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ONSOz

Basariyla sonuglanan bu calismada oncelikle esterik (-COOCHs) uglar tasiyan ftalosiyaninler
sentezlenerek kati destek olarak secilen, aminopropiltrietoksilan (APTES) ile amin
fonksiyonel hale getiriimis, SiO, mikropargcaciJa baglanmis ve olusan yapinin
fotofizikokimyasal 6zellikleri incelenmistir. Ikinci olarak literatiirde ilk defa silikanin Uzeri
nanoboyutta altin veya gimus ile kaplanmis ve amin (-NH2) fonksiyonel olmasi i¢in sistamin
ile yuzeyi modifiye edilmigtir. Olugan bu yapinin Uzerine, proje kapsaminda sentezlenen,
ester fonksiyonel ftalosiyaninler badlanarak yeni heterojen fotokatalizbr tlrevleri
(SiIO,@AU/Ag—Pc) elde edilmistir. Elde edilen yapilarindan fotokimyasal élglimler sonucu
yuksek singlet oksijen Uretim miktarina sahip olan kompozit (SiO,@Ag-Pc) segilmistir. Bu
kompozit, bir kartusa doldurularak fotokatalitik calismalarda kullaniimistir. Bdylece ayni
ftalosiyanin turevi hem silikaya dogrudan baglanarak hem de ylzeyi nanometal ile kaplanmis
silikaya baglanarak kati destegin ftalosiyaninlerin fotokatalitik aktivitesine etkisi karsilastirmal
olarak incelenmistir. Yine literatirde ilk defa fotokatalitik calismalarda kullanilabilir yeni bir
dizenek proje ekibi tarafindan tasarlanarak kurulmus olup, bu diizenekten alinan sonuclar
sonraki calismalar ve endustriye yonelik Urln gelistirmek icin énemli bir adim olmustur.
Ayrica kati destek olarak sectigimiz silika ucuz olmasi, kolay ulasilabilir olmasi ve
modifikasyonunun kolay olmasi gibi nedenler ile diger kati destek malzemeler ile
kiyaslandiginda daha avantajli durumdadir. Bu c¢alismadan elde edilen sonugclar isiginda
daha disuk madde miktari ile daha ylksek aktivite elde edildiginden ¢alismamizin birgok
fotokatalitik galismalara rehber ve birgok alanda uygulanabilir potansiyele sahip oldugu
dogrulanmistir. Buna atik sularda organik kirleticilerin pargalanmasi veya dénisimiu ve
tekstil endUstrisi atiklarinda renk giderimi 6rnek verilebilir.

Gaziantep Universitesi Kimya Béliimii laboratuvarlarinda yiiriitilen bu galisma TUBITAK
(Proje No: 114Z673) tarafindan desteklenmisgtir.
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OzZET

Bu calismada genel olarak, silika mikropargacik Uzeri altin veya gimis ile nanoboyutta
kaplanip, hazirlanan bu kati destek malzeme ylzeyine sentezlenen yeni ftalosiyaninler
(MPcs) baglanarak heterojen ve tekrar-tekrar kullanilabilir ftalosiyanin bazli fotokatalizérlerin
geligtiriimesi Uzerine durulmustur. Ayrica kati destek Gizerine baglanmis ftalosiyaninlerden bir
kartus hazirlanarak bu kartusun da igcinde yer aldi§i fotokatalitik ¢alismalar igin proje ekibi
tarafindan tasarlanan yeni bir diizenek kurulmustur.

Bu proje kapsaminda yapilan calismalari sOyle dzetleyebilirizz Calismada B-konumlarinda
hacimli esterik gruplar (-COOCH:;) igeren asimetrik ftalosiyaninler uygun metal tuzlarinin
(MgCl,, ZnCl, ve GaCl;) varhdinda sentezlenmistir. Bu yeni ftalosiyaninlerin
karakterizasyonundan sonra fotofiziksel ve fotokimyasal 6lcimleri yapilarak aralarindan
singlet oksijen uretim miktari yiksek olan ftalosiyaninler secilmistir. Diger taraftan kati destek
icin kullanilan silika mikroparcaciklar ilk olarak —NH, fonksiyonel grubu tasimalari igin
modifiye edilmis, ikinci olarak ise ayni boyuttaki silika mikroparcaciklarin ytzeyi altin veya
gumus ile nanoboyutta kaplanmis ve karakterize edilmistir. Nanometal ylzeyi sistamin ile
modifiye edilerek bu kati destek ylizeyinin de -NH, fonksiyonel olmasi saglanmistir. Daha
sonra yuksek singlet oksijen Uretim miktarina sahip ftalosiyaninler esterik uclarindan (-
COOCH3) amin (-NH,) fonksiyonel gruplu silika mikroparcaciga baglanmis ve baglanan
silikanin ftalosiyanininlerin singlet oksijen Uretim miktarina katkisi incelenmigtir. Ayrica ayni
ftalosiyanin turevi esterik uglarindan (-COOCH3) amin (-NH;) fonksiyonel nanometal kapli
silika mikropargaciga baglanarak nanometal kapl silika mikropargacigin ayni ftalosiyaninlerin
singlet oksijen Uretim miktarina katkisi incelenmistir. Singlet oksijen Uretim miktari yuksek
olan kompozitler secilerek bir kartus hazirlanmis ve ilk defa grubumuzca tasarlanan bir
dizenek kullanilarak atik sulardaki organik Kkirleticilerin gideriimesinde kullaniimistir.
Yapatigimiz bu fotokatalitik calismalarda organik Kirleticilere 6rnek olarak 4-klorofenol,
orange-G ve metil orange kimyasallari kullaniimigtir.

Proje kapsaminda elde edilen sonuglar ile iki adet uluslar arasi ve ¢ adet ulusal bildiri
sunulmustur. Diger taraftan proje sonuglarinin uluslararasi bilimsel ortamla paylasiimasi igin
bir adet makale uluslararasi indeksli bir dergiye sunulmusg olup ikinci makalenin yazimi
yapiimaktadir ve fotokatalitik islemler icin proje kapsaminda kurulan dizenek igin patent
basvurusu yapilacaktir. Ayrica projede bursiyer olarak bir adet yuksek lisans oOgrencisi

calistirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Ftalosiyaninler, nanometal, fotokatalizorler, singlet oksijen,

fotobozunma.
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ABSTRACT

The general purpose of this work was to develop phthalocyanine-based recyclable and
heterogeneous photocatalysts with immobilization of novel synthesized phthalocyanines on
solid support silica microparticles coated with gold or silver nanoshell. In addition it was
intended to prepare a cartridge with phthalocyanines bonded on the solid support and to

establish a new mechanism designed for photocatalytic studies.

The works carried out under this project can be summarized as follows: In this study
tetraperiferal phthalocyanines contain both bulky esteric groups (-COOCHj3) and functional -
SH groups on B-positions were synthesized in the presence of corresponding metal salts
(MgCl,, ZnCl, and GacCls). After characterization novel phthalocyanines which have the high
singlet oxygen production were chosen by measuring the photophysical and photochemical
properties. On the other hand, initially silica microparticles used for the solid support were
modified to bear the -NH, functional groups, then the surface of the same size silica
microparticles were coated with gold or silver nanoshell and were characterized. Next, the
esteric groups (-COOCHs) of phthalocyanines having the high amount of singlet oxygen
production were bonded to amine functional groups (-NH,) on the silica microparticle and the
contribution of the bonding of phthalocyanines on silica, the singlet oxygen production
amount were examined. In addition, the same phthalocyanine derivatives were bounded
covalently to the nanometal coated silica microparticles with -SH functional groups and the
contribution of the nanometal coated silica on the singlet oxygen production amount of the
phthalocyanines were examined. A cartridge was prepared by selecting composites
producing high amounts of singlet oxygen and used for the apparatus designed by our group
was used for the removal of organic pollutants in water for the first time. In this study, 4-
chlorophenol methyl orange and orange-G chemicals were used as examples for organic
pollutants for the photocatalytic measurements.

In our study, with the decomposition of organic pollutants or their conversion into harmless
forms which is harmful for human health and environment were aimed to obtain cleaner and
habitable environment, and to contribute the reducing our country's dependence on foreign
sources. In addition, two international and there national absract were published from this
Project, one article was submitted to international journal and scholarships was given to a

graduate student during the Project.

Keywords: Phthalocyanines, nanometal, photocatalysts, singlet oxygen, photodegradation



1.GIRIS

Katalizér olarak ucuz ve kolaylikla temin edilebilir malzemelerin kullaniimasi, kimyasal
islemlerin ekonomisi acisindan blylk rol oynamaktadir. Termal olarak kararl, kolay
ulasilabilir ve dusik maliyetli olmalarindan dolayi ftalosiyaninler bu agidan oldukc¢a buyuk ilgi
cekmektedir. Ftalosiyaninlerin fotokatalitik agidan en énemli dzelligi 1sik varliginda temel hal
molekiler oksijenden oksidatif islemler icin dnemli bir parametre olan reaktif singlet oksijen
uretme yeteneklerinin olmasidir. Yapilan ¢alismalara bakildiginda ftalosiyaninlerin varliginda
gerceklesen c¢ogu fotokatalitik reaksiyon homojen ortamda gerceklesmekte ve bu da
ftalosiyaninlerin geri  kazanilmasini giglestirmektedir. Bu durumu o6nlemek igin
ftalosiyaninlerin kati bir ylzeye baglanmasi, katalizoérin geri kazaniimasi ve tekrar
kullaniimasi amaci ile yapiimaktadir. Homojen katalizérleri heterojen katalizérlere gevirmek
icin ¢cok farkli destek malzemeleri ve ftalosiyaninlerin bu kati desteklere baglanma sekilleri
mevcuttur. inorganik bir yiizeye katalizériin kovalent baglanmasi sadece katalizoriin iyi bir
sekilde geri donUsUmunu saglamaz ayni zamanda katalitik agidan destegin minimum
etkilenmesini de saglamaktadir.

Cok cesitli inorganik destek malzemeleri arasinda, silika jel genis ylzey alanina sahip
olmasi, mikemmel dayaniklihdi (termal ve mekanik), kolay ulasilabilir olmasi, ekonomik
olmasi ve organik veya organometalik tlrler ile ylUzeyinin modifiye edilebilir olmasindan
dolayi 6zellikle tercih edilmektedir. Bundan dolayi yaptigimiz bu ¢alismada sentezlenecek
yeni ftalosiyaninler igin kati destek olarak silika jel kullaniimis ve silika jelin varhiginin
ftalosiyaninlerin fotokatalitik aktivitesine katkisi arastiriimistir. Daha sonra literatirde ilk defa
silika jel Uzeri nanoboyutta metaller ile kaplanarak ayni ftalosiyaninler bu ylzeye de
baglanmis ve bdylece nanometaller ile kaplamanin ftalosiyaninlerin fotokatalitik aktivitesine
etkisi de tespit edilmistir. Ayrica projede ekibimiz tarafindan tasarlanan ve hazirlanan
malzemelerin fotokatalitik aktivitesinin arastirimasinda kullanilan yeni bir dizenek
kurulmustur.

Bu proje kapsaminda ulasilan sonuglar literarlre yeni katkilar saglayarak bizim icin sonraki

projelerde bir basamak niteliginde olacaktir.



2. LITERATUR OZETi

Ftalosiyaninler (MPcs), 1920’lerin sonlarina dogru kesfinden bu yana, organik pigment olarak
uzun zamandir kullaniimaktadirlar. Ftalosiyaninlerin geleneksel uygulamalarina ek olarak,
son yillarda uygulamalari fotodinamik terapide (PDT) fotoalgilayici, fotokatalitik calismalarda
fotokatalizér, fotokopi makinelerinde fotoiletken ajan ve elektrokatalizér gibi alanlara
genislemekle birlikte bu komplekslerin farkli uygulama alanlari da mevcuttur [1, 2].

