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SIMETRIK OLMAYAN OKSOTITANYUM FTALOSIiYANINLERIN
SENTEZi, KARAKTERIZASYONU VE FOTOVOLTAIK UYGULAMALARI

OZET

Ftalosiyaninler, dogada bulunabilen porfirinlerin tamamen sentetik analoglaridir. 18
n-elektron sistemi bulunduran diizlemsel ve aromatik makroheterohalkali yapilardir.
Ik olarak 1907 yilinda tesadiifen kesfedilmislerdir. Metalli ve metalsiz olarak iki
kategoride incelenebilirler. Ftalosiyaninlerin 70’ten fazla metal ile kompleks
yapabildikleri bilinmektedir. Halka oyuklarinda bulundurduklari bu metal atomlarina
bagli olarak ayrica periferal ve non-periferal konumlara takilan siibstitiientlerin
yapisina bagli olarak ftalosiyaninlerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri degiskenlik
gostermektedir. Kimyasal ve termal olarak olduk¢a kararhidirlar. Bu durum
ftalosiyaninlerin ¢ok cesitli ve 6zgiin ozellikler gostermelerini ve kimyasal sensor,
non-lineer optik, fotodinamik terapi, boya ve pigment, katalizor ve sivi kristal gibi
birgok farkli alanda uygulama imkani bulmalarini saglamistir.

Ftalosiyaninlerin ftalonitril, ftalik asit, ftalik anhidrit ve ftalimid gibi cesitli baslangi¢
bilesiklerinden yola ¢ikarak sentezlenmesi miimkiindiir. Sodyum, lityum gibi halka
oyugundan kolay ayrilabilen metaller iceren metalli ftalosiyaninlerden merkez
metallerin ¢ikarilmasi ile metalsiz ftalosiyanin elde edilebildigi gibi, metalsiz
ftalosiyaninlerin metal tuzlari ile kaynatilmasiyla metalli ftalosiyanin elde edilmesi de
miimkiindiir.

Ug gruplart ayni olan ftalosiyaninler simetrik ftalosiyaninler olarak adlandirilirlar.
Farkl1 ug gruplar bulunduran ftalosiyaninler ise asimetrik ftalosiyaninlerdir. Asimetrik
ftalosiyaninler istatiksel kondenzasyon, polimer destekli sentez yontemi ve
subftalosiyaninlerin halka biiylimesi yontemi olmak {izere ii¢ yolla sentezlenebilirler.

Son yillarda fosil yakitlarin azalmasi ve ¢evreye verdigi zararlarin yarattig1 endise ile
temiz ve yenilenebilir enerjiye olan ihtiya¢ artmistir. Bu dogrultuda sinirsiz bir temiz
enerji kaynagi olan giines ve bu enerjiyi elektrige doniistiirebilen giines pilleri iizerine
olan caligmalar hiz kazanmistir. Ftalosiyaninlerin bir bagka uygulama alani ise
duyarlastiric1 boya olarak boya duyarli giines pillerinde kullanimidir. Bir giines pili
cesidi olan boya duyarli giines pillerinde ftalosiyaninler yakin kizildtesi bolgede
absorpsiyon yapabilmeleri ve yiiksek molar absorpsiyon katsayilari sebebiyle organik
boya duyarlastiricilar sinifi icinde ilgi ¢eken malzemeler olmuslardir.

Bu calismada, baslangi¢ bilesikleri olarak 4-(ferrosenilfeniloksi) ftalonitril, 4-(4-
karboksifeniletinil)ftalonitril, 4-(karboksi etinil) ftalonitril ve 4-(tert-butil) siilfanil
ftalonitril bilesiklerinin sentezi gergeklestirilmistir. Ardindan [2(3),9(10),16(17)-
tris(ferrosenilfeniloksi)-23-(4-karboksifenilasetilenil) ftalosiyaninato] oksotitanyum
(IV),[2(3),9(10),16(17)-tris(ferrosenilfeniloksi)-23-(4-karboksiasetilenil)

ftalosiyaninato] oksotitanyum(1V), [2(3),9(10),16(17)-tris(4-ter-butilstilfanil)-23-(4-
karboksifenilasetilenil)ftalosiyaninato] oksotitanyum(1V), [2(3),9(10),16(17)-tris(4-
ter-butilsiilfanil)-23-(karboksiasetilenil)ftalosiyaninato] oksotitanyum(IV) asimetrik
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ftalosiyaninlerinin sentezi gerceklestirilmistir. Sentezi gerceklestirilen ftalosiyaninler
kolon kromatografisi ve preparatif TLC yontemleriyle saflagtirilmistir.

Sentezi gerceklestirilen bilesiklerin yapis1t UV-Vis, FT-IR, 'H NMR, BC NMR ve
kiitle spektroskopisi teknikleri kullanilarak aydinlatilmistir.

Sentezlenen oksotitanyum ftalosiyaninlerin boya duyarli giines pillerinde
duyarlastiric1 olarak kullanilarak ¢alismanin uygulamalar1 yapilmistir. Agregasyonu
Onleyici hacimli gruplar ve boya duyarli giines hiicrelerinde kullanilan TiO katmanina
tutunmay1 saglayici ¢apa grubu olarak karboksilik asit fonksiyonel grubu igeren
asimetrik oksotitanyum ftalosiyaninlerin uygulamalar igin ticari olarak elde edilen
YD2 isimli porfirin ile farkli oranda karisimlari hazirlanmistir. Bu karisimlari
hazirlayarak elektromanyetik spektrumun daha genis bir alaninda hem yakin kizil6tesi
bolgede hem goriiniir bolgede absorpsiyon yapabilmeleri ve bu sayede giines 1s18indan
daha fazla yararlanarak giines pilinin verimini arttirmak amaglanmustir.
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SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND PHOTOVOLTAIC
APPLICATIONS OF NON-SYMMETRICAL OXOTITANIUM
PHTHALOCYANINES

SUMMARY

IUPAC defines macrocyclic compounds as a cyclic macromolecule that contains at
least 9 members and 3 heteroatoms. The heteroatoms can be N, O or S.
Macroheterocyclic tetrapyrroles group mainly constitutes of pophyrins, porphyrazines
and phthalocyanines.

Phthalocyanines are the synthetic analogs of porphyrins. Pcs are planar aromatic
macrocyclic compounds which have delocalized 18 n-electrons. Firstly discovered in
1907 by an accident. Pcs can be categorized into two groups as metallophthalocyanines
and metal free phthalocyanines. More than 70 metals can be a central atom in these
macrocycles. Physical and chemical properties of phthalocyanines can differ with the
variation of the central metal atom and the substituents in the periferal positions or
non-periferal positions. Pcs have 16 different positions where substitution can occur.

Pcs are chemically and themally stable. These unique properties enables
phthalocyanines to find applications in a variety of areas such as catalysis, chemical
sensors, non-lineer optics, photodynamic therapy, dye and pigments and liquid
crystals.

Phthalocyanines can be synthesized using different starting materials for instance
phthalonitrile, phthalic acid, phthalic anhydride and phthalimids. Substituted Pcs can
be synthesized from substituted starting materials for example substituted
phthalonitriles, phthalimides, phthalic acids or phthalic anhyrides.

Metal free Pcs can be synthesized from metallophthalocyanines which have sodium or
lithium metals that can easily leave the macrocycle and metallophthalocyanines can
be synthesized by using metal free phthalocyanines and metal salts.

Symmetrical Pcs have same substituents whereas non-symmetrical Pcs have different
substituents. Non-symmetrical Pcs can be synthesized by three methods; statistical
condensation, polymer supported synthesis and ring expansion of subphthalocyanines.
Statistical condensation method is the cyclotetramerization of two different substituted
phthalonitriles. By the reaction of these two phthalonitriles a mixture of isomers is
obtained.

Pcs generally have a coordination number of 4 with square planar geometry but with
the central metal atoms that prefers larger coordination number they form square
pyramidal or octahedral complexes. Pcs can form double-decker or triple-decker
sandwich type complexes with lanthanides.
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Subphthalocyanines are non-planar aromatic compounds that have 14 n-electrons and
contain three isoindol subunits with three aza bridges. Superphthalocyanines have
delocalized 22 m-electrons and 5 isoindol subunits with Uranium as central metal atom.
Naphthalocyanines have four extra benzene ring fused to the periferal positions of the
phthalocyanine ring which results in extended conjugation and higher maximum
absorption wavelength around 900 nm.

Nowadays the sources of fossil fuels are running scarce and the concern of its
environmental impacts cause for an increasing need in clean and renewable energy
sources. In this direction the research about solar power which is an unlimited source
of energy and solar cells that can transform this energy into electricity accelerated
rapidly.

After the first production of solar cells in 1994, various methods and systems have
been developed to overcome the disadvantages and increase the efficiency and this
resulted in the emergence of different types and generations of solar cells.

Solar cells are comprise of photovoltaic cells that are formed of a double layer between
an electron donor and an electron acceptor. Charge transfer occurs by the electronic
transition from the HOMO of donor to the LUMO of acceptor. Electric field is formed
when the transmission of this electronic transitions and charge transfers to the
electrodes is completed.

Dye sensitizer solar cells are firstly discovered in 1991 by Brian O’Regan and Michael
Gratzel by dye sensitization on colloidal TiO2 thin films. Although it was the first study
in this area they reached to a high efficiency rate of 7.1% and 7.9% with Rutenium
complexes. DSSCs are a type of organic photovoltaics that focus on increasing the
photovoltaic conversion efficiency. DSSCs are consist of semiconductor, dye covered
photoanode, electrolite and a catalyst coated substrate.

Phthalocyanines are used in solar cells as electron donors due to their organic
semiconductor properties. Phthalocyanines have found applications in dye sensitizer
solar cells (DSSCs) as dye sensitizers. Phthalocyanines are promising organic dyes in
DSSCs due to their absorption abilities in the near-infrared region of the
electromagnetic spectrum and their high molar absorption coefficients.

In this study, 4-(ferrocenylphenyloxy) phthalonitrile, 4-(4-carboxyphenylethynyl)
phthalonitrile, 4-(carboxyethynyl) phthalonitrile and 4-(tert-butyl) sulfanyl
phthalonitrile were synthesized as starting materials. Subsequently [2(3),9(10),16(17)-
tris(ferrocenylphenyloxy)-23-(4-carboxyphenylacetylenyl) phthalocyaninato]
oxotitanium (1v), [2(3),9(10),16(17)-tris(ferrosenylphenyloxy)-23-(4-
carboxyacetylenyl) phthalocyaninato] oxotitanium(1V), [2(3),9(10),16(17)-tris(4-ter-
butylsulfanyl)-23-(4-carboxyphenylacetylenyl)phthtalocyaninato]  oxotitanium(1V),
[2(3),9(10),16(17)-tris(4-ter-butylsulfanyl)-23-
(carboxyacetylenyl)phthtalocyaninato] oxotitanium(1V) non-symmetrical
phthalocyanines were synthesized and purified using column chromatography and
preparative TLC techniques.

Characterization of the compounds that were synthesized in this study was done by
UV-Vis, FT-IR, 'H NMR, ¥C NMR and mass spectroscopy techniques.
Electrochemical characterization of the Pcs were performed with cyclic voltammetry
and square wave voltammetry techniques. Theoretical and experimental HOMO and
LUMO values were obtained for each phthalocyanine.
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Mixtures of phthalocyanines with commercially obtained porphyrin YD2 in different
ratios were prepared and the characterization of the mixtures were done with UV-Vis
spectroscopy technique. Dy sensitizer solar cells were prepared by using only
phthalocyanines, only porphyrin compound and mixtures. The photovoltaic
conversion efficiency, fill factor and dye adherences for each were quantified by using
current-voltage curves of the compounds and their mixtures.

Applications of the oxotitanium phthalocyanines were done as dye sensitizers in
DSSCs. Mixtures of unsymmetrical oxotitanium Pcs containing anti-aggregation
bulky groups and carboxylic acid groups as an anchoring group for attachment to the
TiOz layer of the DSSC were prepared in different ratios with commercially obtained
porphyrin compound named YD2.

The aim of the process was to increase the solar cell efficiency by widening the
absorption range to both near-infrared region and visible region of the electromagnetic
spectrum. As a result it was observed that the photovoltaic conversion efficiency in
the mixtures with optimum ratios was higher than the individual porphyrin or
phthalocyanine sensitizer.
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1. GIRIS - GENEL BILGIi

Yenilenebilir enerji, dogal kaynaklardan elde edilmekte olan enerji tiiriine verilen
isimdir ve fosil yakitlardan farki sonsuz olmasidir. Son yillarda yasanan enerji
kullanimindaki artis, fosil yakitlarin azalmasi ve ¢cevreye verdigi zarar gibi sebeplerden
otiirli yenilenebilir enerji kullanimi1 ve bu konu iizerine yapilan ¢aligmalar artmaktadir.
Tiim yenilenebilir enerji gesitleri arasinda enerji liretimi i¢in en biiyiik potansiyelin ve
avantajin giines enerjisinde oldugu goriilmektedir. Giines 1s1nim1 3.8 milyon EJ/yil
kapasitesi ile enerji ihtiyacinin yaklasik 10.000 kati potansiyel tasimaktadir [1]. Bu
biiylik kapasitesi nedeniyle giines enerjisi gelecegin enerji kaynagi olarak goriilse de
giines enerjisini yakalamak ve baska enerji kaynaklarina c¢evirebilmek giiniimiizde

hala zorlu bir arastirma alanidir.

Giines pilleri, fotovoltaik piller olarak da adlandirilirlar ve giines 15181n1 absorplayarak
elektrige cevirirler. Yaygin kullanimda olan giines pilleri silikon giines pilleridir ve
tiretimi icin gelistirilmis 6zel teknolojiler olmasina ragmen yiiksek tiretim maliyeti
sebebiyle evrensel olarak kullanimi kisithdir. Alternatif fotovoltaik arastirmalar
sonucu organik fotovoltaikler (OPV) ve boya duyarli gilines pilleri (DSSC)
gelistirilmistir ve diisiik maliyetleri, kolay iiretimleri, yiiksek verimleri sebebiyle bu

konuda yapilan arastirma ve gelistirme ¢alismalar1 hizla artmistir [2].

Boya duyarli giines pilleri genellikle 4 ana par¢adan olusur, bunlar; TiO2 ya da ZnO
gibi bir yariiletkenle kaplanmig FTO fotoanot, duyarlastirici boya, elektrot (I/13 redoks
cifti) ve karsit elektrot (Pt kaplanmig FTO) [3]. Ftalosiyaninlerin yiiksek termal ve
kimyasal kararliliginin yani sira yakin infrared bolgede yiiksek absorpsiyon
yapabilmesi boyar duyarl giines pillerinde duyarlastirict boya olarak kullanim alani

bulmasini saglamistir [4].

Bu tez kapsaminda da diisiik simetrik 6zellikli A3B tipi oksotitanyum ftalosiyaninlerin

sentezi, karakterizasyonu ve boya duyarl giines pili uygulamalar1 gerceklestirilmistir.






2. FTALOSIiYANINLER

2.1 Tetrapiroller

Makrosiklik bilesikler, ITUPAC tarafindan bir halkali makromolekiill ya da bir
molekiiliin makromolekiiler halkali kismi olarak tanimlanmistir [5]. Makrosiklik
bilesikler, en az dokuz iiye ve en az li¢ heteroatom tasirlar, heteroatom olarak ise

genellikle azot (N), oksijen (O), ve kiikiirt (S) yapida yer alir [6].

Makrosiklik bilesikler; tag eterler, katananlar, kriptandlar, kaliksarenler ve tetrapiroller
ile ilgili arastirma alanlari igerir ve 1987°de Pedersen tag eterler ile ilgili ¢alismasi ile
Nobel Kimya 6diiliinii almistir [7]. Makroheterosiklik tetrapiroller grubunun biiyiik bir
kismini porfirin, porfirazin ve ftalosiyaninler olusturur (Sekil 2.1). Porfirinler dogada
dogal olarak bulunabilen, bitkilerde fotosentez mekanizmasinda kilit rol oynayan,
planar ve delokalize 18 © elektronu ile aromatik makrosiklik halkali yapilardir [8].
Porfirinler bir¢cok biyolojik fonksiyona sahiptirler ve bazi gecis metallerini baglama
ozellikleri vardir, klorofilin yani sira heme, vitamin B12 ve sitokromlar gibi ¢ok dnemli

yapilarda da bulunurlar [9].
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Sekil 2.1: Makrosiklik halkali bilesikler a) porfirin b) porfirazin c) tetrabenzoporfirin
d) ftalosiyanin.



2.2 Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninler (Pc), Braun ve Tcherniac tarafindan ilk olarak 1907 yilinda Londra’da
bulunan South Metropolitan Gaz Sirketinde asetik anhidrit ve ftalimidden, o-
siyanobenzamid sentezlenirken tesadiifen ¢dziinmeyen mavi renkte bir yan {iriin olarak

elde edilmistir (Sekil 2.2) [10].

0

R A
a ] 1 P2 e HPe + 4 HO

Sekil 2.2: 0-siyanobenzamid sentezi sirasinda metalsiz ftalosiyanin eldesi [11].

Ftalosiyanin ismini baglangi¢ bilesikleri olan ftalik asit tiirevlerinden, nafta (kaya yag1)
ve cyanine (koyu mavi) sozciiklerinden almistir. Ftalosiyanin ismi ilk kez 1927 yilinda
Linstead tarafindan kullanilmistir [12]. 1927 yilinda Diesbach ve Von Der Weid o-
dibromobenzen ile CuCN reaksiyonu sirasinda yan iiriin olarak %23 verimle mavi
renkli bir madde elde etmislerdir (Sekil 2.3) [13]. 1928 yilinda ise Scottish Dyes Ltd.
Firmasinda ftalik anhidritten ftalimid sentezlenirken reaksiyon reaktoriiniin ¢atlamasi
sonucu s1zan reaksiyon karisiminin metal reaktor yiizeyi ile tepkimeye girmesi sonucu
kazara mavi renkli bir {iriin elde edilmistir [11]. Kazara sentezlenen bu bilesigin
yapisinin aydinlatilmast ise 1930 yilinda Linstead ve calisma grubunun yaptigi
elemental analiz ve oksidatif bozunma metodlari ile daha sonra Robertson tarafindan

yapilan X-Ray difraksiyonu ¢aligmalari ile gergeklestirilmistir [14].

i
T Ty Br 200°C
8N 3 CuPe + yan tininler
- Br 8 saat
e prradin'de

Sekil 2.3: Bakir siyaniir ile o-dibromobenzen reaksiyonu [11].

Ftalosiyaninler, klorofilde bulunan porfirin yapisina benzer olmakla birlikte tamamen
sentetik makroheterosiklik tetrapirol tiirevleridir. 4 izoindolin yapisindan olusan,

diizlemsel, delokalize 18 = elektron sistemine sahip, yiiksek kimyasal ve termal



kararliliga sahip aromatik halkali yapilardir [15]. Ftalosiyaninler kuvvetli oksitleyici

reaktiflere, 1s1, 151k, kuvvetli asit ve bazlara dayaniklidirlar.

