanilmas1 gerekmektedir. Hazirlanan giines hiicrelerinin akim-
voltaj ozellikleri incelenmistir. Her bir bilesik i¢in elde edilen kisa devre akimi (Jgc),
acik devre voltaji (Voc), dolum faktorii (FF) ve giic doniisiim verimliligi () degerleri
Cizelge 4.6’da verilmistir.

Daha sonra bu bilesiklerin fotovoltaik 6zellikleri incelenmistir (Sekil 5.65, Sekil
5.66, Sekil 5.67 ve Sekil 5.68). Ilk seri kompleslerimizde olgiilen en yiiksek giic
dontisim verimi 1.77 ile (4) nolu CuPc kompleksi olmustur. Sonra sirasiyla (5) nolu
ZnPc ve (6) nolu CoPc kompleksleri icin elde edilen verim 1.51 ve 1.43’tiir. ikinci seri
kompleslerimizde en yiiksek verim (10) nolu CoPc molekiilii olup elde edilen verim
1.16, sonra (11) nolu ZnPc olup elde edilen verim 0.76 ve (12) nolu CuPc olup elde
edilen fotovoltaik verim 0.56’dur.

Boya duyarl giines pillerinde verimi etkileyen en 6dnemli faktdrlerden birisi de
periferal kisimlarda elektron cekici gruplarin bulunmasidir. Bu yiizden {gilincii ve
dordiincii seri olan ¢alismalarimizda DSSC’lerde kullanilmak iizere karboksilik asit
grubu igeren ftalosiyaninler sentezlendi. Sentezlenen yeni ftalosiyanin bilesiklerinden
boya duyarli gilines pillerinde en yiiksek verim veren molekiil, periferal konumda
karboksilik asit grubu i¢eren (17) nolu CuPc molekiilii olup elde edilen verim 2.54’tiir.

Sonra (16) nolu CoPc olup elde edilen verim 2.43 ve (15) nolu ZnPc olup elde edilen



99

verim 2.04’tiir. Son serideki komplekslerin gii¢ doniisiim verimleri ise sirasiyla (21)
nolu CuPc igin 1.98, (20) nolu CoPc igin 1.75 ve (19) nolu ZnPc i¢in 1.51°dir.

Sonug olarak elektron ¢ekici grup tasimayan ftalosiyaninlere gore (4, 5, 6, 10, 11
ve 12 nolu kompleksler), elektron ¢ekici grup tasiyan ftalosiyaninler (15, 16, 17, 19, 20
ve 21 nolu kompleksler) daha yiiksek verimle elde edilmistir. Béylece bu komplekslerin
boya duyarli giines pillerinde kullanim potansiyeline sahip oldugu goriilmektedir. Daha
yiiksek gii¢ doniisiim verimleri elde etmek i¢in farkli parametreler degistirilerek veya

baska siibstitiie gruplar baglanilarak verim artirilabilir.
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Sekil 5.46. 11 bilesiginin farkli ¢oziiciilerdeki UV-Vis spektrum grafigi.
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Sekil 5.47. 11 bilesiginin THF igerisindeki absorpsiyon, eksitasyon ve emisyon
spektrum grafigi ( Aex: 698 nm).
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Sekil 5.48. 12 bilesiginin THF’deki UV-Vis spektrumu.



124

Abs

2.5~

2.0 -

1.5 4

Absorbance (a.u.)

y=19472x+0,520
R*=0,998

0,000002 4E-06 6E-06
Concentration(mol/L)

™ 0,00000771
™ 0,00000656
= 0,00000543
™ 0,00000434
14.0,00000325
= 0,00000222
= 0,00000112

8E-06  0,00001

nm

T v 1
700 800

Sekil 5.49. 12 bilesiginin THF deki agregasyon grafigi.
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Sekil 5.50. 12 bilesiginin farkli ¢oziiciilerdeki UV-Vis spektrum grafigi.
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Sekil 5.51. 15 bilesiginin THF deki UV-Vis spektrumu.
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Sekil 5.52. 15 bilesiginin DMF’deki agregasyon grafigi.
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Sekil 5.53. 15 bilesiginin DMF igerisindeki absorpsiyon, eksitasyon ve emisyon
spektrum grafigi ( Aex: 678 nm).
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Sekil 5.54. 16 bilesiginin THF’deki UV-Vis spektrumu.
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Sekil 5.56. 17 bilesiginin THF’deki UV-Vis spektrumu.
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Sekil 5.57. 17 bilesiginin DMF’deki agregasyon grafigi.
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Sekil 5.58. 19 bilesiginin THF deki UV-Vis spektrumu.
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Sekil 5.59. 19 bilesiginin DMSO’daki agregasyon grafigi.
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Sekil 5.60. 19 bilesiginin DMF igerisindeki absorpsiyon, eksitasyon ve emisyon
spektrum grafigi ( Aex: 676 Nm).
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Sekil 5.61. 20 bilesiginin THF’deki UV-Vis spektrumu.
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Sekil 5.62. 20 bilesiginin DMSO’daki agregasyon grafigi.
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Sekil 5.63. 21 bilesiginin THF deki UV-Vis spektrumu.
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Sekil 5.64. 21 bilesiginin DMSO’daki agregasyon grafigi.
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Sekil 5.65. Bilesik 4, 5 ve 6 i¢in kaydedilen J-V grafigi.
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Sekil 5.66. Bilesik 10, 11 ve 12 i¢in kaydedilen J-V grafigi.
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Sekil 5.67. Bilesik 15, 16 ve 17 i¢in kaydedilen J-V grafigi.
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Sekil 5.68. Bilesik 19, 20 ve 21 i¢in kaydedilen J-V grafigi.
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