Son yillarda gevreye ve insan sagligina zararl endustriyel organik atiklarin giderilmesinde
ftalosiyaninlerin fotokatalizor olarak kullanildigi ¢aligmalar gun gectikce yayginlagsmaktadir.
Ozellikle ftalosiyaninlerin inorganik bir kati destek Uzerine baglanmasi ile elde edilen
heterojen katalizérler hem ylksek verimle ¢alismasi ve hem de geri donlisimun kolay olmasi
sebebi ile oldukga vyaygin kullaniimaktadir. Ftalosiyaninlerin bu uygulamalarda
kullanilmasinda, &ncelikle c¢alisilan molekdllerin  uygun cihazlar ve ydntemler ile
fotofizikokimyasal  dlcimlerinin ve  hesaplamalarinin  yapilmasi  gerekmektedir.
Ftalosiyaninlerin fotofiziksel ve fotokimyasal ozellikleri bu molekillerin fotoalgilayici
(photosensitizer, PS) olarak kullanildi§i uygulamalarda oldukga 6nem arz etmektedir.

Isigin absorpsiyonunun sebep oldugu fiziksel ve kimyasal degisimler fotofiziksel ve
fotokimyasal calismalar olarak bilinmektedir. Temel haldeki (So) bir molekil 1s1§1
absorpladi§i zaman, Jablonski diyagraminda géruldaga gibi (Sekil 2.1), uyarilarak daha
yuksek enerjili bir Gst orbitale (S1) gecmektedir. Cozelti ortaminda uyarilmis molekdllerin
Omru carpismadan dolayi oldukga kisadir ve bu ylizden molekiller titresimsel durulma (VR)

ile S1 konumun ilk basamagina dénmektedirler.

Singlet cksijen uygulamalan

94
kJ/mol

30,

S0
Sekil 2. 1 Singlet oksijen Uretiminin Jablonski diyagrami ile 6zetlenmesi

Uyariimig molekuller S1 basamagindan i1sik yayarak (floresans, F) veya enerjilerini i1si olarak
cevreye vererek i¢ donugsumle (IC) durulmaya ugramaktadir. Bazi uyariimis molekuller

sistemler arasi gecis (ISC) ile uyarilmis triplet basamagina (T1) gegmektedirler. Burada
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enerjileri yuksek olan molekuller fotoalgilama (PS) yolu ile enerjilerini diger molekullere
aktararak veya enerjilerini 11k olarak salarak (fosforesans, P) temel hallerine (So)
donmektedirler [3]. Boylece ftalosiyaninlerin 1s1iga maruz birakilmasi ile Uretilen singlet
oksijen bu molekillerin fotokatalitik c¢alismalarda veya fotodinamik terapide (PDT)
kullaniimasina imkan vermektedir. Fotofiziksel c¢alismalar floresans ile triplet kuantum
verimleri ve émurlerini, fotokimyasal ¢alismalar ise singlet oksijen ve fotobozunma kuantum
verimlerini icermektedir. MPc kompleksleri icin singlet oksijen kuantum verimi (®,) organik
¢dzlculerde 1,3-difenilizobenzofuran (DPBF) ve suda c¢6zinen ftalosiyaninler icin 9,10-
antrasendil-bis(metilen)dimalonik asit (ADMA) gibi bir singlet oksijen séndurtcu kullanilarak
rahatlikla belirlenebilmektedir [4]. Isiga maruz birakilan ftalosiyanin tarafindan Uretilen singlet
oksijen ile reaksiyona giren DPBF veya ADMA'nin pik siddetindeki azalma UV
spektrofotometresi ile izlenerek elde edilen absorbans degisiminden Uretilen singlet oksijen

miktari hesaplanmaktadir (Sekil 2.2).

0,8

=
@

Absorbance
I
-9

0.2

0

350 450 550 650 750
Wavelength (nm)

Sekil 2. 2 Ftalosiyanin tarafindan Uretilen singlet oksijenin DPBF molekulinu oksitlemesi

MPc komplekslerinin i1s1ga kargi dayanikliiginin fotokatalizér olarak kullanimlarinda oldukga
o6nemli oldugu bilinmektedir. Fotobozunma, spektrumlardaki maksimumlar degismeksizin
(hem B hem de Q bandinda) pik siddetindeki azalma veya MPc i1s1ga maruz kaldiginda yeni
piklerin olusmasi ile karakterize edilmektedir (Sekil 2.3). Fotobozunma kuantum verimleri
(®q) literatirde verildigi gibi dlgtlmekte ve hesaplanmaktadir [5]. Ftalosiyanin molekdilleri
genellikle kendi Urettikleri singlet oksijenle aginma yolu ile oksitlenerek fotobozunmaktadirlar.
Ftalosiyaninlerin hem floresans ve hem de triplet kuantum verimi parametreleri, unsubstitie
cinko ftalosiyanin (ZnPc) veya klorofil |l gibi ¢ok iyi bilinen referanslar kullanilarak, literatirde

verilen [6, 7] karsilastirmali metotlar ile belirlenmektedir.
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Sekil 2. 3 Ftalosiyaninlerin fotobozunmasindan elde edilen UV spektrumu

Ftalosiyaninlerin singlet oksijen uygulamalarinda kullanim alanlarindan bir tanesi,
fotodinamik terapide (PDT) fotoalgilayici (PS) olarak kullaniimalaridir [8]. Etkili bir PS igin
yuksek triplet basamagi kuantum verimleri ve uzun triplet dmdarleri gerekmektedir. Bu kriterler
ftalosiyanin makrohalkasina ¢inko, aliminyum ve silisyum gibi diamanyetik metallerin
baglanmasi ile saglanabilmektedir. Ishii ve Kobayshi tarafindan yayinlanan guncel galismada
bir dizi substitie ve unsubstitie MPc komplekslerinin fotofizikokimyasal (triplet ve singlet
basamagi parametreleri) verileri sunulmustur [9]. Metalsiz ftalosiyanin tlrevieri PDT’de ¢ok
az etkin olmalarina ragmen, o6zellikle ZnPc komplekslerinin PDT’deki etkinligi ¢ok iyi
bilinmektedir [10, 11]. Fotoalgilama esnasinda, Tip || mekanizmasi (Sekil 2.4) ile son olarak
substrati oksitleyen baslica stotoksik tiirler, uyariimis singlet oksijen, O,(*Ag), liretmekte ve
daha sonra enerjisini temel hal oksijene, 0,(°Zg), transfer etmektedir (Sekil 2.1). Bdylece
sistemler arasi gecis yolu ile triplet basamagina ¢ikan MPc molekllu ilk olarak singlet

basamagina uyariimaktadir [12].

MPc + ho —— IMPc* —— 3MPc*
SMP*+30;,  —— 102 (1Ag) + MPc
10:(1Ag) + MPe —— Oksidasyon iiriinleri

Sekil 2. 4 Tip Il mekanizmasi

Ftalosiyanin komplekslerinin, alkanlar ile alkenlerin déntgsumleri ve gevre Kirliligine yol agan
kirleticilerin fotobozunmasini igeren birgok reaksiyon igin fotokatalizér olarak gérev yaptiklari
bilinmektedir. Fotokataliz, katalizér olarak kullanilabilir ftalosiyaninler gibi fotoaktif metaryaller
ve 1sigin kombinasyonu kullanilarak molekillerin donlsim veya pargalanma reaksiyonlari

olarak bilinmektedir. Fotooksidatif katalizér olarak kullanilan ftalosiyaninlerin, yiksek

4



kimyasal kararlilik géstermeleri, redoks aktif olmalari, gl¢li koordinasyon 6zellikleri, gértntr
bdlge ile yakin infrared (NIR) araliginda gigli absorpsiyon yapmalari ve singlet oksijen
Uretme yetenekleri gibi bir takim Gstlin karakteristik 6zelliklere sahip olduklari bilinmektedir
[13]. Ftalosiyaninler tarafindan Uretilen singlet oksijenin  organik Kirleticilerin
fotooksidasyonunda énemli bir yere sahip oldugu bilinmektedir [14]. Bu ylzden yuksek
singlet oksijen Uretim kapasitesine sahip fotoalgilayicilarin gelistiriimesi oldukga 6nem arz
etmektedir. Literatirde yapilan c¢alismalara bakildiginda ftalosiyaninlerin hem homojen
katalizde ve hem de kati bir ylzeye tutturularak heterojen katalizde kullanildiklari
gorilmektedir [15]. Ftalosiyaninlerin kati bir destek lzerine baglanarak heterojen katalizde
kullaniimalarinin, katalizériin ortamdan kolayca ayrilmasi, nispeten az madde miktari ile
calismalari ve daha disuk maliyetli olmalari nedeni ile homojen faz ile karsilastirildiginda
daha avantajli oldugu rapor edilmistir [16]. Yapilan calismalar incelendiginde nanofiber
polimerlerin [17], SiO, nanoparcgaciklarin [18], SiO,-TiO, mikropargaciklarin [19], tek katmanl
karbon nanotiplerin (SWCNTSs) [20], FesO, nanoparcgaciklarin [21] ftalosiyaninlere destek
malzemesi (kati ylzey) olarak kullanildiklari goériimustar.

Metalik nanoparcaciklarin ftalosiyaninler ile modifiye edilmesi, singlet oksijen tretim miktarini
dolayisi ile fotokatalitik verimliligi artirdigindan bu alanda g¢aligmalar son zamanlarda giderek
yayginlasmaktadir. Metalik nanopargaciklar (MNPs) arasinda altin veya gumus
nanoparc¢aciklarin (AuNPs veya AgNPs) nanoteknolojide biylk bir etkiye sahip olduklari ve
dolayisiyla yogun bir arastirma konusu olduklari bilinmektedir [22]. Soy metal
nanopargaciklarin bilinen en 6nemli fiziksel 6zelliklerinden bir tanesi yuzey plazmon
rezonans (SPR) etkisine neden olan, gérinir bdlgedeki 1s1§1 absorplama yetenedine sahip
olmalaridir. 2-100 nm araliginda ¢aplara sahip kiresel AuNPs i¢in SPR absorpsiyon bandi
yaklasik 520 nm civarinda bulunmustur, bu yizden AuNP’lar gérintileme, sensér, tip ve
optik gibi alanlarda kullaniimaktadir [23]. Ftalosiyanin halkasinin periferal konumlarinda
kikurt atomlari bulundugunda ftalosiyaninler MNP-S bagi yardimi ile metalik nanoparcacik
uzerine kovalent olarak baglanmaktadir. Ftalosyaninler metalik nanopargaciklara
baglandiginda ftalosiyaninlerin fotokatalitik 6zelliklerinde pozitif yonde bir etki gériimustur.
Bu etkinin, fotokatalitik reaksiyonlarda pargalanan veya baska tiureve donustirme yizde
verimlerinde 6nemli bir artisa neden oldugu rapor edilmigtir. Yapilan ¢alismalara bakildiginda

bu etkinin nanoparc¢aciklarin agir atom etkisinden kaynaklandigi dne surtlmektedir [24].



3. GEREG VE YONTEM

Bu bdélimde projenin ilk on iki ayinda yapilan sentez, karakterizasyon ve fotofizikokimyasal

Olcimlerden bahsedilmistir.

3.1 Gerekli kimyasal ve sarf malzemelerin alinmasi

Bu is paketi igin proje takviminde 6nerilen strede gerekli olan sarf malzeme, kimyasallar ve
makine techizatin alim iglemleri eksiksiz olarak yapiimistir. Fotokimyasal islemler icin gerekli
olan optik masa (Sekil 3.1a) ve katalitik islemler igin gerekli olan peristaltik pompa (Sekil

3.1b) kurularak deneyler igin uygun hale getirilmigtir.