Ftalosiyaninler metalli ftalosiyaninler ve metalsiz ftalosiyaniler olarak ikiye ayrilabilir
(Sekil 2.5). Ftalosiyanin halkasinin merkezine metal atomu baglanmasi sonucu metalli
ftalosiyaninler elde edilir, simdiye kadar yetmisten fazla metal ile metalli ftalosiyanin

sentezi gergeklestirilmistir (Sekil 2.4).
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Sekil 2.4: Merkez atom olabilen metaller.

Sekil 2.5: a) Metalsiz Ftalosiyanin b) Metalli Ftalosiyanin [16].

Ftalosiyanin kompleksleri genellikle koordinasyon sayis1 dort olan kare diizlem yapiya
sahiptir. Yiiksek koordinasyon sayisini tercih eden metallerle ise kare piramit veya
oktahedral kompleksler olusturmaktadir. Lantanitler gibi biiyiik metal iyonlar1 i¢eren

ftalosiyaninler ise sandvig tiirii ¢ift katli (MPc2) ya da ti¢ kath (double-decker ya da



triple-decker) yiiksek koordinasyonlu kompleksler olusturabilirler (Sekil 2.6) [17]. Bu
kompleksler 6nemli ve kullanigh gelismis malzemeler olarak molekiiler miknatis,
molekiiler makineler ve alan etkili tansistorler olarak uygulama alan1 bulmaktadir [17].
Elde edilmelerinin zor olmasi ve radyoaktif olmalar1 sebebiyle bugiline kadar
sentezlenebilen aktinit ftalosiyanin sayist olduk¢a azdir ve sandvi¢ yapida olan bu

kompleksler organik yari-iletken 6zellik gostermektedir [18].
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Sekil 2.6: Sandvig tipi ftalosiyaninler [17].
2.2.1 Subftalosiyaninler

1972 yilinda Meller ve Ossko bor metalli ftalosiyanin sentezlemeye c¢alisirken
ftalonitirilin bor trikloriir ile kloronaftalen igerisindeki reaksiyonunda beklenen
siklotetramerizasyonun gerceklesmedigini fark etmis bunun yerine mor renkli bir
bilesik elde ettiklerini gormiislerdir, bu bilesigin analizleri sonucu bir kloro alt

ftalosiyanin olusumunun gergeklestigi goriilmiistiir (Sekil 2.7) [19].

Subftalosiyanin (SubPc) olarak adlandirilan ftalosiyanin tiirevleri ise {i¢ izoindol alt
linitesi tagiyan ve ii¢ aza kopriisiiyle baglh 14 © elektronu tasiyan aromatik c¢ekirdegi
ile diizlemsel olmayan bir makrosiklik halkali yapidir, koni sekilli konformasyonda

bulunmalar1 sebebiyle diizlemsel olmayan aromatikligin 6rneklerinden biridir [19].
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Sekil 2.7: Subftalosiyanin sentezi [19].

2.2.2 Siiper ftalosiyaninler

Siiper Ftalosiyaninler (SiiperPc) merkezinde Uranyum atomu ve bu merkeze bagli bes
izoindol initesinden olusmaktadir ve delokalize 22-n elektronuna sahip konjuge

makrohalkalilardir (Sekil 2.8) [20].
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Sekil 2.8: SubPc ve SiiperPc yapilari [20].
2.2.3 Naftalosiyaninler

Naftalosiyaninler (Nc), ftalosiyanin makrohalkasinin periferal konumlarinda fazladan
dort benzen halkasinin bulundugu makrosiklik bilesiklerdir ve bu sayede uzun dalga
boylarinda (750-900 nm) giiclii absorpsiyon yapabilirler [21]. Naftalosiyaninler
genislemis n-elektron sistemine sahiptirler, bu durum =n-n etkilesimlerinin artmasina
sebep olarak agregasyonu artirir bu yiizden de naftalosiyaninlerin ¢oziintirliikleri

azalir. Genellikle koyu yesil renkli olup kristal yapida bulunurlar. Baslangic



bilesiklerine gore iki farkli naftalosiyanin sentezi miimkiindiir. Baslangi¢ bilesigi
olarak  1,2-naftalonitril  kullanildiginda  1,2-naftalosiyanin,  2,3-naftalonitril
kullanildiginda ise 2,3-naftalosiyanin sentezi gerceklestirilebilir (Sekil2.9). 2,3-
naftalosiyaninlerin izomeri bulunmazken, 1,2-naftalosiyanin halkasinin 4 yapisal

izomeri bulunmaktadir [22].
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Sekil 2.9: 1,2-Naftalosiyanin ve 2,3-Naftalosiyanin yapilari.

Fotokimyasal =~ ve  fotofiziksel = olarak  genellikle  kullanilan  porfirin
fotohassaslastiricilardan  ¢ok daha kararli olmalar1 ve fotodinamik terapi
uygulamalarinda porfirine gore bu bolgede 15181in dokuya niifuzu yaklasik iki kati
olmasi1 sebebiyle PDT uygulamalari i¢in umut vadeden ve arastirmalara konu olan
molekiillerdir [21]. PDT uygulamalarindaki biiyiik potansiyellerine ragmen karmasik
sentez yontemleri ve yaygin organik c¢oziiciilerdeki diisiik ¢oziiniirliikleri sebebiyle
biyomedikal aragtirmalar alaninda rapor edilmis sadece birkag Nc mevcuttur.
Biyolojik uygulamalarda fotohassaslastiricilarin hidrofilik 6zellik gostermesi ¢ok

onemlidir ancak hidrofilik Nc literatiirde ¢ok nadir bulunmaktadir.

2.2.4 Asimetrik ftalosiyaninler

Asimetrik ftalosiyaninler, asimetrik stibstitiie ftalonitril ya da iki farkli ftalonitril
kullanilarak sentezlenebilirler ve birbirinden ayrilmasi zor olan izomer karigimi olarak
elde edilirler [23]. Literatiirde asimetrik ftalosiyanin sentezi igin ti¢ farkli yontem rapor
edilmistir. Bunlar istatiksel kondenzasyon yontemi, polimer destekli sentez yontemi
ve subftalosiyaninlerin halka biiyiimesidir. Siklikla tercih edilen yontem ise iki farkli
stibstitiie grup igeren ftalonitrilin siklotetramerizasyon reaksiyonudur. Bu reaksiyon

sonucu en az 6 farkli asimetrik ftalosiyanin elde edilebilir. iki ftalonitrilin farkl



oranlarda (3:1) tepkimeye girmesiyle As %33, AsB %44 ve diger izomerler ise %23
verimle elde edilir (Sekil 2.10) [24].
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Sekil 2.10: Asimetrik ftalosiyanin izomerleri [23].
2.3 Ftalosiyaninlerin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin 18 delokalize m elektronu tasiyan aromatik halkali yapilari ve
merkezinde bulundurabilece§i bir¢cok farkli metal bulunmasi sebebiyle ¢ok cesitli
olmalar1 essiz fiziksel ve kimyasal 6zellikler gostermelerine sebep olur. Yiiksek termal
ve kimyasal kararliliga sahiptirler. Yiiksek vakum altinda 1sitilirken 500 °C’ye kadar
kadar bozunmazlar ve oksidatif olmayan asit ve bazlara karsi kararhdirlar [25].
Yalnizca kuvvetli yiikseltgenlerin (dikromat ve seryum tuzlari) etkisiyle bozunarak

ftalik asit ya da ftalimide pargalanirlar [26].

Pc makrohalkalarinin en 6nemli fiziksel 6zelliklerinden biri yogun renkli olmalaridir.
Kimyasal ve kristal yapilarina bagh olarak renkleri maviden yesile degisebilir. Metalli
ftalosiyanin molekiilleri Dsh simetrisine sahiptirler ve kare diizlem yapidadirlar.
Merkezde daha yiiksek koordinasyon sayisi tercih eden bir metal bulunmasi
durumunda eksenel olarak farkli molekiillerin metale baglanmasi ile bes
koordinasyonlu kare piramit yapt ya da alti koordinasyonlu oktahedral yapi elde

edilmesi miimkiindiir (Sekil 2.11) [27].
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Sekil 2.11 : Ftalosiyaninlerin a) kare diizlem b) kare piramit c) oktahedral yapisi
[27].
Pc bilesiklerinin kristal yapisi iiretim sekline gore degismektedir. Siibstitiie olmamis
temel kristal yapilari, a-formu ve B-formudur. p-formu, termodinamik olarak daha
kararlidir ve a-formunun 200 °C’nin iizerine 1sitilmasiyla edilir. B-formunda komsu
molekiilde bulunan iki azot ile metal atomu oktahedral yapida bulunurken a-formu ise
iist liste y1g1lmis ftalosiyanin molekiilleri i¢erir (Sekil 2.12). Bir diger kristal formu ise

x-formudur ve a-formunun 6giitiilmesi ile elde edilmektedir (Sekil 2.13) [28].
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Sekil 2.13 : Ftalosiyaninlerin a, B ve x-formu [28].
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Ftalosiyanin halkas1 dort izoiminoindolin ¢ekirdeginden olusur ve gergin bir yapiya
sahiptir. Diizlemsellikten sapma 0,3 A kadardir ve molekiil oyuk gap1 1,35 A kadardur.
Ftalosiyaninlerin gosterdigi kimyasal 0Ozellikleri ve kararliliklar1 merkezinde
bulundurdugu atoma bagli olarak degisiklik gosterir. Halkanin merkezinde bulunan
oyugun ¢api ile metal atomunun ¢apmin uygun olmasi kararliligt artirir. Merkeze
baglanan metal atomunun ¢ap1 Pc halkasinin oyuk ¢apindan biiyiik ya da kiiciik ise
metal atomlar1 halkadan kolayca ayrilabilirler. Metalli ftalosiyanin sentezi
gerceklestirilirken metal atomu ya da iyonunun kalip etkisi gostermesi reaksiyon
veriminin ylikselmesini saglar. Bu sebeple metalsiz ftalosiyanin sentezinin verimi

metalli ftalosiyanin sentezinden daha diistiktiir.

Metalin ftalosiyanin halkasina baglanmasi igin iki yol miimkiindiir, bunlar
elektrovalent ve kovalent baglanmadir. X-ray analizlerine gére +2 yiikseltgenme
basamagina sahip merkez atomlar1 halkanin merkezindeki iki azot atomuna kovalent
bagla baglanirken diger iki azot atomuna ise koordine kovalent bag ile baglanmaktadir.
Merkezdeki metal iyonu +1 yiikseltgenme basamagina sahip oldugunda (Li*, K*, Na*
vb.) ise halkanin dort azot atomuna baglanisinin dogasinin elektrovalent oldugu,
iyonik karakteri ve nispeten zayif olusu ile karakterize edilir. Elektrovalent
ftalosiyaninler organik c¢oziiciilerde c¢oOziinmezler ancak sulu alkoller, seyreltik
anorganik asitler ve ¢oziiciileri, hatta su ile reaksiyonu sonucu metal iyonunun
halkadan ayrilmasi gercekleserek metalsiz ftalosiyanin elde edilebilir. Elektrovalent
ve kovalent ftalosiyaninler yapisal olarak kiyaslandiginda kovalent ftalosiyaninler

daha kararhidir.

2.4 Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

Ftalosiyanin makrohalkadaki konumlara bagl olarak farkli isimler almaktadir.

- periferal konumlar
" /4[23910 A16,17.23,24)

.ZUN ‘M 6 N non-periferal kenumilar
WS {( o (14,811.1518,22 25)
i M, ~

mezo konumlar (8,13,20,27)

Sekil 2.14: Ftalosiyanin halkasinin numaralandirma sistemi.
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Makrohalkada siibstitiisyonun gerceklesebilecegi 16 konum vardir (Sekil 2.15).
Benzen halkalar tizerinde halkaya uzak olan 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24 numarali karbon
atomlar1 periferal (p) ve benzen halkalar {izerinde halkaya yakin olan 1, 4, 8, 11, 15,
18, 22, 25 numarali karbonlar ise periferal olmayan (nonperiferal, np) konumlar olarak
adlandirilirlar (Sekil 2.14).

siibstitilentlerin numarasi ve pozisyonlari (nd&p)
r=tetra(periferal =2,9(10),16(17),23(24)
op= okta periferal=2,3,9,10,16,17,23,24
onp = okta nonperiferal=1,4,8,11,15,18,22,25

i NN N

(o< an 4?/@
16
15 Na NN
" g’
09

Benzo siibstitiient (5)

Pec=ftalosiyanin
NPe=naftalosiyanin

a-(L) MPc-n&p-

L M = Merkez katyon

== \“:‘.L\—ﬁtf;

N N
Cp= alkil = ¢ CpH,,
L 0OC p, = alkoksi= -0C y H,
-C0,C, Hapoy

Merkez katyona (M) bagli aksival (a) ligantlar {L)
n=1yadal

CO.Cn = alkil ester=

Cl = Klorur
HO» =Hidroksil

F =Florir

COH = karboksilik asit =

-COH

CN = nitril {siyano)

Mo
: . 3
[
CE = Benzo-15 - crown - 6 eter

Sekil 2.15: Ftalosiyaninlerin adlandirilmasi.
2.5 Ftalosiyaninlerin Sentez Yontemleri

Metalli (MPc) ve metalsiz (H2Pc) ftalosiyaninlerin sentezi farkli baglangi¢ bilesikleri

kullanilarak c¢esitli yontemlerle gerceklestirilebilir. Baglangig maddesi olarak

ftalonitriller, ftalimidler, 1,2-dibromobenzenler, 2-siyanobenzamid, ftalik asitler,

ftalik anhidritler ve izoindolinler olmak {izere ¢esitli o-distibstitiie benzen tiirevleri

kullanilabilir (Sekil 2.16) [29].

o
| o
o

Siklo-1-en-1,2-
dikarboksilik anhidrit

/ J=at

Ftalimid

.

Ftalonitril

Ftalosiyanin \
CN

L,

2,3-naftalendikarbonitril (8)

Ftalik asit

o-siyanobenzamid
Diiminoisoindolin

Ftalik anhidrit

Sekil 2.16: Ftalosiyanin sentezi i¢in kullanilabilen baglangi¢ bilesikleri.
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Ftalosiyaninlerin ftalonitrilden yola ¢ikilarak sentezi igin reaksiyon sirasinda izole
edilebilen ara trlinler iizerinden bir mekanizma Onerilmistir (Sekil 2.17). Bu
mekanizmaya gore, birinci asamada baz olarak kullanilan DBU ve DBN ¢0ziicii olarak
kullanilan alkolden bir proton kopararak kuvvetli niikleofilik alkoksit iiretir,
alkoksitler ise ftalonitril tiirevleri ile tepkimeye girerek iminoizoindol tiirevlerini
meydana getirir, iminoizoindol tiirevleri dimerleserek diiminoizoindol tiirevlerini
olusturur [30]. Yar1 ftalosiyanin halkasini temsil eden ara firiin, kendi iginde
kondenzasyona ugrayarak ara iiriinli meydana getirir, en son asamada ise ara {lriin
aldehit ve hidrit kaybederek halka kapanmasina ugrayarak ftalosiyanin molekiiliinii

olusturur [30].

2 Pn veya Di

D /

——— N

N\
N
\
OCH,R
c

—_ -

=N
N

2 Pn veya Di

NH

N N
? RCH,O
NH =—= <ACH0 _
H N ROH.OH NH
OCH.R ,

A OCH,R B OCHR DI Nu
L y
Pn -
CN CN
. R :
pBUDBNECHOH, ooy o7 FCHOH -
| EChY -
RCH,OH ' :
l CH0 F Pn
Li veya Na
Metali

Sekil 2.17: Ftalonitrilden ftalosiyanin molekiiliiniin sentez mekanizmasi [31].
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2.5.1 Metalli ftalosiyaninlerin sentez yontemleri

Pc makrohalkas1 70’ten fazla metal ile kompleks olusturabilmektedir.

WP
N T T
MCl, =N R MCl; .
H,Pc EEE—— — N—M—N <«—— Li;Pe
kinolin | / ¢oziicii
N= N\\_ N

MCl;

formamid

0 0

CN
(T —(X
CONH,

0 0 _
Sekil 2.18: Metalli ftalosiyanin sentez yontemleri [31].

Metalli ftalosiyaninler, ftalonitril ya da diiminoizoindolin tiirevlerinden yola ¢ikarak
metal iyonunun kalip (template) etkisi gostermesi ile gergeklesen siklotetramerizasyon
ile sentezlenirler. Kloronaftalen veya kinolin gibi yiiksek kaynama noktali aromatik
¢oziciiler igerisinde HoPc veya LizPc ile metal tuzunun reaksiyonuyla ya da metal tuzu
ve azot kaynagi olarak tre kullanilarak ftalimid veya ftalik anhidrit ile de

sentezlenmeleri miimkiindiir (Sekil 2.18).
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2.5.2 Metalsiz ftalosiyaninlerin sentez yontemleri

Metalsiz ftalosiyanin sentezinde baslangic bilesikleri olarak ¢ogunlukla ftalonitril ve
tiirevleri ya da diiminoizoindolin ve tiirevleri kullanilmaktadir, Pc molekiiliiniin eldesi
ise siklotetramerizasyon ile gerceklesmektedir. HoPc halkasinin merkezine sonradan
metal iyonu yerlestirmenin miimkiin oldugu gibi MPc halkasindan da metal iyonunun

¢ikarilmasiyla HoPc elde edilmesi miimkiindiir (Sekil 2.19).

23 24
CN
22 25
.
Pn N ~N
; 18 / N 1
17, 2
N—-H H-N
16 \ 3
15 !
NH v
11 8
Di NH 0 9
PCH?

Sekil 2.19: Metalsiz Ftalosiyanin Sentezi [31].

Tomoda tarafindan ilk kez gerceklestirildigi icin bazen Tomoda metodu olarak da
adlandirilan sentez yonteminde metalsiz ftalosiyanin sentezi i¢in ftalonitril bir ¢oziicli
icinde (6rnegin n-pentan-1-ol) ve bir baz varliginda (6rnegin DBU, DBN ya da NHj)
ya da N,N-diaminoetanol (DMAE) gibi bazik bir ¢6ziicli igerisinde 1sitilmasi
sonucunda temiz ve direkt bir sekilde HoPc eldesi icin gerekli direkt
siklotetramerizasyon gerceklestirilir(Sekil 2.20) [32]. Organik siiper bazlar olarak da
adlandirilan 1,8-diazobisiklo[5.4.0]Jundek-7-en (DBU) ve 1,5-diazobisiklo[4.3.0]non-
5-en (DBN) bazlariin ftalosiyanin sentezinde ilk kez kullanim1 da Tomoda tarafindan
yapilan c¢aligmalarda gorilmektedir [32]. Bu yontem MPc sentezinde de
kullanilabilmektedir.

CN Baz, A
- PcH 2
CN

Pn

Sekil 2.20: Tomoda metodu ile H2Pc sentezi [31].
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Asit kullanmmmu ile Li*, Na*, K*, Mg?*, Be?*, Ag®*, Cd?*, Hg?*, Pb?*, Sh?* gibi baz1 metal
iyonlart MPc molekiiliinden kolayca ayrilabilmektedir. Linstead metodu olarak da
adlandirilan yontemde ise ftalonitrilin siklotetramerizasyonu lityum, sodyum veya
magnezyum alkoksitlerin genellikle reaksiyon ortaminda ve reaksiyon sirasinda bir
primer alkole (genellikle n-pentan-1-ol veya iso-pentan-1-ol) metalin eklenmesiyle
olusturulmasi ile gergeklestirilir (Sekil 2.21) [33]. Reaksiyonun tamamlanmasindan
sonra ise metal iyonlar1 su veya asit ile muamele sonucu uzaklastirilarak HoPc elde

edilir.