Sekil 3. 1 a. Fotokimyasal dlgimler i¢in hazirlanan optik masa b. Peristaltik pompa

3.2 Galigmada kullanilan yeni ftalosiyaninlerin (Pc) sentezi ve karakterizasyonu

Projede &nerilen bagslangic bilesigi (1b, proje basvuru formunda) basarih bir sekilde
sentezlendi ve karakterize edildi. Ancak bu bilesikten ftalosiyaninlerin sentezinde bazi
gugclikler yasandi. Yaptigimiz kapsamli literatir taramasinda serbest —SH fonksiyonel
gruplarinin ftalosiyaninlerin sentezi asamasinda, glg¢li bazik ortam sebebi ile dimerlestigi ve
bu ylzden énerilen yapinin sentezlenemedidi sonucuna varildi.

Projede Onerilen ftalosiyanin bazli heterojen fotokatalizére ulasmak igin agagida ayrintilarini
paylastigimiz calismalar yapildi. Oncelikle dimetil malonat sibstitiie ftalonitril (1) literatiire
gore sentezlenerek karakterize edildi ve bu dinitrilden uygun metal tuzlar ile unsubstitie

ftalonitril kullanilarak asimetrik ftalosiyaninler (Sekil 3.2) hazirlandi.
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COOCH;

CN NC
H,COOC
_|_
CN NC
1 2
1-pentanol
DBU
Metal Tuzu 150 OC

20 Sa

COOCsHy;

COOCsH;;

3a, M = Mg
3b, M =2Zn
3c, M = GaCl

Sekil 3. 2 Proje kapsaminda hazirlanan asimetrik ftalosiyaninlerin genel sentez semasi

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

1.5 g (7.5 mmol) 4-nitroftalonitril, 1.25 ml (10.1 mmol) dimetil molanat ve 1.8 g (13 mmol)
K,COgs alinarak iki boyunlu bir balona eklendi. Uzerine 15 mL DMSO eklenen bu karisim 60°
C'te, azot atmosferinde 24 saat karistirildi (Sekil 3.3). Elde edilen karisim buzlu suya
dokulerek gokturuldu ve filtrasyonla ayrildi (Sekil 3.4). Daha sonra etanolde kristallendirilerek
saflagtirildi (Sekil 3.5). Verim: 1.43 mg (% 75). IR (ATR): v (cm™): 3080, 3115 (CH, aromatik),
2900, 2800 (CH, alifatik), 2233 (CN), 1720, 1700 (C=0O, ester). 1H NMR (400 MHz, d-
DMSO), & (ppm): 8.16 (d, 1H, Aromatik), 7.95 (s, 2H, Aromatik), 5.37 (s, 1H, CH), 2.50, 3H,



OCHgz). MS (MALDI TOF), m/z: hesaplanan: 258.2; bulunan: 281.4 [M+Na]*. C13H10N204
icin hesaplanan elementel analiz %: C, 60.47; H, 3.90; N, 10.85; bulunan %: C, 60.50; H,
3.88; N, 10.92.

COOCH;

H,COOC

H,COOC oN N

Sekil 3. 3 1 bilesigine ait sentez semasi

Sekil 3. 5 a. Reaksiyon sonrasi elde edilen karigim b. Buzlu suya dokilen karigim
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Sekil 3. 6 Reaksiyon sonrasi elde edilen Urin

a. reaksiyon sonrasi elde edilen Urinin kurutulduktan sonraki hali b. kurutulan Grdndn

etanol-su karisiminda kristallendirilmesi

Sekil 3. 7 Kristallendirme sonrasi elde edilen Grln

2. 3a, 3b ve 3c Ftalosiyaninlerinin Sentezi ve Karakterizasyonu:

3a, 3b ve 3c igin Genel Sentez Yontemi:
100 mg (0.38 mmol) 1 bilesigi, 140 mg (1.1 mmol) 2 bilesigi ve yeterli miktarda metal tuzu
(36 mg, 0.38 mmol MgCl,, 83 mg, 0.38 mmol Zn(AC), ve 66 mg, 0.38 mmol GaCl;) alinarak
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bir balona konuldu ve tzerlerine 5 ml 1-pentanol eklendi. Karigim azot gazi atmosferinde 110
°C'e kadar 1sitildi ve bu sicaklikta tzerine katalitik miktarda (10 ul) DBU eklendi. Reaksiyon
150 ° C’e kadar isitilarak azot gazi atmosferinde 20 saat karigtirildi. Bu slire sonunda elde
edilen kirli yegil reaksiyon karisimi oda sicakligina kadar sogutulduktan sonra 20 mL hekzan
/ su (1:1) karisimina dokuldu(Sekil 7). Coken kisim filtrasyonla ayrilarak kloroform / metanol
(9:1) hareketli fazi ve silika sabit fazi kullanilarak kolon kromotografisi ile saflastirildi (Sekil
8).

3a) Verim: 38 mg (% 13), UV-vis (DMSO) Anavnm (log €): 673.9 (5.10). IR (ATR): v (cm™):
3049 (CH, aromatik), 2921, 2852 (CH, alifatik), 1727 (C=0, ester). 1H NMR (400 MHz, d-
DMSO), & (ppm): 9.05-7.50 (m, 15H, aromatik), 4.95 (s, 1H, CH), 4.12 (t, 2H, OCH2), 1.52-
1.21 (m, 6H, CH2), 1.08 (t, 3H, CH3). MS (MALDI TOF), m/z: hesaplanan: 779.1; bulunan:
780.2 [M+H]". C45H38N804Mg icin hesaplanan elementel analiz %: C, 69.37; H, 4.92; N,
14.38; bulunan %: C, 69.88; H, 4.83; N, 14.21.

3b) Verim: 46 mg (% 15), UV-vis (DMSO) Apaxvnm (log €): 672.8 (5.09). IR (ATR): v (cm-1):
3074, 3049 (CH, aromatik), 2924, 2855 (CH, alifatik), 1734 (C=0, ester). 1H NMR (400 MHz,
d-DMSO0), & (ppm): 9.11-8.07 (m, 15H, aromatik), 5.78 (s, 1H, CH), 4.41 (t, 2H, OCH2), 1.49-
1.36 (m, 6H, CH2), 0.88 (t, 3H, CH3). MS (MALDI TOF), m/z: hesaplanan: 820.2; bulunan:
825 [M+5H]". C45H38N804Zn igin hesaplanan elementel analiz %: C, 65.89; H, 4.67; N,
13.66; bulunan %: C, 66.01; H, 4.72; N, 13.45.

3c) Verim: 26 mg (% 8), UV-vis (DMSO) Anavnm (10g €): 684 (4.98). IR (ATR): v (cm™): 3084,
3010 (CH, aromatik), 2949, 2924 (CH, alifatik), 1726 (C=0O, ester). 1H NMR (400 MHz, d-
DMSO), & (ppm): 8.78-7.95 (m, 15H, aromatik), 5.53 (s, 1H, CH), 4.18 (t, 2H, OCH2), 1.68-
1.25 (m, 6H, CH2), 1.08 (t, 3H, CH3). MS (MALDI TOF), m/z: hesaplanan: 860; bulunan: 862
[M+2H]*. C45H38N804GaCl igin hesaplanan elementel analiz %: C, 62.85; H, 4.45; N,
13.03; bulunan %: C, 62.73; H, 4.34; N, 12.88.

Sekil 3. 8 Sentezlenen yesil renkli metalli ftalosiyanin
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Sekil 3. 9 Ftalosiyaninin kolon kromatografisi ile saflastirma dizenegi

3.3 Sentezlenen Bilesiklerin (1, 3a, 3b ve 3c) Karakterizasyonu:
Elde edilen bilesiklerin genel sentez semasi Sekil 3.2 de verilmistir. 1 bilesigi literatlrdeki

verilere gore sentezlenip karakterize edildi. Bilesik igin yapilan karakterizasyon tekniklerinden

elde edilen sonuglarin literatirle uyum igerisinde oldugu tespit edildi.

1 bilesigi, 2 bilesigi (unsibstitie ftalonitril) ve yukarida verilen miktarlarda metal tuzlarinin 1-
pentanol igerisinde ve azot gazi atmosferindeki reaksiyonundan asimetrik metallo
ftalosiyaninler (3a, 3b ve 3c) sentezlendi. Hazirlanan bu asimetrik ftalosiyaninler kolon
kromotografi yardimi ile saflastirilarak spektroskopik ydntemler ve elementel analiz
kullanilarak karakterize edildi. Karakterizasyon verilerinden ¢ikarilan sonuca goére yapida
bulunan metil ester gruplari 1-pentanol ortaminda ve yuksek sicaklik sebebi ile
transesterfikasyona ugrayarak pentil esterine déndsmustir. Ftalosiyaninler, bagli ester
gruplari sebebi ile DMSO, DMF, toluen, kloroform, diklorometan ve aseton gibi yaygin
organik ¢ozliculerde ¢ok iyi ¢dzlinmektedir.

3a, 3b ve 3c komplekslerinin UV-vis. Spektrumlari DMSO, DMF, THF, kloroform ve toluen
gibi ¢oziculerde alinmistir. Kloroform ve DMSQO’da alinan spektrumlar érnek olarak Sekil
3.10’da verilmigtir. Diger spektrumlardan elde edilen veriler Tablo 3.1’de dzetlenmistir. Tablo

1’deki sonuglar incelendiginde 3a bilesigi icin en uzun dalga boyu kloroformda, 3b igin
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DMSO ——ZnPc(3b) —2ZnPc(3b)

1,6 —MgPc(3a) 1,6 CHCl,  Mgpe(aa)
14 GaPc(3 14 g
ape(3c) GaPc(3c)
1,2 1,2
< c
S 1 S
8 08 308
o
é 0,6 2 0,6
04 /\\ <04 /\
02 K N/ 0,2 F
300 400 500 600 700 300 400 500 600 700
Dalga Boyu(nm) Dalga Boyu (nm)

Sekil 3. 10 3a, 3b ve 3c bilesiklerine ait DMSO’da ve Kloroform’da UV-vis. spektrumlari

DMSOQO’da ve 3c icin ise yine kloroformda elde edilmistir. Elde edilen bu sonuclara ragmen
kloroformun dusik kaynama noktasina sahip olmasi bu ¢dziciunin fotofizikokimyasal
Olcimlerde kullaniimasini kisitlamaktadir. Ayrica bilesikler DMSO icerisinde ¢ok iyi
¢6zindugunden calisilan konsantrasyonlarda herhangi bir agregasyona rastlanmamistir.
Diger taraftan fotodinamik terapide kullaniimasi asamasinda sulu ortam gerektiginden
DMSO’da ¢oziunmius ftalosiyanin 9:1 oraninda suda karistirilarak uygulanmaktadir. Bu

yluzden yapmis oldugumuz fotofizikokimyasal islemlerde DMSO ¢ozlcusu kullaniimistir.

Tablo 3. 1 3a, 3b ve 3c Bilesiklerin UV-vis. Spektrumundan Elde Edilen Degerler

Bilesik Cozicu QAmax log (g)

3a DMSO 673.958 5.15
DMF 670.213 5.15
THF 672.729 5.13
CHCI3 674.795 4.98
Toluen 674.631 5.03

3b
DMSO 672.805 5.05
DMF 668.898 5.12
THF 666.187 4.99

12



CHCI3 671.602 4.95

Toluen 671.946 5.02
3c

THF 680.154 5.21

CHCI3 689.587 5.15

Bu bilesikler icin Beer Lambert kanunu 1x10® — 6.25x10" konsantrasyon araliginda DMSO
icerisinde uygulanmis ve bu konsantrasyon araliginda herhangi bir agregasyona

rastlanmamistir (Sekil 3.11).