CN i. Li (Na, Mg)
lkol, &
— > PcH,
ii. H*
CN

Pn

Sekil 2.21: Linstead metodu ile HzPc sentezi.

HzPc halkasinin bircok metal ile kompleklesmesi reaksiyonu g¢ogunlukla yiiksek
verimle gergeklesir (Sekil 2.22). Ozellikle yaygin organik ¢dziiciilerde ¢oziinebilen
tiirevler i¢in uygun bir reaksiyondur. Siibstitiie olmamis MPc elde edilebilmesi i¢in
yuksek kaynama noktali 1-kloronaftalen ya da kinolin gibi aromatik ¢dziiciilerin

kullanilmasi gereklidir.

Metal veya

Metal tuzu, A

PcH; » PcM

Sekil 2.22: H,Pc’den MPc sentezi.

Pc makrohalkasinin merkezindeki Li* ve Na* gibi kararsiz iyonlarin merkezde daha
giiclii bir sekilde tutulabilecek iyonlarla yer degistirme reaksiyonu ¢6ziinmez stibstitiie
olmamis metalli ftalosiyanin eldesi i¢in kullanilabilecek iyi bir yontemdir (Sekil 2.23)
[34]. Bu metot Li2Pc ve NazPc molekiillerinin etanol ya da aseton gibi polar
coziiciilerde iyi ¢oziinebilme 6zelliklerinden yararlanir. Siklikla, istenen Pc molekiilii

reaksiyon karisimindan hizli ¢oktiirme ile nispeten saf bir bi¢imde elde edilebilir.
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Metal veya

M’PC Metal tuzu, A . MPc

Sekil 2.23: Metal iyonlarinin yer degistirmesi ile MPc sentezi [34].
2.5.3 Siibstitiiye ftalosiyaninlerin sentez yontemleri

Periferal siibstitiientlerin Pc makrohalkasinda iki farkli temel yontem ile yer almasi
saglanabilir. Bu yontemlerden ilki var olan bir Pc ¢ekirdegi {izerinden hem aromatik
elektrofilik stibstitiisyon reaksiyonu hem de halka katilmasi reaksiyonu ile
gerceklestirilir. Ikinci yontemde ise siisbtitiie ftalosiyanin eldesi ftalosiyanin
sentezinden baslangic maddeleri olan orto-ftalik asit tiirevlerinin (anhidritler, imidler,
amidler ve nitriller) tetramerizasyonu ile daha kontrollii bir sekilde hedeflenen

stibstitlie Pc sentezi gerceklestirilebilir.

Tetra siibstitiie ftalosiyanin eldesi i¢in en ¢ok tercih edilen yontem yiiksek bazik
karakterli bir ¢oziicli (6rnegin DMAE) igerisinde 145 °C’de periferal tetra Pc sentezi
igin 4-nitroftalonitrilin, non-periferal tetra Pc sentezi igin ise 3-nitroftalonitrilin
siklotetramerizasyonudur [33]. Bir bagka yontem ise DBU, DBN ve susuz NHz gibi
bazlarin katalizor olarak kullanildig: siklotetramerizasyon reaksiyonlaridir (Sekil

2.24).

NH 0
P
R- b NH R-NOH
N \'\(\ \V\(OH
NH / 5
‘ R/::::-\', - \/\R
ly"li'u -~ N\I N
i / \ 0]
LN N=
~X—~CN NI SN
. _— N M 3 R 0
N CN {/N\ D = \‘\/
— Y P - 0
[ Y "W~
‘ R\,\::;::.‘ S R {
/ \ )
AN . A
R~ .TH NH
\/\H/NHQ O \/L \\<
|
0 ) R+\ NH, .- 0}
% NH,
[l
(0]

Sekil 2.24: Tetra siibstitiie Pc sentez yontemleri [33].
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Tetra siibstitiie ftalosiyanin sentezi sonucunda dort farkli simetriye sahip dort izomer
karisim halinde elde edilir (Sekil 2.25). Yap1 izomerlerinden olusan bu karigimi yaygin
saflagtirma yontemleri ile birbirinden ayirmak miimkiin degildir. Yiiksek performansh
s1v1 kromatografisi (HPLC) ile yap1 izomerleri birbirinden ayrilabilir ve Can, D2n, Cov

ve Cs izomerleri elde edilebilir.

5 ~ R ) R__ _ R B
I/ === .'-,I \ = —'}II ||l/I,/‘-::_—.‘II/ Illr_—_:’— f I‘ll/f-:_—_.lI|l ) === N ( -—::1{ \ |lIr_-. -7\>
/‘, \(\H"' TR g \/I‘ -%IK’N{,;--’\[___-"\ /".'-__h_ i‘-:arf'Nx‘:Yl- Wy, A (U = %.--—"'\
R VN N=( R YN N=( R R VLN N YN, N=( R
FTN A, > N 4 AN Y SN A
N M M N M N N | N N M N
WS oSN WS N WS N
R NN } s s e o NS, } R
\_a& n i — o, W | — N . | g . \ - ol —
7 \ e N{A/ \,: J\\Ir/x_N&. / ) \,« N.-J'a.\/ \ \F r\}/; N,»x._l/ i
\___::J (e _/ \_.;—_:-" 5 /"-'::_/ \;—_—.‘-" R /':::-_/ \-_-_:J' "-'::.-/
Dan Can Coy C,

Sekil 2.25: 1,8(11),15(18),22(25)-tetra siibstitiie ftalosiyaninlerin yap1 izomerleri
[33].
Okta siibstitiie ftalosiyaninlerin sentez yontemleri, tetra siibstitiie ftalosiyaninlerin
sentez yontemleri ile benzerdir. Okta siibstitiie tiirevler elde etmek i¢in tetra siibstitiie
eldesi reaksiyonundan farkli olarak 3-ftalonitril ve 4-ftalonitril yerine sirasiyla 3,6-
distibtitiie ftalonitril ve 4,5-disiibstitiie ftalonitril kullanilarak 1,4-okta siibstitiie ve 2,3-
okta siibstitiie ftalosiyaninler sentezlenir. 4,5-disiibstitiie ftalonitrillerden sentezlenen
periferal okta siibstitiie ftalosiyanininler tek izomerlidir ve pentilden (-CsH11) daha

uzun alkil zinciri tagtyan tiirevleri organik ¢oziiciilerde ¢6ziinebilmektedir [35].

2.6 Ftalosiyaninlerin Karakterizasyonu

Yap1 analizlerinde kullanilan elemental analiz, FT-IR ve UV-Vis, NMR, Kiitle
Spektroskopisi gibi klasiklesen yontemler organik bilesiklerde oldugu gibi

ftalosiyaninlerin yapilarinin aydinlatilmasinda da kullanilir.

UV-Vis Spektroskopisi ftalosiyaninlerin yapisinin karakterizasyonunda kullanilan
onemli bir yontemdir. Ftalosiyaninler UV-Vis spektrumunda giiglii bir Q bandi
bulundururlar ve bu bandin konumunun yapidaki merkez metal atomundan ve

stibstitlientlerden etkilenmesi yapinin karakterizasyonunda rol oynar.

Coziinebilen ftalosiyaninlerin karakterizasyonunda NMR spektroskopisi de
kullanilabilir. Ancak Pc molekiillerinin ¢dzelti halindeyken giiclii agregasyon egilimi

gostermeleri NMR spektrumunda genislemelerin olmasina sebebiyet verir.
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2.6.1 Ftalosiyaninlerin UV-Vis spektroskopisi

Ftalosiyaniler morétesi (ultraviyole, UV) ve gériiniir bolgede (Visible, Vis) n-n” ve n-

n" gecisleri sebebiyle karakteristik absorpsiyon pikleri verirler [31].

Ftalosiyaninlerin ultraviyole-goriiniir bolge absorpsiyon spektrumlari 620-700 nm
civarinda Q bandinda siddetli absorpsiyon gdstermekte olup tek ana band n-n" gegisi
olan ais-eq gegisi ile iliskilidir (Sekil 2.27) [25]. Metalsiz Pc tiirevlerinin daha diisiik
simetrili olmalar1 molekiiler orbitallerin esenerjililiklerini gegersiz kilarak Q bandinin
iki par¢aya boliinmesine sebep olur. Buna ek olarak 300-350 nm civar1 yakin
ultraviyole bolgede goriilen yayvan B (Soret) absorpsiyon bandi diisiik enerjili dolu
orbitallerden en diisiik enerjili bos orbitale (eg, LUMO) n-n" gegisi ile iliskilendirilir
(Sekil 2.26).

—
-

Absorbans

250 -~ 500 750
Dalga Boyu (nm)

Sekil 2.26: Metalsiz ftalosiyanilnerin UV absorpsiyon spektrumu (diiz ¢izgi) ve
metalli ftalosiyaninlerin UV absorpsiyon spektrumu (kesikli ¢izgi) [25].
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day azy
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Sekil 2.27: HoPC ve MPc’lerde enerji seviyelerinin ve gegislerin (B ve Q) sematik
gosterimi [36].
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2.6.2 Ftalosiyaninlerin FT-IR spektroskopisi

IR spektrumlart incelendiginde metalsiz ftalosiyaninler, metalli ftalosiyaninlerden
3298 cm™**deki halka i¢i N-H gerilme-titresim pikinin varligi ile ayirt edilebilirler. Bu
fark disinda metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin spektrumlarinda ortak olarak
aromatik halkaya ait 3050 cm™*’de C-H gerilme-titresim bandi, 1610 cm™*’de C=C
gerilme-titresim bandi, 1600 cm™’de C-C gerilme tiresimleri, 750-800 cm™ araliginda

ise C-H egilme bantlar1 goriiliir [37].

2.6.3 Ftalosiyaninlerin kiitle spektroskopisi

Kiitle spektrumlar1 ftalosiyaninlerin molekiiler iyonlarmin kararliligi ve molekiiler
pargalanma {irlinleri hakkinda bilgi verir. MPc’lerin kiitle spektrumunda genellikle
[MPc]* ve [MPc]?" molekiiler iyon pikleri goriiliir. Pc makrohalkasinin par¢alanmasi
veya metalin ayrilmas1 merkezde bulunan metal atomu Fe?*, Pt**, Zn?*, La?*, Cu?*,
Co?*, veya Ni%" olursa esas islem degildir. Ancak merkezdeki metal iyonu Mn?*

oldugunda parcalanma gerceklesir. [MnPc]* ve [MnPc]?* iyonlar1 kararsizdir [38, 39].

2.6.4 Ftalosiyaninlerin NMR spektroskopisi

Ftalosiyaninlerin karakterizasyonunda *H NMR spektroskopisinin kullanilmas1
stibstitiie olmus ftalosiyaninlerin ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliigiiniin daha yiiksek
olmasiyla gergeklestirilmistir. Yapilarinda bulundurduklar1 z-elektron sistemi
sayesinde benzen halkasinda diyamanyetik halka akimi olusmaktadir. Aromatik
halkaya ait proton sinyalleri diislik alanda goriiliir. H2Pclerde halka oyugunda bulunan
-N-H protonlarina ait sinyaller, 18 m-elektron sisteminin sebep oldugu manyetik
anizotropiye bagli olarak NMR spektroskopisinde referans olarak alinan trimetilsilana
(TMS) ait 0 ppm’de bulunan sinyalden daha yukari alanda (eksi degerde) genis ve
yayvan olarak goriiliir ve halkanin aromatikliginin bir gdstergesi olarak kabul edilir
[13].

Stibstitiie olmamais ftalosiyaninlerin periferal ve nonperiferal konumlardaki protonlari
esit siddette sinyal verirler. Okta-siibstitiic olan ftalosiyaninler tek izomer halinde
bulunurlarken tetra-siibstitiie ftalosiyaninler izomer karisimi olarak bulunurlar bu
sebeple tetra-siibstitiie ftalosiyaninlere ait NMR spektrumlarindaki sinyaller daha

genis goriilmektedir.
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Pc makrohalkasinda bulunan siibstitiientler ve eksenel konumdaki ligandlar *H NMR
spektrumunda daha karmasik bir goriinim elde edilmesine sebep olur. Proton
sinyalleri, siibstitiientlerin konumlarina ve yapilarina gore diisiik ya da yiiksek alana
kayabilmektedir. Elektron verici siibstitiientler proton sinyallerinin daha diisiik alana
kaymasia sebep olurken elektron cekici siibstitiientler proton sinyallerinin daha

yiiksek alana kaymasina sebep olurlar [40].

2.6.5 Ftalosiyaninlerin floresans spektroskopisi

Floresans, elektromanyetik 1s1n demeti ile uyarilan bir atom veya molekiiliin temel
enerji seviyesinden bir iist enerji seviyesine ¢ikmasi sonucu olusan kararsiz uyarilma
halinden, sogurdugu fazla enerjiyi atarak temel enerji seviyesine donmeye ¢aligirken
fazla enerjinin tamamini ya da bir kismini 11k emisyonu olarak yaymasidir [41].
Floresans gergeklesirken atom ya da molekiiliin yaydigi 1sinin dalga boyu her zaman
sogurdugu 1sinin dalga boyundan daha uzundur bu sebeple daha diisiik enerjilidir.
Floresans olaymin siiresi genellikle nanosaniye seviyelerindedir ve uyaricit 1sin

kaynag1 kesildiginde 1s1ma olay1 da durmaktadir.

Halka oyugunda paramanyetik metal iyonlar1 bulunduran ftalosiyaninlerin floresans
ozellikleri gozlenmemektedir. Buna sebep olarak 1simasiz deaktivasyonlarinin ¢ok
hizli gergeklesmesi ve sistemler arasi gegis gosterilmektedir. Diyamanyetik metal

iyonlar1 bulunduran ftalosiyaninlerde ise floresans 6zellik gortilmektedir.

Yiiksek hassasiyeti ve segiciligi sebebiyle floresans spektroskopisi ftalosiyaninlerin

karakterizasyonunda kullanilan tekniklerden biridir.

2.7 Ftalosiyaninlerin Kullamim Alanlari

Ftalosiyaninlerin yogun renkleri, yliksek kimyasal ve termal kararliliklari, optik
ozellikleri ve elektrokimyasal 6zellikleri sebebiyle bir¢ok farkli alanda kullanimlar

mevcuttur. Bunlardan baslica kullanim alanlar1 sunlardir;
e Boya ve pigment
e Katalizor
e Fotodinamik terapi

e Kimyasal sensor
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e Nonlineer optik
e Sivi kristal

e Optik veri depolama

2.7.1 Boya ve pigment

Ftalosiyaninler yiiksek molar absorpsiyon katsayilart sayesinde yogun renkleri
sebebiyle boyar madde olarak kullanim alani bulmustur. Endiistriyel olarak ilk kez
1935 yilinda ‘Monastral Fast Blue’ ticari ismiyle mavi boya olarak CuPc iiretimi ve
kullanim1 baglamustir [42]. Boya olarak en fazla kullanim alani bulan ftalosiyaninler

bakir ftalosiyaninlerdir.

Mavi-yesil renk araligina sahip ftalosiyaninler boyar madde olarak tekstil sektoriinde,
kagit ve deri sektoriinde kullanilmakla birlikte yazici ve dolma kalem miirekkebi

olarak da kullanilmaktadir [43].

Ftalosiyanin boyar madde ¢esitleri ise direkt ve reaktif boyalar, reaktif olmayan azo
boyalar, azoreaktif boyalar, suda c¢oziinebilen boyalar, dis boyalar ve silfiir

boyalaridir.

2.7.2 Katalizor

Ftalosiyaninler halka merkezlerinde bulundurduklart metal iyonuna bagli olarak
katalizor 6zellik gosterebilirler. Halka merkezlerinde kobalt, demir gibi redoks aktif
metal iyonlar1 bulunduran ftalosiyaninler bazi kimyasal tepkimelerde katalizor olarak
kullanilabilmektedirler. Kobalt ftalosiyaninler atik siilfitlerin  oksidasyon

reaksiyonuyla siilfatlara doniistiiriilmesinde katalizor gorevi gérmektedir [44].

Diisiik maliyetli yakit hiicrelerinin gelistirilmesinde kullanilan katalitik sistemlerle

oksijenin indirgenmesi de ftalosiyaninlerin katalizor olarak kullanildig: sistemlerdir.
Demir ve kobalt ftalosiyaninler, ham petroliin icerisinden kokulu tiyollerin
uzaklastirilmasi amaciyla heterojen yiikseltgeyici katalizor olarak kullanilabilir [45].
2.7.3 Fotodinamik terapi

Fotodinamik terapi (PDT) kanserin cerrahi miidahale, radyoterapi ya da kemoterapi
yerine 151k, oksijen ve bir fotoalgilayict kullanimi ile yok edilmesi iizerine kurulu

alternatif bir tedavi yontemidir [46]. Cerrahi miidahale, radyoterapi ve kemoterapi gibi
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yontemlerden daha avantajli olmasinin sebebi bu yontemlerin aksine yan etkisinin
bulunmamasidir. Ayrica PDT diger yontemlerle birlikte kullanilabilir ve birden fazla
kez uygulanabilir. Bu tedavi yonteminde ftalosiyaninler fotoalgilayici olarak kullanim
alan1 bulurlar. Bu siiregte kanserli hiicrelerden olusan tiimor dokusu iizerine
fotoalgilayict madde yerlestirilir ve oksijenli ortamda bu fotoalgilayici lazer 1siniyla
aktiflestirilmesi sonucu singlet oksijen {iretir, bu singlet oksijen ise kanser hiicrelerinin
Oldiirtilmesine sebep olur. Oksijenin dis kabugunda bulunan orbitalindeki
elektronlarinin birinin ters spinli donmesiyle olusan singlet oksijen yiiksek reaktiviteye

sahiptir ve kanserli hiicrelerin 6liimiine sebep olabilmektedir (Sekil 2.28).
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Sekil 2.28: Triplet ve singlet oksijene ait molekiiler orbitallerdeki elektron
dagilimlari [47].

Ftalosiyaninlerin triplet halde kalma siireleri uzundur ve kolayca singlet oksijen
tiretebilirler bu sayede PDT uygulamalar i¢in umut vadeden molekiiller olmalarina
karsin sudaki diisiik c¢oziiniirliikleri biyomedikal uygulamalarda kullanimim
kisitlamaktadir. Ancak suda ¢oziiniir ftalosiyaninler PDT uygulamalarinda kendilerine

yer bulmaktadirlar.

Fotodinamik terapi yonteminde gerceklesen fotokimyasal reaksiyonlar ve siire¢ su

sekildedir (Sekil 2.29):

e Fotoalgilayici, 151k ile So Seviyesinden S seviyesine sonrasinda ise en yiiksek

seviye olan Sn seviyesine uyarilir,

e Spseviyesinden S; seviyesine gegis gergeklesir ve sonrasinda S1 seviyesinden

T1 seviyesine gecis gerceklesir,
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e T seviyesinden temel hale radikalik elektron transferi ile gecis (Tip I
fotoreaksiyon) ya da enerji transferinin singlet oksijen (*O2) iiretmek iizere

temel hal oksijen (302) seviyesine tranferi (Tip 11 fotoreaksiyon).

Enerji transferi uyarilan fotoalgilayicinin triplet seviyesinden oksjen molekiiliiniin
triplet seviyesine dogrudur. Kullanilan fotoalgilayicinin ve substratin tiirline,
reaksiyon ortaminda bulunan oksijen miktarina goére Tip I ve Tip 1I
fotoreaksiyonlarinin orani degisebilmektedir. PDT uygulamasinin hiicresel hasar
olusum mekanizmasinda singlet oksijenin 6nemli rol oynadigi durumlarda Tip II

fotoreaksiyonu baskin gelmektedir [48].
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Sekil 2.29: PDT de Fotoalgilayici ile oksijen arasindaki enerji transfer diyagram
[48].

2.7.4 Kimyasal sensor

Ftalosiyaninler ¢ok farkli siibstitiientler tasiyabilmeleri sayesinde yapilarinin
cesitliliginin yiliksek olmasi ve sentezlerinin nispeten kolay olmasi sebebiyle kimyasal

sensoOr olarak kullanim alani bulurlar.

Ftalosiyaninler tekli ve coklu kristal tabakalar halinde diisiik konsantrasyonlarda
sensor cihazlarinda kullanildiginda halojenler (Clz, Bra, 12), ozon (O3), azot oksitler
(NOx), SO,, CO2, Oz, NHz gibi birgok gazi ve organik ¢oziicii buharlarini

algilayabilirler ve bu sayede kimyasal sensor olarak kullanilabilirler [36].

Cevre kosullarina bagli olarak ftalosiyaninlerin elektriksel, optik ve redoks
ozelliklerinin degistirilebilmesi kimyasal sensor olarak kullanimlarina imkan
saglamaktadir. Elektrokimyasal ve optik sensorlerde yaygin olarak kullanilirlar.

Kimyasal ve termal olarak kararli olmalar1 ve mikroelektronik cihazlara uygun ince
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filmler ve Langmuir- Blodgett filmleri olusturabilmeleri de kimyasal sensor olarak

kullanilmalarina sebep olmaktadir.

2.7.5 Nonlineer optik

Non-lineer optik kuvvetli 1s181n (6rnegin lazer 1sinlarinin) madde ile olan etkilesimini
inceler. Diisiik siddetli 151k akis1 bir malzemenin elektronik dagilimi ile etkilestiginde
lineer bir cevap ya da lineer polarizasyon gerceklesir ve bu olayda gelen 151k ile gecen
1s1k ayn1 olmaktadir. Non-lineer optik ozellikler ise siddetli gelen 1s181n maddenin
elektronlariyla etkilesirken ‘kisitlayici sinir1’ gegebilecek kadar giiclii oldugu ve gecen

151810 Ozelliklerini degistirebildigi durumlarda ortaya ¢ikmaktadir [36].

Molekiiler seviyede non-lineer optik davranislart delokalize m elektronlarinin
rezonansinin varligindan ortaya g¢ikar bu sebeple genellikle konjuge m elektron
sistemleri  bulunduran organik molekiillerde non-linecer optik davraniglari
gozlemlenmektedir. Ftalosiyaninler sahip olduklar1 delokalize konjuge m elektronlari

sayesinde non-lineer optik davraniglari gosterirler ve bu alanda kullanim alani bulurlar.

Giinlimiizde ftalosiyaninlerin non-lineer optik malzeme olarak yaygin kullanim alani
bulmasinin sebebi karmasik yapisinin degistirilebilmesi ile optik 6zelliklerinin
ayarlanabilmesinden kaynaklanir. Bu ayarlama islemi merkez metal iyonunun
degistirilmesiyle, halkanin elektron konjugasyonunun genisletilmesiyle, periferal
ligandlarin yapilarimin ve sayilarmin degistirilmesiyle ya da yapiya +2 valens
degerinden biiyiik yiik tasiyan merkez metal iyonu ile koordine olabilen aksiyel

ligandlarin eklenmesiyle miimkiin olabilmektedir [49].

2.7.6 Sivi Kristal

Sivi kristaller hem sivi hem kristal 6zelligi tasiyan maddelere verilen isimdir. Sivi
kristaller genellikle uzun ve ince molekiillerdir. Ftalosiyaninlerin periferal
konumlarina bazi alkil, alkoksi yan zincirleri veya tag¢ eterler siibstitiie edilerek
molekiillerin siv1 kristal 6zellik kazanmasi saglanabilir [50]. Tek boyutlu bir iletken

olmasi ftalosiyaninlerin sivi kristal olarak kullanimini saglamistir [51].

Siv1 kristaller havacilik sektdriinde, otomotiv sektoriinde, bilgisayar ekranlarinda,

kalite kontrol cihazlarinin ekranlarinda ve dijital {irlinlerde kullanilmaktadir [52].
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2.7.7 Optik veri depolama

Kompakt diskler (CD) bilgisayar ve miizik endiistrisinde yaygin olarak kullanilan
tizerilerine optik veri depolanabilen malzemelerdir. Optik verinin kompakt diskler
lizerine depolanabilmesi i¢in yapilan arastirmalarda yariiletken diod lazerlerinde
kullanim1 i¢in IR bolgesinde 15181 absorplayabilen, ucuz boyalar gelistirilmektedir
[53]. Ftalosiyaninlerin yiiksek kimyasal kararliliklar1 ve IR bolgede absorpsiyon
yapabilmeleri sebebiyle yariiletken diod lazerlerine uygunluklar1 sayesinde yeniden

yazdirilabilen CD’lerde (WORM) kullanilmaktadirlar [53].

CD’lerde ftalosiyaninler disk iizerinde bir ince film tabakasi halinde boya katmani
olarak bulundurulur, diske noktasal olarak lazer 1sitmas1 uygulandiginda bu noktadaki
ftalosiyanin siiblimleserek katmanda bir delik olusturur bu delik ise optik olarak

goriilerek okuma ve yazma islemleri gerceklestirilir [52].
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3. GUNES PILLERI

Glines pilleri, azalmakta olan ve ¢evreye zararli olan fosil yakitlara alternatif olarak
gelistirilen ve giines enerjisinini toplanmasiyla siirdiiriilebilir elektrik {iretimi
gerceklestirebilen fotovoltaik teknolojidir [54]. 1839 yilinda Edmond Becquerel
tarafindan fotoelektrik etkinin kesfinden bu yana bir¢ok farkli fotovoltaik hiicre
gelistirilmistir. Fotovoltaik hiicreler ayni zamanda gilines hiicreleri olarak da
adlandirilirlar. Fotovoltaik hiicreler, biri elektron verici, digeri elektron alict olmak
lizere ¢ift tabakadan olusur, elektron vericinin (donér) HOMO’su ile elektron alicinin
(akseptor) LUMO’su arasinda elektron gegisleri ve yiik aktarimi meydana gelir [55].
Bu elektron gecislerinin ve ylik atariminin elektrotlara iletimi ile elektrik alan olusur.
Ftalosiyaninler de organik yariiletkenler olmalar1 sebebiyle giines pillerinde dondr

olarak kullanilmaktadirlar (Sekil 3.1).
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Sekil 3.1: Giines pillerinde kullanilan donor ve akseptdrler.
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Birinci nesil giines pilleri silikon plaka temellidir. Ikinci nesil giines pilleri amorf
silikon ile ince filmlerin bir kombinasyonudur. Ugiincii nesil giines pilleri polimer,

boya duyarli ve perovskit giines hiicrelerini igerir (Sekil 3.2).

Boya duyarli gilines pilleri (DSSC), organik fotovoltaiklerin (OPV) kapsamli bir
spektrumda molekiiler olarak tasarlanmig hassaslastiricilarin  nanoyapili TiO2
yariiletkenleri ile birlikte kullanilarak fotodoniisiim veriminin (PCE) artirilmaya
calisildigi bir cesidini temsil etmektedir. Ancak boya duyarli giines pillerinin
ticarilestirilmesi diisiik PCE degerleri ve kararliliklar1 sebebiyle oldukga giictiir [54].
Teorik olarak elde edilebilecek maksimum verimin UV ve yakin IR fotonlarin
soguruldugu durumda %32 olabilecegi onerilmistir [56]. Mevcut durumda DSSC’ler
boya hassaslastiric1 olarak organik triazatruksenlerin kullanimi ile %13,6 verime
ulagsmislardir ve DSSC’ler biiyiik kapsamli daha ileri gelismeye oldukga agik bir

arastirma alanidir [57].

Boya duyarli (DSSC) ve Polimer Giines Pilleri (PSC) ¢evre dostu ve diisiik maliyetli

olup en ¢cok umut vadeden giines pili tiirleridir.
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Sekil 3.2: Giines pili tiirleri.
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3.1 Boya Duyarh Giines Pilleri (DSSC)

Boya duyarl giines pilleri giiniimiizde kullanilan p-n birlesim fotovoltaik cihazlarina
teknik ve ekonomik olarak alternatif olmaktadir. Isigin absorpsiyonu ve yiik
tasinmasinin ikisinden de yariiletkenin sorumlu oldugu klasik sistemlerin aksine bu iki
fonksiyon ayrilmistir. Isik yiizeye bir genis bant yariiletkeni ile tutturulmus bir
duyarlagtirict tarafindan absorplanir. Yiikk ayrilmasi arayiizde boyadan 1sikla
indiiklenmis elektron injeksiyonu ile katinin iletken bandina gergeklestirilir. Elektrik
yukii tasiyan pargaciklar yariiletkenin iletkenlik bandindan yiik toplayiciya tasmir
[58].

Nanokristal yapida oksit filmleri ile genis absorpsiyon bandina sahip
hassaslastiricilarin birlikte kullanilmasi giines 1s18inin daha biiyiik bir boliimiiniin
toplanmasin1 saglar. Fotonlarin elektrik akimina doniistiiriilmesi UV’den yakin IR

bolgesine kadar uzanan genis bir spektral aralikta gerceklestirilir.

1988 yilinda Michael Gratzel ve Brian O’Brian tarafindan Gratzel hiicresi olarak da
adlandirilan ilk DSSC iretilmistir. DSSC, bir seffaf TiO2 nanopargacik bazli filminin
bir tek katmanli yiik tagiyan boya ile kaplanmasiyla olusturulmus ¢alisma elektrodu
(WE), bir platin (Pt) karsit elektrot (CE), ve iyot bazli elektrot kullanilarak
olusturulmustur. Klasik bir karsit elektrot, platin kaplanmis iletken bir cam substrat
olan iyot bazli siv1 elektrolitlerin indirgenmesi i¢in ¢ok iyi katalizér 6zellik tasiyan
flor-katkili kalay oksit (FTO) ile olusturulur [59]. Platin bazli DSSC’ler ile daha
yiiksek verimler elde edilebilmesine ragmen platinin tepkimeye girmeyen bir metal

olarak az bulunmasi sebebiyle daha maliyetlidir.

DSSC temel olarak bir cam substrat, seffaf iletken oksit katmani, fotoanot, boya
duyarlastirici, elektrolit ve karsit elektrottan olusan sandvig yapisina sahiptir [60].
3.1.1 Boya duyarh giines pillerinin calisma prensibi

Klasik bir DSSC dort temel bilesenden olusur, bu bilesenler: fotoanot (TiO2, ZnO vb.),
151k absorplayict bir boya (Ru kompleksleri ya da ftalosiyaninler vb.), karsit elektrot
(platin ya da grafen) ve elektrolittir (1/13) [61].

DSSC’lerin ¢alisma prensibi su sekildedir (Sekil 3.3):

e Boya molekiillerinin 15181 absorplamasi sonucu HOMO orbitalindeki elektron

LUMO orbitaline gegerek uyarilmis hale gelir,
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e Boya molekiiliiniin LUMO orbitali yariiletkenin iletkenlik bandi {izerinde
oldugu icin elektron transferi disaridan enerji verilmesine gerek duymadan

kendiliginden gerceklesir, elektronunu kaybeden boya molekiilii oksitlenir,

e iletken fotoanoda gegen elektronlar elektrik enerjisi iiretmek iizere yiik
kazanirlar ve geri transfer yaparak dis devre lizerinden katoda oradan da

elektrolite transfer edilirler,

e Oksitlenmis boya molekiilii iyodiirden elektron alir ve iyodiir triyodiire

oksitlenir,

e Oksitlenen trityodiir kaybettigi elektronunu katot elektrodundan alir,
trityodiiriin katotta oksidasyonu ile iyodiir rejenere olur ve dis devreden

elektron transferi ile devre tamamlanir [62].

Bu c¢alisma yonteminde organik boya bazli giines pilinin ¢alismasi siirecinde net yiik
her zaman sifir olmaktadir, bu ylizden kimyasal bir degisim ger¢eklesmez. Bu siiregte
elektron transferi sayesinde foto-akim tiretilir. DSSC’de siirekli akim elde edilebilmesi

icin indirgenme-yiikseltgenme reaksiyonunun siirekli tekrar edebilmesi gereklidir.

(2)

S v S

— (3) —

Sekil 3.3: DSSC ¢alisma prensibi [63].
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3.1.2 Giines Pillerinde Kullanilan Malzemeler

Boya duyarli giines pillerinde en yiiksek verim rutenyum komplekslerininin boya
olarak kullanilmasiyla elde edilmistir ancak rutenyumun dogada az bulunmasi ve
ylksek maliyetli olmasi, sentezlerinin zor olmasi ve molar absorpsiyon katsayilarinin

diisiik olmasi sebebiyle kullanimlart yayginlasamamistir [64].

Boya duyarli giines pillerinde farkli ¢esitlerde boyalar kullanilabilir, 6rnek olarak
ftalosiyaninler, indolinler, trifenilaminler, polipiridiller, kumarinler, konjuge
polimerler ve perilenler sayilabilir [65]. Organik boyalar, rutenyum komplekslerine
gore daha yiiksek molar absorpsiyon katsayisina ve daha genis kapsamli yapisal
modifikasyon imkanina sahiptir bu sayede kullanilacak boyanin istenen aralikta

absorpsiyon yapmasini saglayacak sekilde sentezlenmesi miimkiin olmaktadir.

DSSC’lerde kullanilacak boyalarin bazi o6zelliklere sahip olmalari gereklidir. Bu

Ozellikler;

e Boyanin absorpsiyon spektrumu goriiniir bdlgenin tamamini ve yakin IR (NIR)

bolgeyi kapsamalidir.

e Boya yariiletkenin ylizeyine giiclii bir sekilde baglanabilmelidir, bunun igin

yapida baglayict gruplar (-COOH, -H2PO3, -SO3H) bulunmasi gereklidir.

e Boyanin uyarilmis hali, n-tipi yariletkenin iletim bandi kenarindan daha
yiiksek enerjide olmalidir, uyarilmis boya ile yariiletkenin iletkenlik bandindan
daha yiiksek enerjide olmalidir. Uyarilmis boya ile yariiletkenin iletkenlik
bandi arasinda elektron iletimi meydana gelebilir. P-tipi DSSC’lerde ise
boyanin HOMO seviyesi yariiletkenin valens bandindan daha pozitif

potansiyelde olmalidir.

e Boyanin rejenerasyonunun gerceklesebilmesi i¢in boyanin oksitlenmis halinin,

elektrolitin redoks potansiyelinden daha pozitif olmalidir.
e Boya elektrokimyasal ve termal olarak kararli olmalidir.

e Yariiletken yiizeyinde boya birikmesini dnleyecek sekilde boya molekiilleri

yapisal olarak optimize edilmelidir.

DSSC’lerde kullanilmak iizere bu kosullari saglayabilen metal kompleksleri,
ftalosiyaninler ve metalsiz organik boyalar gibi cesitli boyalar tasarlanmis ve

uygulamalari yapilmistir [66].
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3.1.3 Giines Pillerinde Kullanilan Ftalosiyaninler

Son yillarda giines pili uygulamalari arastirilan birgok organik boya arasinda kirmizi
ve yakin kizil6tesi bolgede 151k absorplayabilmeleri sebebiyle ftalosiyaninler en ¢ok

ilgi ¢eken duyarlastiricilardan biridir.

Literatiirde bulunan ilk ftalosiyaninlerin giines pili uygulamalarin1 Lee ve c¢aligsma
grubu gerceklestirmistir. DSSC’lerde TiO2 yiizeyine tutunacak yeni boya arayislar
sirasinda bir yakin kizilotesi bolgede absorpsiyon yapabilen boya olarak TT1 ismini
verdikleri ¢inko ftalosiyanin kullanilmistir (Sekil 3.4). Calismada %1 {izerinde

verimler elde edilmistir [67].
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Sekil 3.4: TT1 ¢inko ftalosiyanini ve UV-Vis absorpsiyon spektrumu [67].

Garcia-Iglesias ve calisma ekibi tarafindan yapilan ¢alismada sentezlenen bir dizi
¢inko ftalosiyaninin DSSC’lerdeki enerji doniisiim verimleri incelenmis ve elde edilen
sonuclar TT1 molekiilii ile kiyaslanmistir. Yapilan ¢alismada farkli ¢apa gruplart ve
farkli sayida karboksilik asit grubu kullanilarak verimler karsilastirilmistir (Sekil 3.5).
Iki karboksilik asit grubu kullanildigi durumda verimlerde yiikselme meydana
gelmistir. Capa grubunun karboksilik asit yerine siyanoakrilik asit oldugu durumlarda
verimlerde diislis gozlenmistir. Bu ¢alisma sayesinde ¢apa grubunun giines pili

verimleri {izerine etkileri goriilmektedir [68].
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Cizelge 3.1: Garcia-Iglesias ve ¢aligma ekibi tarafindan elde edilen giines pili
parametreleri [68].

Boya Jse/mA cm? Vod/mV FF n (%)

TT1 7,78 611 0,75 3,56
TT6 7,37 609 0,74 3,28
TT7 5,88 587 0,75 2,55
TT8 6,80 576 0,69 2,64
TT15 9,15 600 0,72 3,96
TT15 6,86 584 0,72 2,87
(Hac}ac‘\/rﬂ .-:;:\/F(CHs}z
&{%f N\{}J
N N-
7 7N

0 0
\/U\OH \”\\\)I\OH N7 oH
CN
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o o) 0o
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CN 0% “OH 07 “OH
T8 TT15 TT16

Sekil 3.5: Garcia-Igleasias ve galigma ekibi tarafindan sentezlenen ftalosiyaninler
[68].
Ince ve arkadaslar1 2014 yilinda giines pillerinde boyalarin verimleri {izerindeki etkiyi
incelemek lizere agregasyonu azaltict hacimli 2,6-difenilfenoksi gruplari igeren ¢apa
grubu olarak karboksilik asit ve anhidrit gruplarinin kullanildigi bir seri 6zgiin
kiz1l6tesi 151k absorplayabilen ginko ftalosiyanin sentezlemislerdir (Sekil 3.6). Boya
duyarl giines pillerinde duyarlastirict olarak kullanilan bu ftalosiyaninlerin giines pili
verimleri incelenmistir ve ¢apa grubu karboksilik asit ile ftalosiyanin halkas1 arasinda
etinil grubu igeren ftalosiyaninle (TT40) kiyaslanmistir. Sentezlenen yeni
ftalosiyaninlerin genislemis konjiige n-elektron sistemleri sayesinde karsilastirildiklar
etinil kopriisii igeren ftalosiyanine (TT40) gére maksimum absorpsiyon dalga boylari
10 nm kirmiziya kaymistir ancak giines pili verimlerinin %6 verime sahip

kiyaslandiklar1t TT40 boyasina gore daha diisiik oldugu, %3 civarinda, goriilmiistiir.
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Gi¢ donisim verimlerinin daha diisik olmasmin sebebinin sentezlenen
ftalosiyaninlerin LUMO enerji seviyelerinin kiyaslanan ftalosiyaninden daha diisiik
olmast ve bunun da boyadan titanyum dioksite elektron transferini kisitlamasi
oldugunu belirtmislerdir. Bu ¢alisma ile boya duyarl giines pillerinde duyarlastirici
olarak kullanilacak ftalosiyaninlerin yiiksek verimler saglayabilmesi i¢in LUMO
seviyelerinin ayarlanmasindaki molekiiler miihendisligin ne kadar énemli oldugunu

ortaya koymaktadir [69].