1,5 s 1,00E-05
S5y =109499x + 0,0033
R2=0,9987 5,00E-06
1 2,50E-06
« 1| 05 1,25E-06
_§ 0 —6,25E-07
g
z 0.E+00 5E-06 1E-05 2EO05
=
0,5
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T -/\u T T T T T 1
300 400 500 600 700 800

Dalga boyu (nm)

Sekil 3. 11 Beer Lambert Kuralinin 3b Bilesigine Uygulanmasi

Komplekslerin IR spektrumlari ATR teknigi kullanilarak alindi. Sentezlenen bu dort bilesigin
(1, 3a, 3b, 3c) IR spektrumlarina bakildiginda ($Sekil 3.12) 1 bilesiginde bulunan CN grubuna
ait pikin kayboldugu ve elde edilen ftalosiyaninlerin asimetrik olmasi sebebi ile ester C=0
grubuna ait pikin siddetinin azaldigi tespit edildi. Diger aromatik ve alifatik CH gruplarina ait

pikler ayni sekilde durmakla birlikte bir miktar kaymalarin oldugu tespit edildi (Tablo 3.2).
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Sekil 3. 12 1, 3a, 3b ve 3c Bilesiklerine Ait IR Spektrumlari

Tablo 3. 2 3a, 3b ve 3c Bilesiklerinin IR Spektrumundan Elde Edilen Degerler

Bilesik Aromatik-CH Alifatik-CH CN Cc=0

1 3080,3115 cm™ 2900,2800 cm™ 2233 cm™ 1700,1720 cm™
3a 3049 cm™ 2921,2852 cm™ _ 1727 cm™

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

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

1, 3a, 3b ve 3c bilesiklerin 'H NMR spektrumlari 400 MHZ'lik bir cihazda ve d-DMSO
¢dzlcusunde alinmistir. Bilesiklerden elde edilen spektrumlar incelendiginde aromatik ve
alifatik protonlarin beklenen kayma degerlerinde oldugu tespit edilmigtir. Sekil 3.13'de 1 ve
3b bilesigine ait "H NMR spektrumlari érnek olarak verilmistir.
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Sekil 3. 13 1, 3a, 3b ve 3c Bilesiklerine Ait IR Spektrumlari

1, 3a, 3b ve 3c bilesiklerinin MS spektrumlari ise MALDI TOF teknigi ile alinmistir. Bu
ftalosiyaninlerin molekiiler iyon pikleri beklenildigi bolgede gérilmus (Tablo 3.3) olup 1 ve 3b

bilesikleri icin elde edilen kitle spektrumlari 6érnek olarak Sekil 3.14 ‘de verilmistir.
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Sekil 3. 14 1 ve 3b Bilesikleri icin Elde Edilen Kiitle Spektrumu

Ayrica bilesiklere (1, 3a, 3b ve 3c) ait elementel analiz sonuglari (Tablo 3.4) da teorik olarak
hesaplanan sonuglarla uyum icerisindedir. Tim bu karakterizasyon teknikleri bize

hedefledigimiz molekullerin basarili bir sekilde sentezlendigini gdstermektedir.

Tablo 3. 3 1, 3a, 3b ve 3c Bilesiklerine Ait MALDI TOF MS Analiz Sonuclari

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

3c 860 862 [M+2H]"

Tablo 3. 4 1, 3a, 3b ve 3c Bilesiklerine Ait Teorik ve Bulunan Elementel Analiz Sonuglari

Bilesik Kapal Formiil Hesaplanan Bulunan
%C %H %N % C % H % N
Dinitril (1) C13H10N204 6047 390 10.85 60.50 3.88 10.92

MgPc (3a) CusHNgOMg  69.37 492 1438 69.88 483 1421
ZnPc (3b) CussH3sNgOsZn 6589 467 1366 6601 472  13.45

GaClPc (3c)  CasHssNgO4GaCl  62.85 4.45 13.03  62.73 4.34 12.88

3.4 Sentezlenen Pc’lerin fotofizikokimyasal 6zelliklerinin incelenmesi

Fotofiziksel Olgiimler: Yapmis oldugumuz bu calismada fotofiziksel olciim olarak
sentezlenen ftalosiyaninlerin floresans spektrumlari (uyariima ve emisyon) alinarak floresans
kuantum verimleri (@) ve dmdirleri hesaplanmistir. Floresans kuantum verimleri asagidaki
esitlik kullanilarak (Esitlik 1) floresans dmdrleri ise PhotochemCAD isimli program yardimi ile

hesaplanmistir.

2
®p = Pp(Std) —Sd

2
Fsta-Angey

Burada F ve Fgq sirasiyla 6rnegin ve standardin (unsubstitie g¢inko ftalosiyanin, ZnPc)
floresans emisyon grafiklerinin alanlarini, A ve Agqy ise sirasi ile 6rnegin ve standardin
uyarilma dalga boylarini, n? ve n’yq terimleri de kullanilan ¢ozlculerin refraktik indekslerini ve

son olarak @ (Std) ise standardin floresans kuantum verimini géstermektedir.
3a, 3b ve 3c Bilesiklerinin Fotofiziksel Ozelliklerinin incelenmesi:
Sentezlen bu yeni ftalosiyaninlerin ve standardin 2.3 x 107 M konsantrasyonda DMSO ve

CHCIly'de c¢ozeltileri hazirlandi ve floresans emisyon ve uyarilma spektrumlari alindi (Sekil
3.15).
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Sekil 3. 15 3a, 3b ve 3c bilesiklerinin kloroform ve DMSQO’da alinan Standartlastiriimis
Absorpsiyon, Emisyon ve Uyariima spektrumlari

Emisyon ve uyariima spektrumlarinin birbirlerinin ayna goérunttsu olduklar tespit edilmistir.
3a bilesiginin DMSO’da floresans emisyon piki 680 nm’de, 3b bilesiginin emisyon piki 683
nm’de ve 3c bilesiginin emisyon piki ise 688 nm’de goérulmustir. Diger taraftan ‘Stokes’
kaymasinin (yaklagsik 10 nm civarinda) ftalosiyaninler icin gérilen normal araliklarda oldugu
tespit edilmistir (Tablo 3.5). Bu bilesiklerin floresans kuantum verimleri Esitlik 1 yardimiyla
ZnPc standardina karsi hesaplanmistir. Floresans kuantum verimi hesaplarindan elde edilen
sonuclar asagida verilmistir (Tablo 6). Enylksek floresans kuantum verimi 3a bilesigiden
elde edilirken en disuk floresans kuantum verimi de 3c bilesiginden elde edilmistir.
Komplekslerin floresanas dmdurleri PhotochemCAD isimli program kullanilarak ve bilesiklerin

absorbans spektrumlari ile emisyon spektrumlari yardimiyla hesaplanmistir. 3a, 3b ve 3c
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bilesiklerinin floresans émdurleri sirasi ile 2.38, 3.49 ve 1.15 ns olarak hesaplanmistir ve bu

degerin de yaygin monomerik ftalosiyaninler igin normal sinirlarda oldugu goralmuagtir

Tablo 3. 5 Ftalosiyanin bilesiklerinin farkli ¢ézlicu icerisindeki spektral parametreleri

Bilesik Coziicii Uyarilma Anax(nm)  Emission Stokes
Amax(nm) Kaymasi
Ostokes(NM)
3a DMSO 669.5 680 10.5
CHCls 671 679 8
3b DMSO 668.5 683.5 15
CHCl3 667.5 677.5 10
3c DMSO 678.5 688.5 10
CHCl3 685 694 9

Fotokimyasal Olgiimler: Bu calismada fotokimyasal islem olarak sentezlenen
ftalosiyaninlerin singlet oksijen kuantum verimleri hesaplanmistir. Bu deney icin Sekil 1a’daki
optik diizenek ve UV-vis. spektrofotometresi kullaniimistir. Yine bu calismada da standart
olarak ZnPc ve singlet oksijen sonduricu olarak ise 1,3-Diphenylisobenzofuran (DPBF)

kullaniimistir. Singlet oksijen kuantum verimi asagidaki formul yardimi ile hesaplanmistir.

Std

@, = pStd RppBF-labs
A — A - RStd 1

DPBF ‘‘abs

Burda Rppgr Ve R%tSBF siraslyla 6rnek ve standart varliinda DPBF molekllin parcalanma

oranlarl, |, ve I3t ise sirasiyla 6rnek ve standart tarafindan absorplanan 1s1§in oranini, @3t

sembolii de sitandardin singlet oksiien kuantum verimini (®3%%= 0.67 DMSO’da)

gOstermektedir.

3a, 3b ve 3c Bilesiklerinin Fotokimyasal Ozelliklerinin incelenmesi:

Bu calisma igin ~2 x 10° M konsantrasyonda DPBF ve ~1.5 x 10° M konsantrasyonda
ftalosiyaninlerin ayri ayri DMSO ve CHCIs'de ¢ozeltileri hazirlanarak esit hacimlerde bir UV
kivetine konulmustur. Daha sonra bu karisimin UV-vis. spektrumu alinarak T=0 olarak

kaydedilmistir. Spektrumda 680 nm civarlarinda ¢ikan pik ftalosiyaninlerin Q bandi olarak
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417 nm’de gdziken pik ise DPBF molekuline ait pik olarak bilinmektedir. Karisimin oldugu
klvet 5 saniye sure ile yukarida bahsettigimiz optik masa yardimiyla 1s1ga maruz birakiimis
ve tekrar UV-vis. spektrumu alinarak bu spektrum da T=5 olarak kaydedilmistir. Spektruma
bakildiginda 1g1da maruziyet sonucu ftalosiyanin tarafindan uretilen singlet oksijen ile DPBF

molekdlinin absorbansinin  gegen zamanla orantili molekdlin

olarak azaldigi yani
parcalandigi goézlemlenmistir. Boylece DPBF molekulinin absorbansindaki azalma da
kullanilarak yukardaki esitlik (Egsitlik 2) yardimi ile kullanilan ftalosiyaninin singlet oksijen
kuantum verimi hesaplamistir.

Tablo 3. 6 Ftalosiyanin bilesiklerinin DMSO igerisinde fotofizikokimyasal parametreleri

Bilesik & TF(ns) @,

3a 0.35 2.38 0.48
3b 0.49 3.49 0.62
3c 0.19 1.15 0.66

3a, 3b ve 3c bilesiklerinin 1sik varliginda urettikleri singlet oksijen yardimiyla bozunan DPBF
molekdlinin spektrumlari sirasiyla Sekil 3.16, 17 ve 18’de verilmistir. Spektrumdan elde
edilen veriler ile yukaridaki esitlik (Esitlik 2) kullanilarak bilesiklerin Urettikleri singlet oksijen
miktarlari hesaplanmistir (Tablo 3.6). Hesaplamalar sonucunda en yiksek singlet oksijen
miktari 3c bilesiginden elde edilirken en disuk singlet oksijen miktari 3a bilesiginden elde
edilmigtir.

— T=0
— T=1
— T=2
—T=
—_— T=
—T=
—T=7
T=8

3a DMSO

Absorpsiyon

300

400

500 600
Dalga Boyu(nm)

Sekil 3. 16 3a bilesiginin singlet oksijen dlgcim grafigi
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3b DMSO — T=0
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Sekil 3. 17 3b bilesiginin singlet oksijen élgiim grafigi

12 3c DMSO o

Absorpsiyon

300 400 500 600 700 T=11
Dalga Boyu (nm) T=12

Sekil 3. 18 3c bilegiginin singlet oksijen dlgim grafigi

Sonug olarak yapmis oldugumuz fotofizikokimyasal o6lgiimler bize en yilksek floresans
kuantum verimine sahip olan bilegigin 3a (MgPc) ve en ylksek singlet oksijen kuantum
verimine sahip olan bilesigin ise 3c (GaClPc) oldugunu go6stermistir. Fotokimyasal
calismalarda, Ozellikle fotodinamik terapi ve fotokatalitik uygulamalarda c¢inko ftalosiyaninler
kullaniimasi nedeni ile bu calismada da asagida ayrintilarini paylastigimiz silikanin

modifikasyonu agamasinda 3b (ZnPc) bilesigi kullaniimigtir.