P Q O Ph
A — S,
— 0o \-O=& 4 N N
= P N. -~ ) - 0
Ph / Ry | AN Ph 2Rz — - 4
N, _N= 0
N Zn N \ e
N N7 g o
Ph O W W
20 \ =-n 3R \ 7%
Ph 0 (

prt“r Ph 7 o
J
']
TT40,R= —COOH

Sekil 3.6: ince ve arkadaslar1 tarafindan sentezlenen 6zgiin ftalosiyaninler ve TT40
molekiilii [69].

Yella ve ¢aligma arkadaslar tarafindan 2011 yilinda yapilan ¢alismada boya duyarlt
giines pillerinde verimi kisitlayan iyodiir/triyodiir redoks elektrolit sistemi yerine
kobalt(II/II)tris(bipiridil) bazli redoks elektroliti ve duyarlastirici boya olarak 6zel
olarak sentezlenmis dondr-p-kopriili akseptor ¢inko porfirin tirevi YD2-0-C8
molekiiliint kullanilarak %12.3 verim elde etmislerdir (Sekil 3.7). Duyarlastirici boya
olarak kullanilan YD2-0-C8 molekiiliiniin baska organik boyalarla birlikte

kullanildiginda doniisiim veriminde artis oldugu gozlenmistir [70].

CeHis

CgHys

Sekil 3.7: YD2 ve YD2-0-C8 yapilari [70].
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Sevim ve g¢alisma grubunun 2018 yilinda yaptig1 ¢aligmada ise li¢ farkli simetrik
metalli ftalosiyanin sentezi gerceklestirmiglerdir. Donglisel voltametri Ol¢timleri
alan ti¢ ftalosiyaninin HOMO ve LUMO enerji seviyelerinin boya duyarli gilines
hiicrelerinde duyarlastiric1 boya olarak kullanima uygun oldugu, yeterli elektron
injeksiyonunun ve boya rejenerasyonunun saglanabilecegi goriilmiistiir. Kiikiirt
kopriili 4-merkaptobenzoik asit siibstitiie cobalt (1) ftalosiyaninin (4-MKBa-CoPc)
DSSC uygulamalarinda ¢inko (II)ftalosiyanin tiirevine ve koprii olarak oksijen
atomunun kullanildig: tiirevine (Sekil 3.8) gore daha iyi verim sagladig1 goriilmiistiir

[71].

Cizelge 3.2: Sevim ve calisma arkadaglar tarafindan sentezlenen tetrakarboksil
stibstitiiec Co(l1) ve Zn (1) ftalosiyaninlerin ve referans olarak alinan N719’un DSSC
uygulama 6l¢iimleri [71].

Boya Adsopsiyon Voc Jsc FF PCE [%0]
yogunlugu [mV] [MmA cm?]
[mol cm?]
4-HBa-ZnPc 3.19x10-8 860 6.82 051  2.99+0.07
4-HBa-CoPc 5.83x10-8 910 8.40 0.48 3.70+£0.11
4-MKBa-CoPc 6.72x10-8 880 9.70 049  4.18+0.13
N719 12.89x10-8 950 13.85 0.60 7.95+0.17

8

COOH

4=HBa=FnPc M=Zn(ll), X=0
d-HBa-CnPe MCollly, 20
4=MKBa=CoPe M=Co(ll}, X=5

Sekil 3. 8: Sevim ve ¢alisma arkadaslari tarafindan sentezlenen tetrakarboksil
stibstitiiec Co(II) ve Zn (II) ftalosiyaninlerin yapis1 [71].
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Literatiirde YD2 kullanimi ile elde edilen %12’lik yiiksek verimler ve daha once
yapilan ¢alismalar baz alinmistir. Calismada 4-ferrosenil fenol gibi diizlemsel olmayan
ve 4-(tert-butil)siilfanil gibi hacimli gruplar agregasyon onleyici olarak secilmistir.
Ayrica 4-(tert-butil)siilfanil grubunda bulunan kiikiirt atomunun absorbansi kirmiziya
kaydirmasi sayesinde verimde artis olacagi diisiniilmiistiir. Capa grubu olarak
karboksilik asit fonksiyonel grubu segilmistir. Ftalosiyanin halkasinin merkezinde ise
Titanyum metalini bulundurmasi Titanyum metalinin absorpsiyonu daha uzun dalga
boyuna kaydirmasi sebebiyle daha genis aralikta absorpsiyon yapilmasi sonucu
verimin artacagi diigiiniilerek tercih edilmistir. Simetrik olmayan oksotitanyum
ftalosiyaninlerin sentezleri gergeklestirilmistir. Ticari olarak elde edilen YD2 ile
sentezlenen ftalosiyaninlerin ¢esitli oranlarda karisimlart hazirlanmistir.  Bu
karisimlarin hazirlanmasinda porfirinin goriiniir bolgede yaptig1 siddetli absorpsiyon,
ftalosiyaninlerin ise yakin kiziltesi bolgede yaptig1 siddetli absorpsiyon sayesinde
giines 1s18indan daha genis aralikta faydalanmak amacglanmistir. Bu sayede giines pili
verimlerinin artacagl diisliniilmiis olup sonu¢ olarak DSSC’lerde porfirin ve
ftalosiyanin karisiminin kullanimai ile yiiksek verim 6zellikli boya duyarli giines pilleri

gelistirilmistir.
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4. DENEYSEL CALISMA

4.1 Kullanilan Cihazlar
UV-Vis

FT-IR

IH-NMR

MALDI-TOF Kiitle

Elektrokimyasal is istasyonu

4.2 Kullamlan Kimyasallar

4-aminofenol, hidroklorik asit, sodyum nitrit, dietileter, sodyum stilfat, hekzan,
diklorometan, potasyum karbonat, dimetil formamid, 2-dimetilaminoetanol,
kloroform, etanol, metanol, 2-propanol, aseton, toluen, 4-butilfenol, trietilamin, 4-
etinilbenzoik asit, 4-iyodoftalonitril, tetrakis (trifenilfosfin) paladyum (0), lityum
iyodiir, dihidrojen hekzakloro platinat (IV) hekzahidrat (H2PtCls.6H20), iyot, (bakir
(I) iyodiir (Cul), propiolik asit, 2- metil -2- propantiyol, 3,4-dimetilbenzoik asit,
siilfirik asit (H2SOs), sodyum kloriir (NaCI), magnezyum siilfat (MgS0O4),
paraformaldehit, pirol, indiyum kloriir (InClIz), sodyum hidroksit (NaOH), isohekzan,
hekzametiltetramin (HTM), etil seliiloz, etil asetat, resorsinol, 1-bromooktan, 1,3-di
(oktiloksi) benzen, tetrametiletilendiamin (TMEDA), tetrahidrofuran (THF), n-butil
lityum, ¢inko asetat (Zn(CH3COO),), titanyum (1V) izopropoksit (TifOCH(CHs3)2]4),
n-pentanol, DBU (1,8-Diazabisiklo (5.4.0) undek-7-en), 4- tersiyer biitil piridin, YD2

: Scinco Diyot Dizi Spektrofotometresi
: Perkin Elmer Spectrum One FTIR UATR
: Agilent VNMRS 500 MHz

: Bruker Microflex LT

: CHI 660C

(TCI) ve flor katkil1 kay oksit cam substrat (FTO cam 7 €/sq.).

37



4.3 Ftalosiyaninlerin Sentezleri
4.3.1 Baslangig bilesiklerinin sentezi

4.3.1.1 4-Ferrosenil fenol sentezi [72]

|
Fa +  HM o ——  F,
. ,

= =2

Sekil 4.1: 4-ferrosenil fenol sentezi.

4-Aminofenol (12,00 g, 0,11 mol) yeteri kadar 2M hidroklorik asit i¢erisinde tamamen
¢ozildi ve sicaklik 5 °C’yi gecmeyecek sekilde yavas yavas 20 mL soguk suda
¢ozlinmiis sodyum nitrit (8,00 g, 0,11 mol) ¢6zeltisine eklendi. Cozelti karisimi 30
dakika siireyle bu sicaklikta karigtirildiktan sonra siiziildii. Elde edilen siiziintii hizlica
onceden sogutulmus, 200 mL dietileterde ¢ozilmiis ferrosen (18,00 g, 0,10 mol)
¢ozeltisine eklendi ve 5 °C’de 8 saat boyunca karistirildi. Bu siire sonunda organik faz
ayrilarak birka¢ kez suyla yikandi ve susuz sodyumsiilfat ile kurutuldu. Konsantre
edilen c¢ozelti, eliient olarak hekzan:diklorometan (1:1) karistmimin kullanildig
aliimina kolondan gegirilerek reaksiyona girmemis ferrosen ayrildi. Daha sonra dietil
eter ile kolona devam edilerek istenen iiriin elde edildi. Elde edilen kati iirlin ilaveten
hekzanda yeniden-kristallendirilerek (sar1 kristaller) saflastirildi. Verim: 5,22 g (%32)
[72]. Erime Noktast: 162 °C.

FTIR: vmax(cm™): 3512, 3089, 1608, 1523, 1456, 1435, 1260, 1211, 1171, 1103, 1029,
997, 884, 836, 816,723.

'H-NMR (CDCls, 8 ppm): 7.38 (d, 2H, J = 9.5 Hz, Ar-H), 6.79 (d, 2H, J = 8.4 Hz, Ar-
H), 4.87 (s, H, OH), 4.58 (t, 2H, J = 1.7 Hz, CsH4), 4.28 (t, 2H, J = 1.7 Hz, CsH4), 4.05
(s, 5H, CsHs). 3C-NMR (CDCls, § ppm): 153.89, 131.46, 127.37, 115.30, 85.83,
69.47, 68.49, 66.11.
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4.3.1.2 4-(Ferrosenilfeniloksi)ftalonitril sentezi (L1) [73]

(L1)
Sekil 4.2: 4-(Ferrosenilfeniloksi)ftalonitril sentezi (L1) [73].

278 mg (1 mmol) 4-Ferrosenil fenol, 173 mg (1 mmol) 4-nitroftalonitril ve 2 gr K2:CO3
(15,5 mmol) 10 mL kuru DMF igerisinde ¢oziildii. Reaksiyon sicakligi 60 °C’ye
ayarlanarak ¢ozelti, azot atmosferi altinda 4 giin boyunca karistirildi. Bu siire sonunda
buzlu suya dokiilen ¢ozelti kloroform ile ekstrakte edilerek Na»>SOs ile kurutuldu.
Organik faz siizge¢ kagidiyla siiziildiikten sonra ¢oziiciisii evaporatdr yardimiyla
uzaklastirildi. Elde edilen {iriin etanol ile kristallendirilerek saflastirildi.

Verim: 0,166 g (%41) [73]. Erime Noktas1: 159-160 °C.

FTIR: vmax(cm™): 3079 (Ar-H), 2229 (C=N), 1588, 1519, 1520, 1484, 1451, 1408,
1303, 1284, 1248, 1206, 1172, 1104, 1081, 1033, 1013, 997, 950, 877, 839, 810, 743,
826. 'H-NMR(CDClIs, & ppm): 7.75 (d, 1H, J= 9.4 Hz, Ar-H), 7.55 (d, 2H, J= 8.4 Hz,
Ar-H), 7.33 (d, 1H, J= 2.4 Hz, Ar-H), 7.29 (d, 1H, J= 2.4 Hz, Ar-H), 7.01 (d, 2H, J=
8.4 Hz, Ar-H), 4.64 (t, 2H, J= 1.7 Hz, CsHa), 4.37 (t, 2H, J= 1.7, Hz CsH4), 4.09 (s,
5H, CsHs). 3C-NMR (CDCls, § ppm): 161.18, 151.51,137.96, 135.41, 128.07, 121.49,
121.34,120.54, 117.68, 115.42, 115.00, 108.76, 84.10, 69.67, 69.26, 66.61.

4.3.1.3 4-(4-Karboksifeniletinil)ftalonitril sentezi (L2)

] COOH
NC I NG %
:@/ + :—QCOOH - - ‘
NC NG @2)
Sekil 4.3: 4-(4-Karboksifeniletinil)ftalonitril sentezi (L2).

4 mL kuru DMF ve 4 mL trietilamin tek boyunlu bir balonda karistirilarak 20 dakika
boyunca azot gazi gegirildikten sonra bu ¢6zeltiye 249 mg 4-etilbenzoik asit (1,65
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mmol) ve 290 mg 4-iyodoftalonitril (1,14 mmol) eklendi. Daha sonra katalitik
miktarda tetrakis(trifenilfosfin) paladyum (0) ve Cul eklenerek reaksiyon 35 °C’de
azot gazi altinda 48 saat siirdiiriildii. Bu siire sonunda reaksiyon karigimi buzlu suya
dokiilerek ¢oktiirtildii ve vakum altinda siiziilerek bol suyla yikandi. Elde edilen
hedef bilesik aseton, hekzan, dietileter vb. gibi cesitli organik ¢oziiciilerle yikanarak

saflagtirildi. Verim: 0,124 g (%40).

FTIR: vmax(cm™): 3600-1800 (-COOH), 3091-3035 (Ar-H), 2231 (C=N), 2206 (-C=C-
),1680 (C=0), 1604, 1556, 1485, 1422, 1404, 1317, 1296, 1282, 1177, 1112, 1016,
930, 909, 857, 844, 774, 691. 'H-NMR (DMSO-ds, 5 ppm): 8,22 (s, 1H, Ar-H), 8,06
(s, 1H, Ar-H), 7,91 (s, 1H, Ar-H), 7.60-7,54 (m, 4H, Ar-H). *C-NMR (DMSO-ds, &
ppm): 169.85, 136.53, 134.75, 128.37, 115.89, 114.28, 95.89, 87.64.

4.3.1.4 4-(Karboksi etinil)ftalonitril sentezi (L3)

NC [ o NC
NC or (L3)

NC

OH

\

Sekil 4.4: 4-(Karboksi etinil)ftalonitril sentezi (L3).

4 mL kuru DMF ve 4 mL trietilamin tek boyunlu bir balonda karistirilarak 20 dakika
boyunca azot gazi gecirildikten sonra bu ¢ozeltiye 0,2 mL propiolik asit (3,23 mmol)
ve 290 mg 4-iyodoftalonitril (1,14 mmol) eklendi. Daha sonra katalitik miktarda
tetrakis(trifenilfosfin) paladyum (0) ve Cul eklenerek reaksiyon oda sicakliginda azot
gaz1 altinda 72 saat siirdiiriildii. Bu siire sonunda reaksiyon karisimi buzlu suya
dokiilerek ¢oktiirtildii ve siiziilerek bol suyla yikandi. Elde edilen hedef bilesik
aseton, hekzan, dietileter vb. gibi cesitli organik ¢oziiciilerle yikanarak saflastirildi.

Verim: 0,064 g (%29).

FTIR: vmax(cm™): 3600-2000 (-COOH), 3092-3019 (Ar-H), 2233 (C=N), 2201(-
C=C), 1706 (C=0), 1574, 1471, 1437, 1404, 1148, 1119, 907, 836, 749, 722, 692.
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IH-NMR (DMSO-ds, & ppm): 8.59 (s, 1H, Ar-H), 8.32-8.31 (d, 1H, J= 8 Hz, Ar-H),
7.86-7,84 (d, 1H, J= 8 Hz, Ar-H). 3C-NMR (DMSO-ds, & ppm): 162.74, 142.36,
139.34, 137.05, 131.81, 129.70, 116.32, 110.80, 88.81.

4.3.1.5 4-(Tert-butil)siilfanil ftalonitril Sentezi (L4)

NC NO, NC S/J<

NC

pd
Y

NC L)
Sekil 4.5: 4-(Tert-butil)siilfanil ftalonitril Sentezi (L4).

4-nitroftalonitril (1g, 5,75 mmol) ve 2-metil-2-propantiyol (1,17 mL, 10,35 mmol) 20
mL susuz DMF igerisinde ¢oziildii. On dakikalik karistirmadan sonra siddetli
karistirmayla beraber ¢ozeltiye porsiyonlar halinde K2CO3 (2,15 g, 15,50 mmol) ilave
edildi. Daha sonra reaksiyon karisimi azot atmosferinde 45 °C de bir giin siireyle
karistirtldi. Bu siire sonunda reaksiyon karisimi buzlu suya dokiildii ve ¢okelti
stiziilerek ayrildi. Beyaz toz halinde elde edilen hedef bilesik vakum etiiviinde
kurutuldu. Verim 1,08 g (%87). Erime Noktasi: 60-63 °C.

FTIR: vmax (cm™): 3094-3023 (Ar-H), 2973-2865 (Alifatik H), 2234 (C=N), 1587,
1537, 1478, 1463, 1354, 1278, 1255, 1161, 1076, 924, 844, 801, 744, 716.

'H-NMR (CDCls, & ppm): 7,93 (s, 1H, Ar-H), 7,86-7,84 (d, 1H, J= 8,0 Hz, Ar-H),
7,76-7,74 (d, 1H, J= 8,0 Hz, Ar-H), 1,37 (s, 9H, CHy).

13C-NMR (CDCls, 5 ppm): 142,62, 141,05, 136,41 (Ar-CH), 138,94 (Ar-C-S), 116,39
(CN), 115,01 (Ar-C-CN), 41,75 (C-S), 31,45 (CHy).
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4.3.2 Oksotitanyum ftalosiyaninlerin sentezi

4.3.2.1 [2(3),9(10),16(17)-Tris(ferrosenilfeniloksi)-23-(4-karboksifenilasetilenil)
ftalosiyaninato]oksotitanyum (1V) sentezi (TiOPcl)

Sekil 4.6: [2(3),9(10),16(17)-Tris(ferrosenilfeniloksi)-23-(4-karboksifenilasetilenil)
ftalosiyaninato]oksotitanyum (V) sentezi (TiOPc1l).