3.5 Galigmada kullanilan silikanin modifikasyonu ve nanometaller ile kaplanmasi

Silika jelin HCI ile aktiflestirilmesi: Silikanin ylzeylerinde silanol grublarinin olusmasi igin

kuvvetli asit olan HCI ile silikanin kimyasal tepkimesi gergeklestirildi. 10 gr (0.16 mol ) silika
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100 ml HCI ile geri sogutucu altinda 110-120 °C 500 rpm de 24 saat reaksiyona birakildi.
Reaksiyon tamamlandiktan sonra oda sicakligina kadar sogumaya birakildi. Soguma iglemi
bittikten sonra ¢dzelti saf su ile 5 defa yikandi. Daha sonra yikanan silika etiivde 8 saat 100
°C kurutulmaya birakildi. HCI aktiflestirilmis silika FT-IR'da ATR modunda karakterize edildi.
Silanol gruplarina ait O-H gerilme titresim bantlari Sekil 19'da gériildiigii iizere 3425 cm™de

ve O-H egilme titresim bantlari 1658 cm™de gézlemlendi.

Sekil 3. 19 Silika jelin HCI ile aktiflestiriimesi

Silika jelin Pirana ile aktiflestirilmesi: 10 gr (0.16 mol) silika 100 ml pirana (25 ml H,O,+75
ml H,SO,) ile 500 rpm de 30 dakika boyunca kendiliginden reaksiyona sokuldu. Reaksiyon
boyunca kaynama goézlendi ve 1si ¢ikisi gerceklesti (ekzotermik). Tamamlanan reaksiyon oda
sicakligina kadar sogumaya birakildi. Silika 5 defa saf su ile yikandi ve daha sonra 100°C
‘de etlvde 8 saat kurutulmaya birakildi (Sekil 3.20). Pirana ile aktiflestirilen silika FT-IR
(ATR )da karakterize edildi. Aktiflestirilen silikanin FT-IR spektrumunda gorulen adsorbe olan
su ve O-H geriime 3425 cm™ lerde ve molekiiler su O-H egilme 1658 cm™lerde titresim

bantlari gozlemlendi.

/// BN e
- \-
. H,0,+H,S0, - -
Sl07 - . sio,
< .
S— / -\ //-
- - -
= : —OH

Sekil 3. 20 Silika jelin Pirana ile aktiflestiriimesi
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HCI ve pirana ile aktiflestiriimis silika FT-IR'da ATR modunda karakterize edildi. Silanol
gruplarina ait O-H gerilme titresim bantlari 3425 cm™de ve O-H egilme titresim bantlari 1658
cm™de goézlemlendi.

IR spektrumu alinan silika aktif hale getirildikten sonrada yeniden FT-IR ATR modunda
spektrumu alind1 fakat spektrumlar ATR ile alindiindan ve sinyalde zayif oldugundan
beklenen guglu serbest OH grublarina rastlanamadi. Bu ylzden spektrum Pelet modunda
yeniden alindi ve aktif hale getirilen silikadaki Silanol gruplarina ait O-H gerilme ve egilme
titresim bantlar 3425 cm™ve 1658 cm™ asagidaki spektrumda da gorildigii (izere daha

kuvvetli olarak tespit edilmistir (Sekil 3.21 ve 22).

101 —Si02
A D . .
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Si02-HCl1
97
2
T 95
=
T 93 \(//’ ;J;_
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:.1 91
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87 3425 1658
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Sekil 3. 21 HCI ve Pirana ile aktiflestirilen silikanin FT-IR (ATR) da spektrumu

30 —Si02-aktif
25
20
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10 1640
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0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
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Sekil 3. 22 Aktif hale getirilen silikanin IR —Pelet ile alinan spektrumu

22



Aktiflestirilen silikanin APTES ile modifikasyonu

Silikanin yuzeyinde olusan silanol gruplarina APTES (3-Aminopropil-trietoksisilan) ile
kimyasal tepkime ile silkanin yuzeyine baglanmasi gergeklestirildi. 8 gr aktif silika %10 luk
(90 ml toluen 10 ml aptes) APTES ile geri sogutucu altinda 24 saat 110-120 °C 500 rpm de
tepkimeye birakildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra modifiye edilmis silika sirasiyla toluen
,etanol ve saf su ile 3’er defa yikandi. Daha sonra 8 saat boyunca silika 100 °C’ de
kurutulmaya birakildi. Modifiye edilmis silika FT-IR da karakterize edildi ve 2940 cm™ve 1640
cm™® de C-H gerilme pikleri ile 3450 cm™de N-H egime pikleri cok zayif bir seklide
g6zlemlendi (Sekil 3.23).

—Si02-aptes

3

2,5
)
)
= 1640
= 1,5
& 2940
= 1
(42

3450

S

0,5
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3800 3300 2800 2300 1800 1300
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Sekil 3. 23 APTES ile modifiye edilen silika jelin FT-IR(pelet) spektrumu

Sekilde de goérildigu gibi saf silikanin O-H pikleri zayifken HCI ile aktiflestirme iglevinden
sonra daha genis ve siddetli O-H pikleri rastlanmigtir. APTES ile modifikasyon yapildiktan
sonra silika jelin yuzeyinde bulunan silanol gruplari azalarak amin ve —CH, pikleri
gbzlemlenmigtir. Literatirde de belirtildigi gibi ve FT-IR spektroskometresi ile yapilan
karakterizasyon sonrasinda silikanin APTES ile modifikasyonu gergeklestirildi.

Sekilde goruldugua gibi HCI ile aktiflestirilen silika jelin daha sonra APTES ile modifikasyonu
sonucu silanol gruplarinin azaldigi ve -NH, egilme piklerinin 1594 cm™ de ve —CH, gerilme
piklerinin 2978 cm™ e titresim bantlar gézlemlendi (Sekil 3.24).
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Sekil 3. 24 Si02, Si02-HCI ve SiO2-HCl+aptes ait FT-IR spektrumlari

(APTES) Sio

Sekil 3. 25 Aktiflegtirilen silikanin APTES ile modifikasyonun sematik gosterimi

Silikalar aktiflestirilerek O-H pikleri meydana getirildi. Daha sonra aktiflestirilien yani
olusturulan silanol gruplari APTES ile modifiye edildi (Sekil 3.25). istenilen ama¢ O-H
piklerinin azalarak silikada amin ve CH, gruplarini olugturmakti. Sonug olarak silika APTES
ile modifiye edildi. O-H gruplarinin azalarak NH, pikleri FT-IR da gézlemlend..

Projemizin diger bir asamasi olan ftalosiyaninlerin serbest silikaya baglanmasinin veya metal
nanoparcacikla kaplanmis silikaya baglanmasinin ftalosiyaninlerin fotofizikokimyasal

davraniglarini incelemek igin ilk olarak kati destek olarak segilen SiO, bilegisini nanoboyutta
altin ve gimas ile kaplanildi.
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3.6 Silikanin Altin nano pargaciklarla kaplanmasi

Kullanilan Kimyasallar ve Miktarlari: 4 gr (66 mM) silika; 0.1 gr(2.54mM) HAuCl,.3H,0;
0.2 gr(5 mM) HAuCI4.3H,0; 0.4 gr (11.77mM) HAuUCI4;.3H,0; %1 lik 10 ml lik NaBH,

4 gr (66 mM) silika tartihp Uzerine 3 farkh behere 0.1 gr(2.54mM) ,0.2 gr(5 mM) ,0.4 gr
(21.77mM) HAuCI,;.3H,0O ahp 100 ml lik behere konulup 100 ml su ile tamamlandi. Oda
sicakliginda 5 dakika 500 rpm de karistirildi. Uzerine %1 lik 10 ml lik NaBH, eklenerek 2-3
dakika daha karistirihp kaplanan silikalar su ile 5-6 defa yikandi. Yikama isleminden sonra
etlve kurumaya birakildi. Kaplanan silikalar kuruduktan sonra sekilde de goéruldugu Gzere
pembemsi renk gdzlendi.

Silika Uzeri farkli miktarlarda 0.1 gr, 0.2 gr ve 0.4 gr altin kaplanildi. Yapilan literattr taramasi
sonucu 5Mm altin ile yapilan deney prosediru tercih edilmektedir. Bizim gdzlemlerimiz
sonuglari da bunu desteklemektedir. Yani 4 gr SiO2+0.2 gr Au(5Mm) kullanilarak yapilan
deneme sonucu silikalarin daha iyi renklendidi yani kaplanildigini gézlemlendi ve kaplanan

silikalar SEM cihazi ile analiz edilerek sonuglar desteklendi (Sekil 3.26 ve 27).

Sekil 3. 26 Farkli miktarlarda altin ile kaplanan silisyum érnekleri

HAUCI,.3H,0
NaBH,

Sekil 3. 27 Silikanin altin nano pargaciklarla kaplanmasi
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3.7 Silikanin Giimiis nano pargaciklar ile kaplanmasi

Kullanilan Kimyasallar ve Miktarlar: 4 gr (66mM) silika; 0.1 gr (5.88mM) AgNOs;; 0.2
gr(11.77mM) AgNOg; 0.4 gr (23.54mM) AgNOg3; %1 lik 10 ml lik NaBH,.

4 gr (66mM) silika tartilip Uzerine 0.1 gr (5.88mM) , 0.2 gr(11.77mM), 0.4 gr(23.54mM)
AgNO; alip 100 ml lik behere konulup 100 ml su ile tamamlandi. Oda sicakhginda 5 dakika
500 rpm de karistirildi. Uzerine %1 lik 10 ml lik NaBH, eklenerek 2-3 dakika daha karistirilip
kaplanan silikalar su ile 5-6 defa yikandi. Yikama isleminden sonra etiive kurumaya birakildi.
Kaplanan silikalarin yesilimsi renk aldigi gézlendi. Silika tzeri farkh miktarlarda 0.1 gr, 0.2gr
ve 0.4 gr gimdis ile kaplanildi (Sekil 3.28 ve 29). Yapilan literatlr taramasi sonucu 5Mm
gumdus ile yapilan deney proseduru tercih edilmektedir. Bizim gézlemlerimiz sonuglari da
bunu desteklemektedir. Yani 4 gr SiO2+0.2 gr Ag(5Mm) kullanilarak yapilan deneme sonucu
silikalarin daha iyi renklendigi yani kaplanildigini gézlemlendi ve kaplanan silikalar SEM

cihazi ile analiz edildi.

Sekil 3. 28 Farkli miktarlarda gumus ile kaplanan silisyum ornekleri

AgNO,
NaBH,

Sekil 3. 29 Silikanin Gimus nano pargaciklarla kaplanmasi
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3.8 Altin ve Gilimiis nanoparcaciklarla kaplanan silikanin SEM-EDX analizi
Altin ve gimds ile kaplanan silikalar fiziksel olarak modifiye edildigi gézlemlendi. En iyi sonug

veren 5 Mm altin ve gimusin SEM ve EDX sonuglari alindi. Alinan sonuglar dogrultusunda

silikalarin nanopargaciklarla kaplanildigi géraldu (Sekil 3.30).

,,,,,

Sekil 3. 30 Saf silikanin SEM goruntileri ve EDX analizi

GUmus nanopargacik ile modifiye edilen silikalarin SEM cihazi ile gértntileri alindi ve EDX
analizi yapildi. Sekil 3.30’da goérilen guimuis nano kapli silika pargacigindan bir nokta alinarak
mapping goruntisd alinmistir. Sekil 3.30'B de gorilen mavi renkler silika pargacigin
Uzerindeki gumusgleri gostermektedir. Ayrica EDX analizi yapilan silika parcacidin tGzerindeki

guimus oranlari %0.344 olarak belirlendi.
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Sekil 3. 31 SEM Mapping goruntusu: 4 gr SiO2+0.1 gr Ag A.SiO2&Ag B.Gumulg C.Oksijen
D.Silisyum

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

Sekil 3. 32 4 gr Si02+0.1 gr Ag SEM géruntileri EDX analiz sonuglari

Altin nanoparcacik ile modifiye edilen silikalarin SEM cihazi ile goérintuleri alindi ve EDX
analizi yapildi. Sekil 3.32’de gorilen altin nano kapl silika pargacigindan bir nokta alinarak
mapping goruntisi alindi. Sekil 3.32'B de gorilen mavi renkler silika pargacigin tzerindeki
altinlar gostermektedir. Ayrica EDX analizi yapilan silika pargacigin tzerindeki altin oranlari
%6.720 olarak belirlendi.
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Sekil 3. 33 4 gr Si0O2+0.2 gr Au A.SiO2&Au B.Gumuig C.Oksijen D.Silisyum

Elt. | Line | Intensity | Conc Units | Error | MDL

(c/s) 2-sig 3-sig

O Ka 261.86 55.793 wt.% | 0.604 0.125

Si Ka 416.15 37.487 wt.% | 0.491 0.061

Au | La 0.88 &.720 wt.% | 13.454 | 3.874
100.000 | wt.% Total

Sekil 3. 34 4 gr SiO2+0.2gr Au SEM gérintuleri EDX analiz sonugclari

3.9 Hazirlanan silikanin sentezlenen Pc’ler ile modifikasyonu ve karakterizasyonu

Amin Fonksiyonel Silikanin Ftalosiyanin ile Modifikasyonu:
Kullanilan Kimyasallar ve Miktarlari: 0.1 gr HCI ve Pirana ile aktiflestiriimis silika; 1 mg (2a
bilesigi) Mono-(diester) substitue asimetrik cinko ftalosiyanin, 5 ml THF; 150 pl isopropil

magnezyum bromr.
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0.1 gr HCI ve Pirana ile aktiflestiriimis silika tartilarak tzerine 1 mg (2a bilesigi) Mono-
(diester) substitue asimetrik ginko ftalosiyanin, 5 ml ¢éziicusu THF ve katalizér olarak 150 pl
isopropil magnezyum bromur eklenip 30 dk boyunca karistirildi. 30 dk sonrasinda THF ile 6
-7 defa yikama yapilarak silikalarin beyazdan yesil renkle kaplandigi gézlemlendi. Daha
sonra IR bakilmak Uzere etlve kurumaya birakildi. Kurumaya birakilan silikalar fiziksel
olarak ftalosiyanin ile kaplanildigi goézle gorulebilir sekilde yesil rengi aldi. Katalizér
kullanilarak kaplama yapilan silikalarin katalizér kullaniimadan yapilan silikalara gére daha

koyu ve daha iyi kaplanildi§i gézlemlendi (Sekil 3.35).

Sekil 3. 35 HCI ile Aktiflestiriimis Silikanin Ftalosiyanin ile Modifikasyonu

a.Katalizor kullanilmadan kaplanan silika b.Katalizér kullanilarak kaplanan silika

Sekil 3. 36 HCI ile Aktiflestiriimis Silikanin Ftalosiyanin ile Modifikasyonu

a.HCI ile Aktiflestiriimis  Silika b. Katalizér kullaniimadan kaplanan silika c.Katalizér
kullanilarak kaplanan silika

Sekil 3.36’da aktiflestiriimis silika ,katalizor kullanilarak ve kullaniimayarak ftalosiyanin ile
kapli 3 farkh silikanin renkleri gorilmektedir. HCI ile aktiflestirilen silikanin rengi beyaz ve
katalizér kullaniimayarak ftalosiyanin ile kaplanan silikanin renginin nerdeyse hi¢ degismedigi
gbzlemlendi. Katalizér kullanilarak ftalosiyanin ile kaplanan silikalarin rengi beyazdan koyu

yesile dondigu gozlemlendi.
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Aktif hale gelen silikalarin ftalosiyanin ile modifiye edildiginde renklere bakilarak gozle
gorulebilir bir degisikle kaplanildigi tespit edildi. Ftalosiyanin ile modifiye edilen silikalar FT-IR
ve XRD analiz yontemleriyle karakterize edildi. Gumus nanokapl silikalar ftalosiyanin ile
modifiye edildi ve sonuglar XRD ile analiz edildi (Sekil 3.37). Elde edilen sonuglara gore
20=21.98" 20=22.32" kayma gozlendi.

300 —Si02
— SiO2+HCI
250 SiO2+Pc¢

—8Si02+Pc-kt
200

150

Siddet

100

50

Sekil 3. 37 Modifiye edilen silikalarin XRD spektrumu

Amin Fonksiyonel Silikanin Ftalosiyanin ile Modifikasyonu:

Kullanilan Kimyasallar ve Miktarlari: 0.2 gr pirana ile aktiflestiriimis silika; 1 mg Mono-
(diester) substitue asimetrik ¢inko ftalosiyanin, 5 ml  THF; 150 pl isopropil magnezyum
bromdr.

0.2 gr pirana ile aktiflestiriimis silika tartilarak tzerine 1 mg Mono-(diester) substitue asimetrik
¢inko ftalosiyanin, 5 ml ¢dzlcisli THF ve katalizOr olarak 150 ul isopropil magnezyum
bromur eklenip 1 saat boyunca karigtirilir. 1 saat sonrasinda THF ile 6 -7 defa yilkama
yapilarak silikalarin Sekil 38 de géruldigu Uzere beyazdan yesil renkle kaplandidi
g6zlemlendi. Ayrica katalizor kullanilan silikanin katalizér kullanmayan silikalara goére daha iyi

kaplanildigi1 gézlemlendi (Sekil 3.38 ve 39).
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Sekil 3. 38 Pirana ile Aktiflestiriimis Silikanin Ftalosiyanin ile Modifikasyonu

a.Katalizor kullaniimadan kaplanan silika b.Katalizér kullanilarak kaplanan silika

Sekil 3. 39 Pirana ile Aktiflestirilmis Silikanin Ftalosiyanin ile Modifikasyon

a.Pirana ile Aktiflestiriimis Silika, b.Katalizor kullanilmadan kaplanan silika, c.Katalizér

kullanilarak kaplanan silika

Sekil 3. 40 Amin Fonksiyonel Silikanin Ftalosiyanin ile Modifikasyonu
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Sekil 3.39°'da goéruldagu gibi silikalar HCI ve pirana ile aktiflestirilip APTES ile modifiye edildi.
APTES ile modifiye edilen silikalarda amin gruplari gézlemlendi. Olusan amin gruplarina
sentezlenen ftalosiyaninler katalizér ortaminda eklenerek baglanmasi saglandi. Boéylece
silikalar ftalosiyanin (Pc) ile modifiye edildi (Sekil 3.40).

Sekil 3. 41 Amin Fonksiyonel Silikanin Ftalosiyanin ile Modifikasyonunun sematik 6zeti

Amin ile fonksiyonel grup iceren silika yukaridaki prosedirde bahsedildigi gibi ftalosiyanin ile
modifiye edildi. Silikalar modifiye edilirken katalizériin farkini gérmek icin uygulama yapildi
go6rildigu Uzere katalizor eklenmeyen silikanin katalizér eklenene goére fiziksel olarak
renginin daha agik oldugu gézlemlendi.

e Si02+PIRANA 96T ==—Si02+PIRANA*APTES-Pc 9T ~— SiO2+PIRANA*APTE S-Pe+katalizir

-
—— S o

% Gegirgenlik

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

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400
Dalga Sayisi(cm™?)

Sekil 3. 42 Modifiye edilen silikalarin IR spektrumu
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Dolayisiyla katalizor kullaniimayan silikalarin ftalosiyanin ile kaplaniimadigi yorumu yapildi.
Katalizor kullanilan aktif silikalarin rengi beyaz iken ftalosiyanin ile modifiye edildiginde renk
koyu yesil renk aldigi gézlemlendi. Bu sonuglari desteklemek igin silikalarin IR spektrumuna
bakildi. Elde edilen driiniin spesifik 1630-1645 cm™ de amid piki (-NHCO-) vermesi
beklenirken etkilesimin ¢ok zayif olmasindan dolayl beklenen sonu¢ elde edilemedi. Bu
yuzden IR spektroskopinde ATR yerine Pelet ile bakildi (Sekil 3.42 ve 43).

e SIO2+HCI*APTES % T e SiO2+HCI*APTES Pe SiO2+HCI*APTES Pc

e P

i
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‘
¥

% (
_——

T T T T T Y

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400

Dalga Sayisi (cm™)

T T T T T T T T T T YT

Sekil 3. 43 Modifiye edilen silikalarin IR spektrumu
3.10 SH Fonksiyonel Silikanin Ftalosiyanin ile Modifikasyonu

Kullanilan Kimyasallar ve Miktarlari: 0.2 gr SiO2@Au ve SiO2@Ag; Sistamin(CA) Etanol,
THF; isopropil Magnezyum Bromiir (katalizor).

0.2 gr SiIO2@Au ve SiIO2@Ag tartilarak ilk olarak nanometal yuzeyinde amin (-NH2)
fonksiyonel grubu olusturmak icin sistamin kullanildi 30 dakika karistirildi. 30 dakika
sonrasinda silikalar etanol ile 5-6 kez ylkanarak Uzerine 1 mg (2a bilegigi) Mono-
(diester)substitue asimetrik ¢inko ftalosiyanin, 5 ml ¢dzlicist THF ve katalizér olarak 150 ul
isopropil magnezyum bromar eklenip 30 dakika boyunca karigtirildi. 30 dk sonrasinda THF
ile 6 -7 defa yikama yapilarak modifiye edilmis Sekil 3.44 ve 45’ de goruldugu gibi silikalarin
yesil renk aldigi gézlemlendi. IR spektrumlari alinmak Uzere ettiive kurumaya birakildi.
GUmuls nanopargaciklarla kaplanmis silika sistamin kullanilarak SH fonsiyonel gruplar
silikaya baglaniimasi saglandi. Fonsiyonel gruplara yukaridaki prosedurler uygulanarak
ftalosiyaninin tutturulmasi saglanildi. Boylece gimus nanopargacik kapl silikalar ftalosiyanin

ile kaplanildiginda acik yesil renk aldi.
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Sekil 3. 44 SH Fonksiyonel Silikanin Ftalosiyanin ile Modifikasyonu

a.Gumuas nanopargacikla kaplanmis silika b.Ftalosiyanin ile kaplanmis silika

SH fonksiyonel silika ftalosiyanin ile kaplanirken glimis nanopargacik ile kaplanmis silika
katalizor kullanilarak ve katalizor kullaniimayarak ftalosiyaninler modifiye edildi. Katalizor
kullaniimayan silikalarin ftalosiyanin ile kaplaniimadigi yani ylzeye ftalosiyaninlerin

baglaniimadigi gdzlemlendi.

Sekil 3. 45 Gumus nanopargaciklarla kapl silikalara sistamin baglaniimasi
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Sekil 3. 46 SH Fonksiyonel Silikanin Ftalosiyanin ile Modifikasyonu

a.Gumus nanoparcacik ile kaplanmig silika b. -SH fonksiyonel grubu baglanmis silika
c.Katalizér kullaniimadan ftalosiyanin ile modifiye edilmis silika d.Katalizor kullanilarak

ftalosiyanin ile modifiye edilmis silika

.'x'ff.

® Pc o, a

Sekil 3. 47 Gumus nanopargaciklarin ftalosiyanin ile modifiye edilmesi
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GUmuls nanokapli silikalar ftalosiyanin ile modifiye edildi ve sonuglar XRD ile analiz edildi.