0,166 g (0,60 mmol) L1 bilesigi, 0,055 g (0,20 mmol) L2 bilesigi ve 0,4 mL (1,40
mmol) titanyum(1V) izopropoksit Ti[OCH(CHz)2]s, 4 mL n-pentanol igerisinde
katalitik miktarda DBU (1,8-Diazabicyclo(5.4.0)undec-7-ene) varliginda 145 °C’de
N2 atmosferi altinda 24 saat boyunca bir schlenk tiipiinde karistirildi. Bu siire sonunda
oda sicakligmma sogutulan {iriin su:metanol (3:1) karisimi ile ¢oktiiriilerek vakum
altinda stiziildii. Coken koyu yesil renkli {irlin sirasi ile sicak metanol, etanol, hekzan
ve aseton ile yikandi ve vakum etiiviinde kurutuldu. Daha sonra kurutulan hedef iiriin,
silika yiiklii kolonda yiiriitiicii olarak 4:1 diklorometan:hekzan kullanilarak kolon
kromatografisi ile saflagtirildi. Verim: 0,031 g (% 9).

FT-IR v (cm™1): 3090-3045(Aromatik C—H), 2932-2854 (Alifatik C-H), 1712 (C=0),
1601 (Aromatik C=C), 1519, 1452, 1399, 1264, 1228, 1096, 1048, 920 (Ti=0), 887,
818, 745.
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'H-NMR (CDCls: §, ppm) 8,17-8,05 (m, Ar-H, 3H), 7.79 (br s, Ar-H, 4H) 7.52 (br s,
Ar-H, 8H) 7.37 (br s, Ar-H, 4H) 7.01 (br s, Ar-H, 9H), 4.63 (s, 6H, CsHa), 4.34 (s, 6H,
CsHa), 4.08 (s, 15H, CsHs). UV-vis (THF): Amax / nm (log &, L mol tcm™): 341 (4.83),
681 (4.87). MALDI-TOF-MS; m/z: 1549.78 [M+H]".

4.3.2.2 [2(3),9(10),16(17)-Tris(ferrosenilfeniloksi)-23-(4-karboksiasetilenil)
ftalosiyaninato] oksotitanyum(1V) sentezi (TiOPc2)

/
S
' (TiOPc2)

Sekil 4.7: [2(3),9(10),16(17)-Tris(ferrosenilfeniloksi)-23-(4-karboksiasetilenil)
ftalosiyaninato] oksotitanyum(1V) sentezi (TiOPc2).

0,166 g (0,60 mmol) L1 bilesigi, 0,032 g (0,20 mmol) L3 bilesigi ve 0,4 mL (1,40
mmol) titanyum(1V) izopropoksit Ti[OCH(CHz)2]s, 3 mL n-pentanol igerisinde
katalitik miktarda DBU (1,8-Diazabicyclo(5.4.0)undec-7-ene) varliginda 145 °C’de
N2 atmosferi altinda 24 saat boyunca bir schlenk tiipiinde karistirildi. Bu siire sonunda
oda sicakligima sogutulan reaksiyon karistmi su:metanol (3:1) c¢ozeltisiyle
coktiiriilerek siiziildii. Coken koyu yesil renkli {iriin sirasi ile sicak metanol, etanol,
hekzan ve aseton ile yikandi ve vakum etiiviinde kurutuldu. Son olarak kurutulan {iriin,
silika yiiklii kolonda yiiriitiicii olarak 1:1 toluen:metanol kullanilarak kolon
kromatografisi ile saflagtirildi. Verim: 0,024 g (% 8).
FT-IR v (cm™): 3088-3051(Aromatik C-H), 2927-2871 (Alifatik C-H), 1711 (C=0),
1600 (Aromatik C=C), 1518, 1452, 1227, 1094, 1035, 916 (Ti=0), 888, 817, 747.
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IH-NMR (CDCls: 8, ppm) 7.79 (br s, Ar-H, 4H), 7.51 (br s, Ar-H, 8H) 7.36 (br s, Ar-
H, 4H) 7.01 (br s, Ar-H, 8H), 4.62 (s, 6H, CsHa), 4.34 (s, 6H, CsHa), 4.09 (s, 15H,
CsHs). UV-vis (THF): Amax/nm (log &, L mol “cm™): 350 (4.82), 680 (5.17). MALDI-
TOF-MS; m/z; 1473.26 [M+H]".

4.3.2.3 [2(3),9(10),16(17)-Tris(4-ter-butilsiilfanil)-23-(4-
karboksifenilasetilenil)ftalosiyaninato] oksotitanyum(1V) sentezi (TiOPc3)

NC 5)< NC ///’
:O n O
NC NG
L2)

14

n-pentanol, 145°C Ny, TiOCHICH 3)514

Sekil 4.8: [2(3),9(10),16(17)-Tris(4-ter-butilsiilfanil)-23-(4-
karboksifenilasetilenil)ftalosiyaninato] oksotitanyum(I1V) sentezi (TiOPc3).
0,129 g (0,60 mmol) L4 bilesigi, 0,055 g (0,20 mmol) L2 bilesigi ve 0,4 mL (1,40
mmol) titanyum(1V) izopropoksit Ti[OCH(CHz)2]s, 3 mL n-pentanol igerisinde
katalitik miktarda DBU (1,8-Diazabicyclo(5.4.0)undec-7-ene) varhiginda 145 °C’de
N2 atmosferi altinda 24 saat boyunca bir schlenk tiiptinde karistirildi. 24 Saat sonunda
oda sicakligina sogutulan reaksiyon karisimi su:metanol (3:1) c¢ozeltisiyle
coktiiriilerek siiziildii. Coken koyu yesil renkli {iriin sirasi ile sicak metanol, etanol,
hekzan ve aseton ile yikandi ve vakum etiiviinde kurutuldu. Son olarak kurutulan iiriin,
silika yiikli kolonda yiirlitiicii olarak 2:1 kloroform:hekzan kullanilarak kolon

kromatografisi ile saflagtirildi. Verim: 0,023 g (% 12).
FT-IR v (cm™1): 3073-3055(Aromatik C—H), 2956-2841 (Alifatik C-H), 1718 (C=0),
1604 (Aromatik C=C), 1506, 1455, 1390, 1363 1271, 1143, 1094, 1052, 920 (Ti=0),
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829, 765, 745. *H-NMR (CDCls: §, ppm) 7,57-7,44 (m, Ar-H, 12H), 6,97-6,90 (m, Ar-
H, 4H), 1,40 (s, -CHs, 27H). UV-vis (THF): Amax/ nm (log €, L mol *cm™): 352 (4.70),
706 (5.05). MALDI-TOF-MS; m/z: 985.05 [M]".

4.3.2.4 [2(3),9(10),16(17)-Tris(4-ter-butilsiilfanil)-23-
(karboksiasetilenil)ftalosiyaninato] oksotitanyum(1V) sentezi (TiOPc4)

COOH
NC NC
@©y &)

n-pentanol, 145°C | N,, TifOCH(CH;)]4

I

COOH

TiOPc4

Sekil 4.9: [2(3),9(10),16(17)-Tris(4-ter-butilsiilfanil )-23-
(karboksiasetilenil)ftalosiyaninato] oksotitanyum(IV) sentezi (TiOPc4).

0,129 g (0,60 mmol) L4 bilesigi, 0,032 g (0,20 mmol) L3 bilesigi ve 0,4 mL (1,40
mmol) titanyum(1V) izopropoksit Ti[OCH(CHz)2]s, 3 mL n-pentanol igerisinde
katalitik miktarda DBU (1,8-Diazabicyclo(5.4.0)undec-7-ene) varliginda 145 °C’de
N2 atmosferi altinda 24 saat boyunca bir schlenk tiiptinde karistirildi. 24 Saat sonunda
oda sicakligima sogutulan reaksiyon karistmi su:metanol (3:1) c¢ozeltisiyle
coktiiriilerek siiziildii. Coken koyu yesil renkli {irlin sirasi ile sicak metanol, etanol,
hekzan ve aseton ile yikand1 ve vakum etiiviinde kurutuldu. Son olarak kurutulan iiriin,
silika yiiklii kolonda yiiriitiicii olarak 10:1 toluen:metanol kullanilarak kolon
kromatografisi ile saflastirildi. Verim: 0,018 g (% 10).

FT-IR v (cm™): 3076-3059(Aromatik C—H), 2922-2859 (Alifatik C-H), 1714 (C=0),
1602 (Aromatik C=C), 1506, 1441, 1388, 1362 1142, 1095, 1044, 920 (Ti=0), 828,
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743, 690. 'H-NMR (CDCls: §, ppm) 8,72-8,56 (m, Ar-H, 9H), 8,12-8,00 (m, Ar-H,
3H), 1,32 (s, -CHs, 27H). UV-vis (THF): Amax / nm (log &, L mol *cm™): 350 (4.98),
708 (5.15). MALDI-TOF-MS; m/z: 908.96 [M]".

4.4 Ftalosiyaninlerin Elektrokimyasal Karakterizasyonu

Giines pili uygulamalar1 ve elektrokimyasal dlgiimler Sakarya Universitesi Kimya
boliimii 6gretim iiyelerinden Prof. Dr. Mahmut OZACAR’m ve Zonguldak Biilent
Ecevit Universitesi Kimya boliimii 6gretim iiyelerinden Dog. Dr. Soner CAKAR’1n
laboratuvarlarinda gergeklestirilmistir.

Tez kapsaminda sentezi gerceklestirilen TiOPcl, TiOPc2, TiOPc3 ve TiOPc4
bilesiklerinin elektrokimyasal o6zellikleri dongiisel voltametri (CV) teknigi ile
incelendikten sonra oksidasyon ve indirgeme degerleri kare dalga voltametri (SWR)
teknigiyle daha hassas bir sekilde incelenmistir. Elektrokimyasal 6zelliklerin
belirlenmesinde sentezlenen Pc’lerin 10* M derisimindeki ¢ozeltileri 0,1 M LiClO4
iceren diklorometan igerisinde ¢oziilerek hazirlanmistir. Elektrokimyasal 6zelliklerin
incelenmesinde geleneksel {iglii elektrot sistemi kullanilmistir. Camsi karbon elektrot
calisma elektrodu, Ag/AgCl referans elektrot ve Pt elektrot karsit elektrot olarak
kullanilmistir. Sentezlenen Pc’lerin CV ve SWV egrileri Sekil 4.10-4.13‘te, bu
egrilerden elde edilen elektrokimyasal parametreler ¢izelge 4.1°de goriilmektedir.
Farkli tarama hizlarinda alman CV egrilerinde goriildiigii gibi, Pc’ler igin iki
elektrokimyasal geri dondiiriilemez oksidasyon piki ve iki halka bazli tersinir
indirgeme piki goriilmektedir. SWV egrilerinde ise oksidasyon ve indirgenme
piklerinin sayisi lictlir. Bu nedenle SWV teknigi, CV egrilerinde 6zellikle indirgeme
potansiyellerinde tarama hizina bagl olarak degismesi ve birbirine ¢ok yakin

goriinmesi nedeniyle hesaplamalarda kullanilmistir.

Cizelge 4.1: Pc’lerin elektrokimyasal 6zellikleri.

Boya Eredl Ered2 Ered3 Eoxl  Eox2 Eox3  Aonset EO0-0 EHOMO ELUMO
(Vvs (Vvs (Vvs VWvs  (Vvs (Vvs (nm) EC (eV) (eV)
Ag/AgCl)  Ag/AgCIl) Ag/AgCl) NHE) NHE) NHE) (eV)

TiOPcl  -0,372 -1,067 -1,782 0,186 1,061 1,702 728 1,703  -5,093 -3,390

TiOPc2  -0,307 -0,461 -1,661 0,227 0947 1501 711 1,744  -5,134 -3,400

TiOPc3  -0,267 -0,449 -1,742 0,239 0,907 1,607 726 1,708 -5,146 -3,438

TiOPc4  -0,327 -0,715 -1,688 0335 0974 1374 730 1,699 -5,242 -3,543

46



AKkim (mA)

Akim (mA)

0.7

0.6
0.54
0.4+
0.3+
0.24
0.1+
0.0+
0.1+
0.2 4
0.3 4
0.4-

ox3

TiOPc1

Breds

Ered

-0

.5 r T r r r r T
20 15 10 05 00 -0.5 1.0 -1.5 -2.0

Potansiyel (V vs Ag/AgCl)

Sekil 4.10: TiOPc1’e ait CV ve SWV egrileri.
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Sekil 4.11: TiOPc2’e ait CV ve SWV egrileri.
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Sekil 4.12: TiOPc3’e ait CV ve SWV egrileri.
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Sekil 4.13: TiOPc4’e ait CV ve SWV egrileri.

Pc’lerin HOMO ve LUMO degerleri, SWV egrilerindeki oksidasyon ve indirgeme
piklerinden hesaplanmistir. HOMO enerji seviyeleri, Leeuw formiiliinden ilk
oksidasyon piki (Enomo = -(Eox + 4,71) kullanilarak hesaplanmistir. LUMO enerji
seviyelerinin belirlenmesi, hesaplanan HOMO enerji seviyelerinin optik bant araligi
degerlerinden ¢ikarilmasiyla gergeklestirilmistir (ELumo = (EHomo - Eo-0) €V). Pc’ler
i¢in belirlenen Enomo Ve ELumo degerleri gizelge 4.1°de verilmistir.

Boya duyarli giines pillerinde boya olarak kullanilacak maddelerin LUMO enerji
seviyesinin kullanilacak yariiletkenin iletkenlik bandinin (anataz TiO; i¢in -4,00 eV)
tizerinde olmasi istenmektedir. Bu sayede elektronlar uyarildiginda kendiliginden
(enerji ihtiyac1 duymaksizin) iletkenlik bandina gegerek devre boyunca akar. Boya
molekiiliiniin HOMO enerji seviyesinin, elektronlarin enerji ihtiyact duymaksizin
redoks ciftinden HOMO orbitaline kolay bir sekilde aktarilabilmesi amaciyla
kullanilan elektrolitin redoks potansiyelinden (17/13" i¢in -4,75 eV) diisiik olmas istenir.
Sentezlenen tiim Pc’lerin HOMO ve LUMO molekiiler orbital enerji seviyelerinin,
elektron aktarimi ve boya rejenerasyonu i¢in uygun oldugu gézlenmistir.

LUMO enerji seviyesi TiO2’in iletkenlik bandina ne kadar yakin olur ise, elektronun
geri elektron transferi nedeniyle verim kayiplar1 gergeklesebilmektedir. Bu sebeple
sentezlenen Pc’lerin HOMO ve LUMO enerji diizeyleri boya molekiillerinin giines pili
verimlerini etkilemektedir ve DSSC’lerde kullanilma potansiyelleri bu o&zellikler
dogrultusunda incelenmektedir, sentezlenen tiim Pc boyar maddelerin HOMO ve
LUMO degerlerinin DSSC’lerde kullanilmaya uygun oldugu goriilmistiir (Cizelge
4.1).

Sentezlenen boyalarin elektrokimyasal 6zellikleri incelendiginde ferrosenilfeniloksi

stibstitiie TiIOPc’lerin (TiOPcl ve TiOPc2) LUMO enerji seviyelerinin diger Ti metalli
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Pc’lere (TiOPc3 ve TiOPc4) oranla daha diisiikk oldugu goriilmiistiir. LUMO enerji
seviyesinin diisik olmast TiO2’in iletkenlik bandina yakin olmasimi saglar ve
elektronun kendiliginden TiO2’e ge¢me hizini ve aktarimini arttirmasi beklenmektedir.
Ancak HOMO ve LUMO enerji seviyeleri arasindaki fark ne kadar kiigiik ise
elektronlarin geri transferini artiracagindan elektronlarin HOMO enerji seviyesine geri
donmesine dolayisiyla elektron kaybina sebebiyet vermektedir. Bu tez ¢alismasinda
sentezlenen Pc’lerin HOMO ve LUMO enerji seviyeleri DSSC ¢alismalarina uygun
olsa da HOMO ve LUMO enerji diizeylerindeki kiigiik farkliliklar giines pili verimini
etkilemektedir.

Karboksilfeniletinil siibstitiie Pc’lerin (TiOPcl ve TiOPc3) fenil igermeyen karboksi
etinil siibstitiie Pc’lere (TiIOPc2 ve TiOPc4) oranla karboksil grubuna bagli halkanin nt
elektronlarinin delokalize olmasi nedeniyle elektronlarin boya molekiilerinden
yariiletkenin iletkenlik bandina aktarimini kolaylastirmasi beklenmektedir.

Teorik olarak incelenmis Pc’lerin geometrik olarak optimize edilmis yapilari ve
HOMO-LUMO dagilimlar1 Sekil 4.14-17°de verilmistir. Teorik hesaplamalarla elde
edilen HOMO, LUMO ve Amax degerleri Cizelge 4.2°de verilmistir. Titanyumu
cevreleyen aromatik halkalar diizlemselken, titanyum atomu aromatik halkalarla ayni
diizlemde degil, diizlemin tizerinde yer almaktadir (N-Ti-N atomlar1 arasindaki ag1
180°’den daha kiigiik). Bunun sebebi, titanyumun degerlik elektronlarinin azot
atomlariin yani sira oksijen atomu ile de ¢ift bag yapmasidir.

HOMO ve LUMO molekiil orbitallerinin yapiya dagilimi molekiil igerisindeki yiik
iletimini, dolayli yollardan ise DSSC’deki boya etkisini etkileyici faktorlerin birisi
olmasina sebep olmaktadir. Giines 15181 ile uyarilan elektronun boya olarak kullanilan
molekiilden yariiletkenin iletkenlik bandina aktarilmasina etki eden faktorlerden biri,
molekiilde HOMO molekiil orbitalinin elektronca zengin bolgede dagilmasi ve LUMO
molekiil orbitalinin yariiletkene tutunmak amaciyla kullanilan ve ¢capa grubu adini alan
fonksiyonel gruba dagilmasidir. Tez kapsaminda sentezlenen Pc’lerin HOMO-LUMO
molekiil orbitallerinin dagilmasi incelendiginde, kullanilan farkli fonksiyonel
gruplarin HOMO orbitallerinin dagilimini biiyiik o6l¢iide etkilemedigi goriilmiistiir.
HOMO molekiil orbitali, merkez metale bagli azot atomlarinin ¢evresindeki karbon
atomlari iizerine dagilmistir ve Pc halkasinin merkezinde yer almaktadir. Gozlenen
dagilim DSSC’lerde kullanilmas1 amaglanan boya molekiilleri i¢in beklenen ideal bir
durumdur. LUMO molekiil orbitalinin dagilimiysa ftalosiyanin halkasini ¢apa grubu

olarak kullanilan -COOH grubuna baglayan ara baglayiciya gore degismektedir.
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Karboksilik asit (-COOH) grubu, asetil grubuna bagli fenil grubuna bagli oldugunda,
molekiil orbitallerin asetil grubu {izerinde veya asetil grubuna yakin gruplar iizerinde
dagildig: goriilmiistiir. Fenil grubu igeren ¢apa gruplu Pc’lerde (TiOPcl ve TiOPc3),
fenil ya da karboksillik asit grubunda LUMO dagilimi gériilmememistir. Karboksilik
asit capa grubunun dogrudan asetilen grubuna bagli oldugu Pc’lerde (TiOPc2 ve
TiOPc4), LUMO molekiil orbitalinin dagiliminin ideal sekilde asetilen grubunun ve
karboksilik asit grbununu tizerinde oldugu goriilmiistiir. LUMO molekiil orbitallerinin
molekiil {izerine dagilimindaki farkliliklarin sebebi, fenil grubunun elektron
yogunlugunun fazla olmasi sebebiyle elektron eksikligi olan taraflara dagilma egilimi
yiiksek olan LUMO dagiliminin karboksilik asit {izerinde olmasini engellemesidir.
Amax degerleri incelendiginde, sentezlenen tiim Pc’lerin maksimum absorpsiyon dalga
boyunun 620 nm’den daha uzun oldugu gorilmiistiir (Cizelge 4.2). Merkez metal
atomlarinin bu degerlere etkisi ¢ok kiigiik iken farkliliga asil etki eden faktoriin
ftalosiyanin halkasina siibstitiie olan u¢ fonksiyonel gruplar oldugu goriilmiistiir.
Mevcut durumda maksimum absorpsiyon dalga boyunun 620 nm’den daha uzun
olmasinin sebebi, metal atomlariyla ligandlar arasindaki etkilesimle olusan yiik
transfer gegisleridir. Amax degerlerindeki biiytlik farkliliklarin fonksiyonel gruplardan
kaynaklanmasindaki neden bu fonksiyonel gruplarin farkli indiiktif ve mezomerik
etkileri ve dogal olarak bu gruplarin kromofor etkileridir.