Elde edilen sonuglara gore 26=22.54° 26=21.78" kayma gozlendi.
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Sekil 3. 48 Gumus kapli silikalarin ftalosiyanin ile modifikasyonunun XRD analiz spektrumu

Altin nanoparcgaciklarla kaplanmig silikaya da yukaridaki ayni iglemler uygulanarak
ftalosiyanin ile modifiye edildi. Pembe renkli olan altin nanopargaciklarla kaplanmis silika
ftalosiyanin ile kaplaninca mavi renge donusti (Sekil 3.49, 50, 51 ve 52).

Sekil 3. 49 SH Fonksiyonel Silikanin Ftalosiyanin ile Modifikasyonu

a. Altin nanopargacikla kaplanmis silika b.Ftalosiyanin ile kaplanmis silika
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Sekil 3. 50 SH Fonksiyonel Silikanin Ftalosiyanin ile Modifikasyonu

a. Altin nanopargacik ile kaplanmig silika b. -SH fonksiyonel grubu baglanmis silika, c.
Katalizér kullaniilmadan ftalosiyanin ile modifiye edilmis silika, d. Katalizér kullanilarak

ftalosiyanin ile modifiye edilmis silika

Sekil 3. 52 Altin nanopargaciklarla kapl silikalarin ftalosiyanin ile modifikasyonu
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Altin nanokapli silikalar ftalosiyanin ile modifiye edildi ve sonuglar XRD ile analiz edildi.Elde
edilen sonuglara gore 26=21.53" 26=21.75" kayma gozlendi (Sekil 3.53).

300 —Si02
220 — AuSi
AuSiPc
200 — AuSiPc.kt
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=
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50
1 Y
10 15 20 25 30 35 40
20

Sekil 3. 53 Ftalosiyaninler ile kaplanan silikalarin XRD spektrumu
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4. SONUGLAR ve TARTISMA

Bu boélimde projenin son alti aylik déneminde yapilan uygulamalardan ve elde edilen
sonugclardan bahsedilecektir. Bu donemde yapilan calismalari su sekilde siralayabiliriz:

Gecen rapor doneminde hazirlanan ve ¢alismada heterojen katalizér olarak kullanilacak Pc
ile modifiye edilen (SiO,-Pc, SiO,@Ag-Pc ve SiO,@Au-Pc) SiO, pargaciklarinin performans
karsilastiriimasi igin déncelikle batch yontemi kullanildi. Sekil 4.1’de batch ydntemi icin

kullanilan deney duzenegi gortlmektedir.

Sekil 4. 1 Batch ydonteminde kullanilan deney dizenegi

Bu yéntemde 300 W glciinde quartz lamba kullanildi. Lambanin numuneye mesafesi 15 cm
idi. Ve voltaj ayarlayicisi ile lambanin 90V olarak numune Uzerine gonderildi. Fotokatalitik
calismalarda oncelikle hazirlanan katalizorlerin performanslarini karsilastirmak icin her bir
katalizérden 50 mg alinarak 50 mL’lik beher igerisine konuldu ve {izerine 20 mL 1.0x10™* M
Orange G ¢ozeltisi eklendi. Hazirlanan karigsim (fotokatalizor+Orange G) balik yardimi ile 500
rom’de karistirildi. Fotokatalizor homojen karistirildiktan sonra 5 dk ara ile toplam 25 dk 1s1ga
maruz birakildi. Her 5 dk sonrasinda ortamdaki heterojen katalizérler santrifuj ile ¢okturilerek
Uzerindeki kalan Orange G ¢o6zeltisinin derisimi Thermo Scientific Evaluation 201 serili UV-
Vis Spektrofotometre ile belirlendi. Proje kapsaminda hazirlanan SiO,-Pc, SiO,@Ag-Pc ve

SiO,@Au-Pc fotokatalizérlerin performanslari yukarida bahsedilen yontemle belirlendi. Sekil
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4.2’de Ug farkli heterojen katalizér kullanilarak yapilan fotokatalitik caligmalarda elde edilen
Orange G ¢ozeltisinin zamana bagl olarak pargalanmasindan sonra elde edilen g¢ozeltilerin

UV-Vis spektrumlari gorulmektedir.
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—T=25dk
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L SO,@Ag-Pc —T=0dk
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Sekil 4. 2 Orange G ¢ozeltisinin zamana bagdli olarak parcalanmasindan sonra elde edilen
¢cozeltilerin UV-Vis spektrumlari

Sekilde goéruldigu gibi hazirlanan tim fotokatalizorlerde zamana badll olarak Orange G
derisimde azalma goérilmektedir. Bu da hazirlanan fotokatalizorlerin Orange G molekdllerini
parcaladigini géstermektedir. Ancak hazirlanan katalizorlerin performanslarini karsilastirmak
icin her bir fotokatalizérlerin % parcalanma degerleri hesaplandi. Bunun igin 6ncelikle Orange
G cozeltisi igin kalibrasyon egrisi cizildi. Bu amac igin 1,0x10* M'dan baslayarak her
seferinde %50 seyrelterek en son 6,25x10° M olarak sekilde 5 derisim hazirlandi. Sekil
4.3'te farkh derigsimler hazirlanarak elde edilen kalibrasyon egrisi gorilmektedir. Kalibrasyon

egdrisi elde etmek igin Orange G’nin maksimum absorbans dalga boyu olan 495 nm kullanildi.

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

R? = 0,99992
2 -
1,8 -
1,6 1
o L4
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1 4
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0 +—r————————————————————————————
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Sekil 4. 3 Orange G ¢Ozeltisinin kalibrasyon egrisi.
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Elde edilen kalibrasyon egrisi denkleminden faydalanarak her bir 6lcim sonrasinda elde
edilen absorbans degerlerinden, ortamda kalan Orange G ¢6zeltisinin derigimleri belirlendi.
Elde edilen derisimler ve asagidaki esitlik kullanilarak fotokatalizérlerin zamana bagl olarak

% parcalanmalari hesaplandi.

Parcalanma (%) : ((Co-Cy)/Cp)*100
Co: ilk derisim

C:: belirli bir stire sonrasindaki derigim.

Yukaridaki esitlik ve kalibrasyon edrisi yardimi ile her bir fotokatalizériin fotakatalitik

performanslari hesaplandi ve Sekil 4.4’te karsilastirmali olarak verilmektedir.

90 -2-Si0O2@Au

80 - _ —Si02@Ag

o
1

o
1
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Sekil 4. 4 Hazirlanan fotokatalizorlerin fotokatalitik performanslarinin karsilastirmasi.

Sekilde goruldugu gibi SiO, pargaciklari Au veya Ag (SiO,@Ag-Pc ve SiO,@Au-Pc) ile
kaplandiginda bariz bir sekilde fotokatalitik performansinda artis oldugu goérulmektedir.
Literatlr incelendiginde Au veya Ag nanoyapilari kullanildiginda Pc’lerin fotokatalitik
performansinda artis go6rilmektedir. Fotokatalitik performansindaki artisin agir atom
etkisinden oldugu belirtiimektedir. Agir atomlar sistemler arasi gegise neden oldugu ve buna
bagl olarak fosforesans quantum veriminde bir artis olarak ortamda olusan singlet quantum
verimini artirmaktadir. Bu etkiden dolayi da SiO,@Ag-Pc ve SiO.@Au-Pc parcgaciklarin
fotokatalitik performanslari, Urettikleri singlet oksijen miktari SiO, gére daha fazla oldugu icin
ayni miktarda heterojen katalizér kullanilmasina ragmen daha fazla aktivite géstermektedir.
Ayrica Au ve Ag gibi metaller plazmonik o6zelliklere de sahiptir. Literatlr incelendiginde
plazmonik nanomalzemelerin hem florensansi séndirme hem de zenginlestirme 6zelligine

sahiptir. Bu molekllin plazmonik yapiya ne kadar yakin ya da uzak oldugu ile ilgilidir. Eger
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molekdl plazmonik yapiya 10 nm kadar yakinsa floresansi séndirme, 10 nm’den daha uzak
ise floresansi zenginlestirme 6zelligine sahiptir. Hazirlanan SiO,@Ag-Pc ve SiO,@Au-Pc
parcaciklar plazmonik 6zelliklere sahip oldugundan agir atom etkisi yaninda plazmonik
Ozelliklerde singlet oksijen Uretimine etkisi oldugu disunulmektedir. Pc molekilleri tiyol ucu
yardimi ile (SH) ylzeye kovalent olarak bagli oldugundan Pc molekilleri plazmonik ylzeylere
(Au ve Ag) yakindir. Dolayisi ile floresansi séndirme 6zelligine sahiptir. Floresans séndigu
zaman quantum veriminde bir disus buna bagh olarak fosforesans quantum veriminde bir
artis olmaktadir. Fosforesans quantum verimi de singlet oksijen Uretimi ile dogru orantilidir.
Buna bagh olarak dusulk floresans quantum verimi (yliksek fosforesans quantum verimi )
elde edildiginde singlet oksijen uretim miktar fazladir. Bu calismada kullanilan Au ve Ag
plazmonik yapilar oldugundan, SiO, gére SiO,@Ag-Pc ve SiO,@Au-Pc pargaciklardan daha
yuksek fotokatalitik etki (yUksek singlet oksijen Uretimi) elde edildi. SiO,@Ag-Pc ve
SiIO,@Au-Pc karsilastinldiginda SiO,@Ag-Pc pargaciklarin az da olsa daha ylksek
performans gdsterdigi gorilmektedir. SiO,@Ag-Pc parcaciklari hem Ag’nin ucuz hem de az
da olsa daha yuksek performans gdsterdiginden dolayi sonraki ¢galismalarda kullanildi.

Proje kapsaminda 6nerilen deney duzenegi laboratuvarimizda kurulmus olup fotografi Sekil

4.5'te goérulmektedir.

Sekil 4. 5 Sekil 5. Fotokatalitik calismalarda kullanilan deney diizenegi.

Bu dizenekte oncelikle singlet oksijen Uretimi icin gerekli olan 1sik kaynagi olarak 300 W
glicinde quartz lamba kullanildi. Singlet oksijeni tretecek olan Pc molekdillerini iceren kati
destek ise cam kolon igerisine konuldu. Bu calismada en ylksek fotokatalitik aktivite
gbsteren Pc molekiilleri ile modifiye edilmis SiO2@Ag-Pc pargaciklari heterojen katalizor

olarak kullanildi. Bu diizenekte kullanilan peristaltik pompa ise aritiimak/parcalanmak istenen
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¢ozeltilerin belirli bir zamanda belirli bir hacminin kolona gdénderilmesi icin kullanildi. Bu akis
hizi olarak ifade edilmektedir ve birimi ise mL/dk’dir. Bu akis hizi peristaltik pompanin dénis
hizi (rpm) ve kullanilan silikon hortumun i¢ gapina baghdir. Cihaz ile birlikte bu parametreleri
iceren dokiimanda bilgiler bulunmaktadir. Sol tarafta bulunan boya ¢ozeltisi hortum yardimi
ile belirli bir hizda peristaltik pompa araciligiyla heterojen katalizoér iceren kolona tasindi.
Kolondan gikan ¢ozelti (aritilmig/pargalanmig) bir behere toplandi. Fotokatalitk performans
ise elde edilen ¢ozeltilerin absorbans degerleri Olgllerek belirlendi. Sekil 4.6’da ise deney

sirasinda ¢ekilen deney dizenegdinin fotografi verilmektedir.

Sekil 4. 6 Dizenegdin deney sirasindaki fotografi.