Tiim boyalar i¢in elektrokimyasal yontemle bulunan HOMO, LUMO ve Abaslangic
degerleri ile teorik olarak hesaplanan HOMO, LUMO ve Amax degerleri uyum

igerisindedir.

Cizelge 4.2: Pc’lerin hesaplamali yontemlerle elde edilmis HOMO-LUMO ve Amax

degerleri.

Pc HOMO (eV)  LUMO (eV) Amax (NM)
TiOPcl -5,46 -3,44 704,24
TiOPc2 -5,52 -3,52 705,65
TiOPc3 -5,66 -3,59 646,21
TiOPc4 -5,77 -3,70 643,55
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Sekil 4.16: TiOPc3 molekiiler yapisi ve HOMO (sag altta) LUMO (sag iistte)
dagilimlari.
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Sekil 4.17: TiOPc4 molekiiler yapisi ve HOMO (sag altta) LUMO (sag iistte)
dagilimlar.

4.4.1 YD2 porfirin ve ftalosiyanin karisimlarimin hazirlanmasi

Pc boyalar ticari olarak temin edilen YD2 porfirini ile farkli oranlarda karistirilarak
elde edilen karisimlarin UV-Vis absorpsiyon 6zellikleri TiOPc1-4 kodlu 6rnekler igin
incelenmistir. Pc boyalarin YD2 ile karigim oranlar1 YD2:Pc 1:1, 1:2, 2:1, 1:3, 3:1, 1:4

ve 4:1 olacak sekilde hazirlanmis ve UV-Vis absorbans ol¢iimleri gergeklestirilmistir.
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4.5 Giines Pillerinin Hazirlanmasi

Glines pillerini hazirlamak i¢in TiO2 nanopartikiilleri (NP) sentezlenmis ve FTO cam
substratlar lizerine kaplanarak fotoanotlar (FTO@TiO2) olusturulmustur. Olusturulan
fotoanotlar TiOPcl1-4 ile bu boyalarin YD2:Pc 1:1, 1:2, 2:1, 1:3, 3:1, 1:4 ve 4:1
oranlarina sahip karigimlariyla adsorpsiyonu gergeklestirilerek FTO@TiO2—Pc’ler ve
FTO@TIiO2—YD2:Pc’ler elde edilmistir.

4.5.1 Giines pilleri icin yariiletken malzemelerin sentezi ve fotoanotlarin

hazirlanmasi

Fotoanot hazirlamada yariiletken malzeme olarak kullanilan TiO2 NP’lerin sentez
asamalar1 Sekil 4.18’de verilmistir. Teflon esasli mikrodalga hidrotermal kabina 60
mL deiyonize su ile 5 mL 1M NaOH g¢ozeltisi eklenerek manyetik karistirict ile
kuvvetlice karistirllmistir. Karistirma islemi gerceklesirken ¢ozeltiye damla damla 5
mL titanyum izopropoksit eklenerek 30 dakika siireyle karistirlmaya devam
edilmistir. Elde edilen stispansiyondan mikrodalga firinda 100 °C sicaklikta, 45 dakika
ve 380W sartlarinda TiO2 NP’lerin sentezi gerceklestirilmistir. Elde edilen TiO2
NP’ler santrifiijle ayrildiktan sonra yikanmis ardindan bir gece boyunca 80 °C’de
etlivde kurutulmustur. Sentezi gerceklestirilen TiO2 NP’ler kiil firininda 450 °C
sicaklikta 3 saat siireyle sinterlenmistir. Elde edilen TiO2 NP’ler fotoanotlarin
hazirlanmasinda kullanilmak {izere desikatorde saklanmistir.

' Damla Damla .
“.., SMLTTIP_ .

HMW
380 W 100 °C R

45 dakika
7 :.".‘ ."','.-".
\ SR H E
“‘::\ 30 dakika karigtirma) $ = H
\ )= =t % &

Saf TiO, NP ™
450 °C'de 3

saat
sinterleme

Sekil 4.18: Giines pillerinde kullanilan TiO2 NP’lerin sentez asamalari.

Giines pillerinde kullanilmak tizere FTO/TiO; fotoanotlarin hazirlanmasi iki asamada
gerceklestirilmistir. {lk asamada, 3 g etil selilloz 30 mL etanol igerisinde 2 saat

stiresince oda sicakliginda manyetik karistirict  yardimiyla baglayici  olarak
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hazirlanmustir. ikinci asamada, sentezi gerceklestirilen 6 g TiO, NP agat havanda, 1
mL CH3COOH (AcOH) eklenerek 5 dakika ogiitiildiikten sonra her 1 dakikada 1
toplamda 5 mL deiyonize su ilave edilerek bu islem 5 kez tekrarlanmistir. Daha sonra
her 1 dakikada 1 mL etanol toplamda 15 mL olacak sekilde eklenerek ogitiiliip
ardindan 250 mL'lik bir behere alinip ilaveten 100 mL daha etanol ilave edilmesiyle
elde edilen TiO; siispansiyonu ultrasonik banyoda 30 dakika disperse edilmistir.
Hazirlanan TiO; dispersiyonuna 20 g a-terpinerol ilave edilerek ¢eker ocak igerisinde
manyetik karistiricida 1500 rpm’de 1 saat boyunca kuvvetlice karistirilmustir. Ilk
asamada baglayici olarak hazirlanan etil seliiloz ¢ozeltisine ilave edilerek 12 saat daha
karistirllmistir. Son olarak 1sitici yardimiyla 80 °C sicaklikta baslangi¢ hacminin
1/10’u kalacak sekilde buharlagtirma yapilarak stabil TiO. siispansiyonu eldesi
gerceklestirilmistir (Sekil 4.19).
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Sekil 4.19: Giines pilleri i¢in TiOz slispansiyonunun hazirlanmasi.

Elde edilen TiO: siispansiyonu dondiirerek kaplama yontemi ile 2,5 cm x 2,5 cm FTO
cam substratlar iizerine kaplanmistir. Kaplamadan 6nce FTO cam substratlar ii¢ kez

etil alkol ve sonra ii¢ kez de saf su ile ultasonik banyoda 15’er dakika siireyle

54



temizlenmistir. Aktif hiicre boyutu, FTO cam substratlarin iletken yiizeyleri iizerinde
maskeyle 0,5 cm capli daire olarak belirlenmistir. Onceki asamada sentezi
gerceklestirilen stabil TiO; siispansiyonundan alinarak aktif hiicre yiizeyine birakilip
dondiirerek kaplama yontemiyle kaplanmustir. Hazirli@i gergeklestirilen fotoanotlar
sinterleme yapilmistir. Sinterleme, ortamdaki etil seliiloz, a-terpinerol ve etanol gibi
ucucu bilesenleri ortamdan uzaklastirmay1 amaglamaktadir. Elde edlen fotoanotlarin
sinterlemesi igin farkli sicaklik ve siirelerde denemeler yapildiktan sonra optimum
sartlarin sirastyla 450 °C ve 1 saat oldugu goriilmiistiir. Ardindan Pc ya da YD2:Pc
adsorpsiyonu i¢in 24 saat karanlikta bekletilmistir. Sekil 4.20’de FTO@TiO2
fotoanotlariin hazirlanmasinin ve Pc ya da YD2:Pc adsorpsiyonunun gergeklestirilme

asamalar1 verilmistir.

—

24 saat Pc-boya iglemi
450°C'de 1 saat sinterlendi
Fotoanot dondirerek kaplama l

ST = s =) —»

Fotoanot/Pc-boya Fotoanot/Pc-boya katmani

Sekil 4.20: FTO/TiOz fotoanotlarinin hazirlanmasi ve Pc veya YD2:Pc
adsorpsiyonuna ait akim semasi.

4.5.2 Giines pillerinin olusturulmasi

Bir DSCC, fotoanot/Pc-boya, karsit elektrot ve elektrolit olmak tizere {i¢ bilesenin bir
araya gelmesiyle olusturulmaktadir. Calismanin  bu kismi {i¢ asamada
gerceklestirilmistir. IIk asamada elektrolit ¢dzeltisi hazirlanmustir. Elektrolit olarak
kullanilan I7/l3” redoks ¢ifti 0,1 M Lil, 0,05 M I ve 0,5 M 4-tersiyer biitilpiridin
asetonitril icerisinde ¢oziinerek elde edilmistir. Hazirlanan elektrolitin, ugucu olmasi
sebebiyle agzi sikica kapatilarak ve giin 15181na maruz kaldiginda bozunabilecegi goz
ontinde bulundurularak aliiminyum folyoya sarilarak saklanmigtir. Bu 6nlemlere ek
olarak elektrolitlerin zamanla bozunabilecegi diistiniildiigiinden belirli araliklarla yeni
elektrolit ¢ozeltileri hazirlanmistir. Calismanin ikinci agsamasinda dis devreden gelen

elektronlar1 elektrolite aktarabilmesi igin karsit elektrotlar (katot) hazirlanmistir.
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DSCC’lerde karsit elektrot olarak Pt kapli FTO cam substratlar (platin elektrot)
kullanilmistir. Karsit elektrotlar 5 mM hekzakloro platinat (IV) i, 10 mL 2-propanol
igerisinde ¢Oziiliip sonrasinda ise FTO cam substratlarin tizerine damlatilmasi ve
kaplanmasi ile elde edilmistir. Elde edilen karsit elektrotlar, 450 °C’de 1 saat
sinterlendikten sonra giines pili uygulamalar i¢in hazir hale getirilmistir. Ugiincii
asamada fotoanot/Pc-boya adsorpsiyonu gergeklestirilmistir. Fotoanotlarin Pc-
adsorpsiyonu ig¢in optimum sartlart belirlenmistir. Pc-boyalarin adsorpsiyonu
fotoanotlarin boya ¢ozeltisine daldirildiktan sonra 24 saat boyunca bekletilmesi ile
gerceklestirilmistir. Ayni zamanda boyalarin 1sikla etkilesim ihtimali disiiniilerek
adsorpsiyon islemlerinin tamamu siire¢ boyunca karanlikta ve kullanilan kabin agzi
kapatilarak gergeklestirilmistir.

Giines pillerinin olusturulmasinda, hazirlanan fotoanot/Pc-boya sistemleri platin kaph
elektrotla yiizeyleri kars1 karsiya gelecek sekilde sandvig yapisinda kiiciik klipsler
araciligiyla tutturulmustur. Olusan hiicreler arasi i¢ boslugun doldurulmasi igin
hazirlanan elektrolit ¢ozeltisi, bu iki elektrot arasina siringa yardimiyla enjekte edilmis
ve giines simiilatorii altinda elektrokimyasal is istasyonuyla karakterize edilmek lizere

hazir hale getirilmistir. Sekil 4.21°de bir giines pili hiicresinin yapis1 verilmistir.

7y}

Fotoanot Katot

Sekil 4.21: Tipik bir giines pili hiicresinin olusumu.
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4.6 YD2 Porfirin ve Ftalosiyanin Karisimlarinin Karakterizasyonlari

YD2 Porfirini ve sentezlenen Pc boyalari ve bunlara ait farkli oranlarda karisimlarin
UV-Vis absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.22-25’de verilmistir. Pc molekiillerinin
karakteristik 600-750 nm araligindaki Q bandinin siddeti Pc oranma bagli olarak
artarken Porfirin yapilarindan olan YD2’nin 400-500 nm arasindaki kuvvetli
absorpsiyon pikinin de siddeti YD2 oraninin artmasina bagli olarak arttig
goriilmiistiir. Pc ve Por Karisim boyalarin hem 400-500 nm boélgesinde (Porfirin
boyadan kaynaklanan) hem de 600-700 nm bolgesinde (Pc boyaya ait) UV-Vis
absorpsiyonlarinin gozlenmesi, genis 1s1k spektrumunu kuvvetli sogurabilen karigim
boya sistemlerinin hazirlanabildigini gostermektedir. Ayrica Por ve Pc boyalarinin
uyum i¢inde birlikte kuvvetli absorpsiyon yaptiklari ve hem ayri ayr1 hem de birlikte
TiO; tizerinde adsorplandiklart UV-Vis spektrumlarindan goriilmektedir. Hazirlanan
kokteyl boya karisimlarinda YD2 orani arttikga 400-500 nm araligindaki karakteristik
pikin siddetinin arttig1 buna karsin Pc boya orani arttik¢a da 650-700 nm’de bulunan
karakteristik pikin siddetini arttig1 gézlenmistir. Hazirlanan kokteyl boyalarda en ideal
giines pili verim ozelligi gosteren karisimin belirlenmesi amaciyla farkli karigim
oranlarinda YD2 ve Pc boyalara ait olglimler gerceklestirilmistir. Pc boyalarin
¢Oziiniirliiklerinin ~ absorpsiyon piklerinin  siddeti iizerine etkili olduklar
goriilmektedir. Ferrosenilfeniloksi siibstitiie boyalar olan TiOPcl ve TiOPc2 kodlu
boyalarin UV-Vis absorbans spektrumunda goriilen piklerinin siddeti TiOPc3 ve
TiOPc4’e gore daha diisiiktiir. Bu farkin nedeni ferrosenilfeniloksi gibi asimetrik bir
molekiiliin boyanin ¢oziintirliigiinii diistirmesidir dolayisiyla boyanin ¢oziintirligii
diistiikce absorpsiyon siddetinin diistiigii goriilmiistiir. DSSC’de kullanilan boyalarin
absorpsiyon yapabildigi bolgenin genis bir aralikta olmast istenir. Boyanin
absorpsiyon pik siddeti de giines pili 6zelliklerini etkilemektedir. Ferrosenilfeniloksi
grubu iceren Pc’lerin sentezlenen diger Pc’lere oranla daha diisiik absorpsiyon

yapmasi giines pili verimlerini etkilemistir.
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Sekil 4.22: YD2 ve TiOPcl esasli kokteyl boyalarin UV-Vis absorpsiyon
spektrumlari.
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Sekil 4.23: YD2 ve TiOPc2 esasli kokteyl boyalarin UV-Vis absorpsiyon
spektrumlari.
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Sekil 4.24: YD2 ve TiOPc3 esasli kokteyl boyalarin UV-Vis absorpsiyon

spektrumlari.
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Sekil 4.25: YD2 ve TiOPc4 esasli kokteyl boyalarin UV-Vis absorpsiyon
spektrumlari.

4.7 Boya Duyarh Giines Pillerinin Karakterizasyonlar:

Giines pillerinin karakterizasyonlarinin gergeklestirilmesinde akim yogunlugu-voltaj
(J-V) egrileri kullanilmistir. J-V egrileri giines pili ¢alismalarinda en ¢ok kullanilan

yontem olmakla birlikte bu egriler yardimiyla kisa devre akimi (Isc), agik devre voltaji
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(Voc), maksimum voltaj (Vmax), maksimum akim (Imax), doluluk faktorii (FF) ve

hiicre verimi () gibi parametreler belirlenebilmektedir.

4.7.1 Akim-voltaj egrileri

Sentezlenen Orneklerin giines pili parametrelerinin belirlenmesinde en o6nemli
karakterizasyonlardan biri akim-voltaj (I-V) analizleridir. Bu analizler ile hazirlanan
giines pillerinin ISC, VOC, FF ve n ozellikleri belirlenebilmektedir. Bu c¢alismada
sentezlenen Ti merkez atomuna sahip Pc boyalarin ve bu boyalar ile YD2 kullanilarak
hazirlanan kokteyl sekildeki boya karigimlarinin giines pili verimleri arastirilmistir.
Hazirlanan boya ve boya karigimlarina ait I-V egrileri Sekil 4.26-4.29°da verilmistir.
Ayrica bu egrilerden hesaplanan giines pili parametrelerinin degerleri Cizelge 4.3-

4.6’da verilmistir.
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Sekil 4.26: YD2, TiOPc1 ve farkli oranlardaki kokteyl boyalarin I-V egrileri.
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Sekil 4.27: YD2, TiOPc2 ve farkli oranlardaki kokteyl boyalarin I-V egrileri
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Sekil 4.28: YD2, TiOPc3 ve farkli oranlardaki kokteyl boyalarin I-V egrileri.
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Sekil 4.29: YD2, TiOPc4 ve farkli oranlardaki kokteyl boyalarin I-V egrileri.

Cizelge 4.3: YD2, TiOPcl1 ve farkli oranlardaki kokteyl boyalarin giines pili
parametreleri.

Boya Boya Akim Yogunlugu Agik Devre Fill Verim
tutunma Jsc (MA/cm?) Potansiyeli Faktor n (%)
Kapasitesi (Voc) (FF)
(X108 M)

YD2 10,65 16,56 0,89 0,54 7,96
TiOPcl 3,48 13,04 0,70 0,52 4,74
YD2+TiOPcl (1:1) 3,67 19,12 0,86 0,47 7,72
YD2+TiOPcl (1:2) 3,86 20,38 0,91 0,48 8,90
YD2+TiOPcl (2:1) 4,93 21,67 0,94 0,47 9,57
YD2+TiOPcl (1:3) 4,56 16,34 0,77 0,52 6,54
YD2+TiOPcl (3:1) 5,14 23,03 0,94 0,50 10,82
YD2+TiOPcl (1:4) 4,06 12,45 0,86 0,52 5,57
YD2+TiOPcl (4:1) 4,71 17,40 0,94 0,52 8,50
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Cizelge 4.4: YD2, TiOPc2 ve farkli oranlardaki kokteyl boyalarin giines pili
parametreleri.

Boya Boya AKkim Acik Devre Fill Verim
tutunma Yogunlugu Potansiyeli Faktor 1 (%)
Kapasitesi Jsc (MA/cm?) (Voc) (FF)
(x10% M)

YD2 10,67 16,56 0,89 0,54 7,96
TiOPc2 3,59 10,31 0,87 0,51 4,57
YD2+TiOPc2 (1:1) 3,71 14,84 0,93 0,53 7,31
YD2+TiOPc2 (1:2) 4,19 16,54 0,91 0,52 7,82
YD2+TiOPc2 (2:1) 5,06 24,63 0,93 0,45 10,30
YD2+TiOPc2 (1:3) 4,52 18,96 0,90 0,51 8,70
YD2+TiOPc2 (3:1) 5,36 20,95 0,96 0,52 10,45
YD2+TiOPc2 (1:4) 4,09 15,91 0,78 0,52 6,45
YD2+TiOPc2 (4:1) 4,73 17,86 0,96 0,52 8,91

Cizelge 4.5: YD2, TiOPc3 ve farkli oranlardaki kokteyl boyalarin giines pili
parametreleri.

Boya Boya Akim Yogunlugu  Acik Devre  Fill Faktor Verim
tutunma Jsc (MA/cm?) Potansiyeli (FF) n (%)
Kapasitesi (Voc)
(x108 M)

YD2 10,69 18,16 0,91 0,54 8,92
TiOPc3 4,06 10,95 0,83 0,60 5,48
YD2+TiOPc3 (1:1) 4,14 13,44 0,82 0,64 7,15
YD2+TiOPc3 (1:2) 4,38 14,53 0,84 0,63 7,78
YD2+TiOPc3 (2:1) 5,06 17,83 0,85 0,63 9,55
YD2+TiOPc3 (1:3) 4,89 16,69 0,95 0,51 8,10
YD2+TiOPc3 (3:1) 6,19 19,94 0,87 0,63 10,96
YD2+TiOPc3 (1:4) 4,39 15,37 0,85 0,58 7,55
YD2+TiOPc3 (4:1) 4,87 16,09 0,88 0,55 7,84

Cizelge 4.6: YD2, TiOPc4 ve farkli oranlardaki kokteyl boyalarin giines pili
parametreleri.

Boya Boya tutunma  Akim Acik Devre Fill Faktor Verim
Kapasitesi Yogunlugu Potansiyeli (FF) ) (%)
(x108 M) Jsc (mA/cm?) (Voc)

YD2 10,68 18,16 0,91 0,54 8,92
TiOPc4 4,29 11,35 0,84 0,52 4,95
YD2+TiOPc4 (1:1) 5,26 15,67 0,90 0,48 6,76
YD2+TiOPc4 (1:2) 5,44 17,02 0,78 0,52 6,90
YD2+TiOPc4 (2:1) 6,48 19,62 0,85 0,51 8,50
YD2+TiOPc4 (1:3) 6,27 18,23 0,84 0,52 7,96
YD2+TiOPc4 (3:1) 6,51 19,78 0,97 0,52 9,97
YD2+TiOPc4 (1:4) 5,76 12,06 0,87 0,51 5,35
YD2+TiOPc4 (4:1) 6,14 16,10 0,91 0,52 7,62
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Ftalosiyaninlerin sentezinde kullanilmak iizere oOncelikle L1, L2, L3 ve L4
bilesiklerinin sentezleri gerceklestirilmistir. Sentezlenen yeni alkinil karboksilik asit
stibstitiie ftalonitril bilesikleri (L2 ve L3), Sonogashira kenetleme tepkimesiyle Pd(0)
ve Cul katalizorleri varliginda 4-iyodo ftalonitrilin sirasiyla 4-etinilbenzoik asit ve
propiyonik asit ile reaksiyonu sonucu elde edilmistir. Reaksiyon verimleri sirasiyla
%40 ve %29 olarak hesaplanmistir. Sentezlenen yeni ftalonitril bilesiklerinin yapilar
'H-NMR ve FT-IR gibi spektroskopik yontemlerle aydinlatilmistir. Bilesiklere ait FT-
IR spektrumlari incelendiginde, her iki yapida da bulunan C=N gruplarina ait gerilme
titresim pikleri 2233-2231 cm™ de, aromatik C-H gruplarina ait gerilme pikleri 3092-
3019 cm? arasinda, yine aromatik -C=C- gerilme pikleri 1600-1400 cm™ arasinda
gbzlenmistir. Yapilardaki karboksilik asit grubunun varligi, asit hidrojenine ait 1800-
3600 cm arasindaki genislemis bant ve asit karboniline ait gerilme titresimlerinin L2
icin 1680 cm™ ve L3 i¢in 1706 cm™ de gdzlenmesiyle ispatlanmistir. Sonogashira
tepkimesinin gergeklestiginin en biiyiik kaniti, her iki bilesige ait spektrumda da 3300
cm ™ deki alkinil C-H gerilme piklerinin kaybolmast, L2 i¢in 2206 ve L3 i¢in 2201 cm”
! de -C=C- gerilmesine ait bantlarin gdzlenmesidir. L2 ve L3 bilesiklerinin *H-NMR
spektrumlarinin Gnerilen yapilarla uyumlu oldugu goriilmektedir. L2 bilesiginin
DMSO-ds ¢oziiciisii igerisinde alman *H-NMR spektrumu incelendiginde, yapinmn
aromatik protonlar 8,22, 8,06 ve 7,91 ppm de singlet olarak, 7,60-7,54 ppm de ise
dublet olarak goriilmektedir. Yapida bulunan toplam 7 proton, spektrumdan alinan
hidrojen integrasyonu ile uyumludur. L3 bilesiginin DMSO-ds ¢oziiciisii igerisinde
alinan *H-NMR spektrumu incelendiginde, yapiin aromatik protonlar: 8,59 ppm de
singlet, 8,32-8,31 ve 7,86-7,84 ppm de dublet olarak goriilmiistiir. Bilesigin toplam 3

aromatik protonu, spektrumdan elde edilen hidrojen integrasyonu ile uyumludur.

[k kez sentezlenen karboksilik asit gruplar1 bulunduran L2 ve L3 ftalonitril bilesikleri,
¢coziuntrlugl arttirici-agregasyon engelleyici L1 ve L4 ligandlariyla istatistiksel
kondenzasyon metoduyla 3:1 oraninda karistirilarak ¢oziicii olarak yiiksek kaynama

noktali  n-pentanol  varliginda, baz olarak DBU  kullanilarak  ve
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titanyum(1V)izopropoksit TI[OCH(CHz3)2]4 tuzu varliginda 145 °C sicaklikta ve N>
atmosferinde sentezlenmistir. Elde edilen oksotitanyum (IV) Pc yapilarinin
aydmlatilmasinda kullanilan tekniklerden FTIR ve H-NMR spektrumlar
incelendiginde ilgili siibstitiie ftalonitrillerdeki (L1-L4) siyano C=N gruplarina ait
yaklasik 2230 cm™’deki gerilme titresimlerine ait bantlarin spektrumda gériilmeyisi
siklotetramerizasyonun gerceklestiginin ve TiOPc1-4 makrohalkalarinin olustugunun
en biiyilk kamtidir. Sentezlenen ftalosiyaninlerde karboksilik asit fonksiyonel
grubunun varhigi sebebiyle beklenen, 1718-1711 cm™ civarindaki karbonil C=0
gruplarinmn titresimlerine ve 1800-3600 cm™ arasindaki karboksilik asit O-H
gruplarinin genis yayvan gerilme bantlarinin gériilmesi amaglanan mono karboksilik
asit bulunduran yapilara ulasildigini géstermektedir. Bunlara ek olarak yeni titanyum
makrohalkalarda TiOPc1-4, merkezi titanyum metal atomuna ait karakteristik Ti=O
gerilmesine ait piklerin beklenildigi gibi 925-920 cm™ arasinda goriilmesi hedef
yapilarin olustugunun en biiytik kanitidir.

Oksotitanyum ftalosyaninlerin H-NMR spektrumlarina bakildiginda TiOPc3-4
bilesiginde substitue ii¢ adet L4 ligandinda bulunan tersiyer biitil gruplarinin protonlar
yaklagik 1,40-1,32 ppm araliginda singlet olarak 27 protona karsilik olarak
goriilmektedir. Biitiin TiOPc ftalosiyaninlerin aromatik protonlar: ise yaklasik 8,72-
6,85 ppm araliginda beklenen bolgelerde H-integralleriyle uyumlu olarak
bulunmustur. Ayrica L1 ligandinda bulunan ferrosen gruplarini bulunduran TiOPc1 ve
TiOPc2 yapilarinin 'H-NMR  spektrumlar1 incelendiginde; ferrosen gruplarmin
protonlar: H-integrasyonlartyla uyumlu olarak beklendigi gibi sirastyla yaklasik 4,63,
4,34 ve 4,09 ppm de goriilmiistiir. Tiim bu spektral sonuglar elde edilen yapilar
destekler niteliktedir.

Sentezlenen TiOPcl-4 ftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumlari oda sicakliginda
tetrahidrofuran ¢oziiciisii igerisinde kaydedilmistir. TiOPcl1-4 ftalosiyaninlerin Q-
bantlarinin keskin bir bant seklinde sirasiyla 685, 687, 706 ve 708 nm’de goriilmesi bu
bilesiklerin Ol¢lim konsantrasyonunda agregasyona ugramadigminin agik bir
gostergesidir. Sentezlenen TiOPcl-4 ftalosiyaninlerin karakteristik B bandlar
sirastyla 341, 350, 352 ve 350 nm’de goriilmiistiir.

Simetrik olmayan ftalosiyaninlerin karakterizasyonunda MALDI-TOF teknigi
kullanilmigtir ve TiOPcl-4 i¢in sirasiyla m/z = 1549,78 [M+H]*, 1473,26 [M+H]",
985,05 [M]" ve 908,96 [M]" iyon piklerinin varlig1 onerilen yapilarin dogrulugunu

teyit etmistir.
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Tez kapsaminda sentezi gergeklestirilen TiOPc ftalosiyanin yapilart YD2 porfirin
bilesigiyle ¢esitli oranlarda karistirilarak giines pili verimleri incelenmistir. Her bir
TiOPc’nin yalniz ve YD2 ile karisimlariyla elde edilen giines pili verimleri Cizelge
4.3-6’da verilmistir. Elde edilen TiOPc’lerin tek ve YD2 ile olan optimum
karisimlarina  ait  glines  pili  parametreleri  Cizelge 5.1°de  verilmistir.
Ferrosenilfeniloksi grubu bulunduran ftalosiyaninlerin (TiOPcl ve TiOPc2) diger
ftalosiyaninlere (TiOPc3 ve TiOPc4) gore daha diisiik giines pili verimleri sagladigi
goriilmiistiir. Bunun nedeni ferrosenin hacimli ve diizlemsel olmayan bir yap1
olusturmasidir. Diizlemsel olmayan hacimli boyalarin molekiilleri arasinda olusan
sterik engeller nedeniyle yariletken yiizeyine adsorplanan boya miktarlar
azalmaktadir. Bu yiizden giines pili verimleri diismektedir. 4-ter biitilsiilfanil siibstitiie
Pc boyalarin (TiOPc3 ve TiOPc4) kullanildigi DSSC’lerde TiOPcl ve TiOPc2’ ye
oranla daha yiiksek verimler elde edilmistir. Bunun nedeni ise S atomunun yapida
bulunmasi1 UV-Vis absorbanslarini daha uzun dalga boyuna (kirmizi) kaydirmasidir.
YD2 Por ile karisimlar1 hazirlanan ftalosiyaninlerin  6l¢iim  sonuglarina
bakildigindaysa optimum karisim oranmmin YD2:TiOPc¢ 3:1 oraninda oldugu
goriilmektedir. Karigimlarda YD2 orami arttik¢a giines pillerinin verimlerinde artig
oldugu goriilmektedir. Ancak YD2:Pc oraninin 4:1 oldugu durumda giines pili
verimlerinde ani bir diisiis goriilmiistir. Bunun temel nedeni, 5 mmol oranindaki
hacimli yapmin aggregasyona ugramasi ve TiO2 ylizeyine yeterince boya

tutunamamasidir (Cizelge 5.1).

Cizelge 5.1: Sentezlenen TiOPc’lerin ve YD2 Por ile kokteyl karisimlarin giines pili
parametreleri.

Boya Boya Tutma Akim Yogunlugu Ag¢ik Devre Fill Verim
Kapasitesi Jsc (MA/cm?) Potansiyeli ~ Faktor 1 (%)
(x10% M) (Voc) (FF)

YD2 10,65 16,56 0,89 0,54 7,96
TiOPcl 3,48 13,04 0,70 0,52 4,74
TiOPc2 3,59 10,31 0,87 0,51 4,57
TiOPc3 4,06 10,95 0,83 0,60 5,48
TiOPc4 4,29 11,35 0,84 0,52 4,95

YD2+TiOPc1 (3:1) 5,14 23,03 0,94 0,50 10,82
YD2+TiOPc2 (3:1) 5,36 20,95 0,96 0,52 10,45
YD2+TiOPc3 (3:1) 6,19 19,94 0,87 0,63 10,96
YD2+TiOPc4 (3:1) 6,51 19,78 0,97 0,52 9,97
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Bu tezde sonug olarak 4 adet simetrik olmayan oksotitanyum ftalosiyaninin sentezi
gerceklestirilmistir. Sentezlenen yapilar UV-Vis, FTIR, NMR ve kiitle spektroskopisi
gibi tekniklerle aydinlatilmistir. Ticari olarak elde edilen YD2 porfirini ile sentezlenen
ftalosiyaninlerin farkli oranlarda karigimlari hazirlanmistir.

Sentezlenen ftalosiyaninler, YD2 porfirin ve hazirlanan karigimlar kullanilarak boya
duyarli giines hiicreleri olusturulmus ve giines pili verimleri incelenmistir. YD2,
TiOPcl, TiOPc2, TIOPC3, TiOPc4 i¢in sirastyla yiizde 7,96, 4,74, 4,57, 5,48 giines
pili verimi elde edilmistir. Denemeler sonucu elde edilen optimum karistm orani
YD2:Pc 3:1 olarak bulunmustur. Optimum karisim oranlarinda elde edilen giines pili
verimleri TiOPcl, TiOPc2, TiOPc3 ve TiOPc4 igin sirasiyla yilizde 10,82, 10,45,
10,96, 9,97 oldugu goriilmiistiir.

Elde edilen veriler dogrultusunda porfirin ve ftalosiyaninin karistirilmasi sonucu
yapilarin ayri ayr1 yaptigi absorpsiyonlarin karigim durumunda azalmadigi, bu karigim
yontemi ile elektromanyetik spektrumun daha genis bir alaninda 1s1k absorpsiyonunun
gerceklestirilebilecegi, bu sekilde iki farkli boya maddesinin birlikte kullanimi ile boya
duyarli gilines pillerinde verimin yiikseltilebilecegi goriilmiistiir. Yapilan ¢alismanin
boya duyarli giines pillerinde daha yiiksek verimlere ulagsma yolunda yapilacak

calismalara 151k tutmas1 beklenmektedir.
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EKLER

EK A: Sentezlenen bilesiklerin yapisal analiz spektrumlari
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Sekil A.1: 4-Ferrosenil Fenol bilesigine ait FTIR spektrumu.
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Sekil A.6: L1 bilesigine ait CDCls icinde alinmis *C-NMR spektrumu.
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Sekil A.7: 4-(4-karboksifeniletinil)ftalonitril (L2) bilesigine ait FTIR spektrumu.
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Sekil A.8: 4-(4-karboksifeniletinil)ftalonitril bilesigine ait DMSO-ds iginde alinmis
!H-NMR spektrumu.
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Sekil A.9: 4-(4-karboksifeniletinil)ftalonitril bilesigine ait DMSO-ds iginde alinmis
13C-NMR spektrumu.
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Sekil A.10: 4-(karboksi etinil)ftalonitril (L3) bilesigine ait FTIR spektrumu.
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Sekil A.11: 4-(karboksi etinil)ftalonitril bilesigine ait DMSO-ds icinde alinmis *H-
NMR spektrumu.

76



i 06

129.70

162.74
137.08
—116.32
110.80
8881

—— —142.36

—139.34
—131.81

014 |

LA At AN S et e aad et et

168 180 152 144 136 128 120 12 104

RN L e e L aa 1 e e anaas

88 B0 72 ] 56 48 40 32 24 18

Kimyasal kayma (ppm)

Sekil A.12: 4-(karboksi etinil)ftalonitril bilesigine ait DMSO-ds i¢inde almmis *C-
NMR spektrumu.
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Sekil A.13: 4-(Tert-butil)siilfanil ftalonitril (L4) bilesigine ait FTIR spektrumu.
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Sekil A.14: L4 bilesigine ait CDCls icinde alinnmis *H-NMR spektrumu.
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Sekil A.15: L4 bilesigine ait CDCls i¢inde alinmis 2*C-NMR spektrumu.
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Sekil A.16: TiOPcl1 bilesigine ait FTIR spektrumu.
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Sekil A.17: TiOPc1 bilesigine ait CDCls iginde alimis *H-NMR spektrumu.
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Sekil A.18: TiOPcl bilesigine ait THF ¢oziiciisiinde alinan UV-Vis spektrumu.
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Sekil A.19: TiOPcl bilesigine ait MALDI-TOF kiitle spektrumu (Matrix: DHB).
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Sekil A.20: TiOPc2 bilesigine ait FTIR spektrumu.
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Sekil A.21: TiOPc2 bilesigine ait CDCls i¢inde almmis *H-NMR spektrumu.
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Sekil A.22: TiOPc2 bilesigine ait THF ¢oziiciisiinde alinan UV-Vis spektrumu.
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Sekil A.23: TiOPc2 bilesigine ait MALDI-TOF kiitle spektrumu (Matrix: DIT).

80



i e o i ' il
f a7 it | |
4 | \ | ‘ \'\If' N \ | (|
Jy | ] ( ; i ‘ il |l | | T
|/ || Wl '
| 1801 ( I ‘ W [ \f |
| L [0 Hi [ {or01 i |f
R |\ | | 4 Jisssgs [ 111
78 | \ | |f \ I
R 8802 ‘| | L ,v:| |\ | | 826,
7 | ‘\ [l [ 7451
| 14024 | ! | o560
74 160297 | | I}
be) | ) | |
9 1/ |
70 \ \ ‘ |
X 167,83 ‘
62 126649 |
1506.5
66 10372
€ ||
& |
60|
“ 13331
52
562 . § . i . i . i |_‘ g ) )
4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1500 1400 1200 1000 800 50,0

em-1

Sekil A.24: TiOPc3 bilesigine ait FTIR spektrumu.
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Sekil A.25: TiOPc3 bilesigine ait CDCl3 iginde almmis *H-NMR spektrumu.
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Sekil A.26: TiOPc3 bilesigine ait THF ¢oziiciisiinde alinan UV-Vis spektrumu
(1.5x10°M).
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Sekil A.27: TiOPc3 bilesigine ait MALDI-TOF kiitle spektrumu (Matrix: DHB).
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Sekil A.28: TiOPc4 bilesigine ait FTIR spektrumu.
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Sekil A.29: TiOPc4 bilesigine ait CDCl3 iginde alimis *H-NMR spektrumu.
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Sekil A.30: TiOPc4 bilesigine ait THF ¢oziiciisiinde alinan UV-Vis spektrumu
(1.5x10°M).
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Sekil A.31: TiOPc4 bilesigine ait MALDI-TOF kiitle spektrumu (Matrix: DHB).
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