Yapilan tim fotokatalitik calismalarda heterojen katalizor olarak en ylksek aktivite gosteren
SiIO2@Ag-Pc pargaciklari kullanildi. Heterojen katalizér miktari quatz lambanin ¢apina
yaklagik esit olacak sekilde kolona dolduruldu. Bu yapilan ¢aligmalarda 0,5 g heterojen
katalizor kullanildigi zaman quartz lambanin ¢apina esit bir yikseklik elde edilmektedir. Bu
da isik ile katalizérin etkilesiminin maksimum olmasi igin yapildi. Ayrica lamba ile kolon
arasi ise 15 cm olarak ayarlandi. Voltaj ayarlayici diizenek ile deneyler 90 V’da yapildi. Bu
calismada projede kullanilacak olan kirlilikler (Orange G, Metil oranj ve 4-Klorofenol) belirli
degisimlerde ¢dzeltileri hazirlandi. i¢ ¢api 3 mm olan ve et kalinligi 1.5 mm olan silikon
hortum ile kolona transfer edildi. Bu sirada i¢ ¢apa bagli olarak ve pompanin devir hizina
bagh olarak akis hizi dedismektedir. Tim ¢aligmalarda akis hizi 16 mL/dk olacak sekilde
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ayarlandi. Bunun igin ise pompanin devir hizi 20 rpm olarak ayarlandi. Tum ¢aliglarda ayni
hiz kullanildi. Yapilan 6n denemelerde akis hizinin en disik olmasina ragmen fotokatalitik
performansin tek bir defa kolandan gegiriimesi ile yeterli olmadigi tespit edildi. Bu nedenle
kolondan cozeltilerin birden fazla geciriimesi gerektigine karar verildi. Bu amag i¢in her bir
¢ozelti igin kolondan 4 defa gecirilerek daha fazla aritilmasi/pargalanmasi saglandi. Bu
calismalari yaparken oncelikle ilk derisimdeki kirlilik ¢dzeltileri kolona tasinarak i1sik yardimi
ile parcalanmasi saglandi. Bu 1. Giderim olarak ifade edildi. Daha sonra elde edilen 1.
Giderim sol tarafa alinarak tekrardan kolondan gegmesi saglandi ve elde edilen sag taraftaki
¢ozeltiye 2. Giderim olarak ifade edildi. Bu sekilde ¢ozeltiler tekrar tekrar kolondan gegirilerek
daha fazla aritilmasi/pargalanmasi saglandi. Her bir ¢ozelti icin bu 4 defa yapildi. Ayrica her
bir giderimden sonra kolonda kalan ¢ozeltiler yikanarak uzaklastirildi. Sekil 4.7°de Metil oran;

¢ozeltisinin her bir giderimden sonra elde edilen ¢ozeltilerdeki renk degisimi goérilmektedir.
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Sekil 4. 7 Metil oranj ¢dzeltisinin her bir giderimden sonraki renk degisimleri.

Sekilde géruldaga gibi ¢odzeltilerin renkleri giderim sayisi arttikca acilmaktadir. Bu da
fotokatalitik olarak Uretilen singlet oksijenden dolayi metil oranj molekulerinin pargalandigini

gOstermektedir.

Kolondaki heterojen katalizériin fotokalitik performansini belirlemek igin proje kapsaminda
kullanilan tim Kkirliliklerle ayni sartlarda kolona tasindi. Sekil 4.8'de kullanilan ¢ézeltilerin ve
her bir giderimden sonra elde edilen c¢ozeltilerin UV-Vis absorbans spektrumlari

goriulmektedir.
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Sekil 4. 8 Kullanilan ¢dzeltilerin ve her bir giderimden sonra elde edilen ¢ézeltilerin UV-Vis
absorbans spektrumlari
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Elde edilen absorbans spektrumlari incelendiginde tim c¢ozeltiler icin ilk giderimlerde
absorbans dismesinin az oldugu goérilmektedir. Buda ilk parcalanmalarda ¢ozelti derigimi
yuksek oldudu igindir. Ancak 3. ve 4. Giderimde kullanilan ¢ézelti icerisindeki molekdllerin
zaten bir kismi pargalanmis oldugundan ayni miktardaki heterojen katalizérin aktivitesi
artmaktadir. Yani molekul basina diusen katalizér miktari artmaktadir Buna baglh olarak ta
seyreltik cozeltilerde aktivite daha yuksek elde edilmektedir.

Kolona doldurulan heterojen katalizériin fotokatalitik performansini belirlemek igin yine %
parcalanma hesaplandi. Ayrica daha énce kalibrasyon egrisi bulunmayan metil oranj ve 4-
klorofenol icin de yine 5 farkl derisimler hazirlanarak kalibrasyon egrileri ¢izildi. Sekil 4.9'da
elde edilen kalibrasyon egrileri verilmektedir. Kalibrasyon egrileri hazirlanirken molekdllerin
maksimum absorbans yapti§i degerler kullanildi ve bu degerler grafigin Uzerinde

gorulmektedir.

Metil Oranj (420 nm) y =34440x - 0,0381
R2 = 0,99974
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4-K lor ofenol (227 nm) y =15438x - 0,0102
R? = 0,09885
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Sekil 4. 9 Metil oranj ve 4-klorofenol igin gizilen kalibrasyon egrileri.
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Elde edilen kalibrasyon egrisi denkleminden faydalanarak (Orange G egrisi yukarida
verilmigti) her bir giderim sonrasinda elde edilen absorbans degerlerinden ortamda kalan
orange G, metil oranj ve 4-klorofenol ¢dzeltisinin derisimleri belirlendi. Elde edilen derisimler
ve asagidaki esitlik kullanilarak fotokatalizérlerin giderim sayisina bagh olarak %

parcalanmalari hesaplandi.

Parcalanma (%) : ((Co-Cy)/Cp)*100
Co: ilk derisim

C.: belirli bir stire sonrasindaki derisim.

Yukaridaki esitlik ve kalibrasyon egrisi yardimi ile fotokatalizérin (SiO,@Ag-Pc) her bir
¢ozelti icin fotokatalitik performanslari hesaplandi ve Sekil 4.10°’da karsilastirmali olarak

verilmektedir.

—+—Qrange G
-#—Metil Oranj
4-Klorofenol

SO,@Ag-Pc

IIk Derisim 1. Giderim 2. Giderim 3. Giderim 4. Giderim

Sekil 4. 10 SiO2@Ag-Pc fotokatalizoriin orange G, metil oranj ve 4-klorofenol i¢in giderim
sayisina bagli olarak elde edilen pargcalanma yizdeleri.

Grafik detayli bir sekilde incelendiginde her bir giderimden sonra % parcalanma giderek
artmaktadir. Tim ¢ozeltiler igin bu trend elde edildi. Ayrica kullanilan ¢ozeltilere baglh olarak
katalizorin fotokatalitik performansi farklihk goéstermektedir. Bu durumun ¢ozeltide var olan
molekullerin kimyasal yapisindan kaynaklandigi dusuniimektedir. Cizelge 1’de her bir

giderimden sonra hesaplanan %pargalanma verilmektedir.
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Tablo 4. 1 Her bir giderimden sonra hesaplanan %parcalanma degerleri

% Pargalanma

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

Ayrica son olarak hazirlanan fotokatalizorin tekrar-tekrar kullanimi test etmek icin orange G
¢ozeltisi kullanilarak yine ayni sartlarda 3 defa deneme yapildi. Sekil 11’de yapilan deneyler
sonucunda her bir kullanim igin elde edilen %parcalanma degerlerini iceren grafik
gorulmektedir. Ayrica 3 tekrar denemesi yapildiktan sonra heterojen katalizor yikanarak
kurutuldu ve hetorojen katalizériin fotografi da Sekil 4.11’de goérilmektedir. Kullanilan
heterojen katalizérin 3 deneme sonrasinda kati destek Uzerinde Pc molekdllerinin hala

kovalent olarak bagll oldugundan dolayi renginde bir degisiklik olmadigi gozlemlendi.

[ ——1.Deneme =—e—2.Deneme 3. Deneme

% Pargalanma
= N w B a1 (@]
o o o o o o
| | | | | |

o

IIk Derisim 1. Giderim 2. Giderim 3. Giderim 4. Giderim

Sekil 4. 11 Hazirlanan heterojen katalizérun tekrar-tekrar kullaniimasi sonrasinda elde edilen
fotokatalitik performanslarinin kargilagtiriimasi.
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5. SONUG

Sonug olarak projede gecen 12 aylik dénem icgerisinde oncelikle silikayr modifiye edebilmek
icin ester grubu tasiyan ftalosiyaninler basarili bir sekilde sentezlenip cesitli spektroskopik
teknikler ve elementel analiz yéntemleri kullanilarak karakterize edilmistir. Daha sonra silika
degisik yontemlerle aktiflestiriip APTES yardimiyla amin fonksiyonel hale getirilerek
karakterize edilmigtir. Diger taraftan yine silika Oncelikle nano metaller ile (Au / Ag)
kaplanarak daha sonra sistamin ile modifiye edilmis ve yine ftalosiyaninlerdeki ester grubu ile
reaksiyon verebilecek amin fonksiyonel hale doénusturtimastir. Bdylece silika yizeyleri
yukarida ayrintilarini verdigimiz yontemler kullanilarak ftalosiyaninler ile modifiye edilmigtir.
Ftalosiyaninlerle modifiye edilerek hazirlanan bu heterojen foto katalizériin spektroskopik
yontemler ile karakterizasyonunda spektrumlarda ftalosiyanin molekillline ait karakteristik
pikler oldukca zayif gdzlenmistir. Yaptigimiz ayrintilh literatir taramasinda ftalosiyanin
molekdulleri silika yuzeyine tek katman halinde baglandigindan 6zellikle IR spektrumlarindan
elde edilen piklerdeki zayiflik bu nedene baglanmistir. Boylece projede hedeflenen heterojen
fotokatalizorlere basarih bir sekilde ulasiimistir.

Projenin son alti aylik doneminde ise bir dnceki rapor déneminde hazirlanan heterojen
fotokatalizorlerin  organik kirliliklere karsi performanslari test edilmistir. Performans
deg@erlendirmesinde oncelikle katalizor ve Kirliligin bir arada oldugu bach yontemi denenmistir
daha sonra ise hazirlanan bu heterojen fotokatalizorler varliginda yukarida bahsedilen
dizenek kurularak katalizériin performansi organik Kkirliliklere karsi test edilmistir. Sonug
olarak proje kapsaminda hazirladigimiz heterojen katalizorlerin  yukaridaki dizenek
yardimiyla organik Kirleticilerin giderilmesinde kullanilabilir nitelikte oldugu sonucuna
variimistir.

Projeden elde edilen sonuglar ve edinilen deneyimler géz 6nune alindiginda sonraki
¢alismalar icin su dneriler yapilabilir:

o Katalitik islemlerde singlet oksijen Ureten bilesen ftalosiyanin oldugundan o6zellikle
atik sulardaki kirliliklerin giderilmesi igin suda ¢6zunur ftalosiyaninlerin sentezlenmesi
gerekmektedir.

e Suda c¢Ozinurlik karboksilik asit gruplarinca saglanacaksa bu gruplar yardimiyla
ftalosiyaninlere amin fonksiyonel kati destege kolaylila baglanmaktadir.

o APTES ile modifiye edildikten sonra ylzeyine ftalosiyanin baglanan silikalar, ylizey
alanlarinin ¢ok genis olmasi sebebi ile bir sure kirliligi yuzeyine hapsetmektedir. Bu
sekilde bir calisma yapilacaksa silica ytzeyinin kirlilikle doyurularak dinamik dengeye

getiriimesi ve daha sonra katalitik performansin test edilmesi 6nerilmektedir.
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Silika yUzeyinin nanometaller ile kaplanarak ftalosiyaninler ile modifiye edilmesi ve
katalitik performanslarinin test edilmesi literatiirde olduk¢a yenidir. Proje kapsaminda
elde edilen sonuclara dayanarak katalitik islemler igin nanometal kapl silica ylizeyine
farkl ftalosiyaninler baglanarak katalitik performans daha da artirilabilir.

Proje kapsaminda kurulan yukaridaki dizenek icin parametreler daha da
sitandartlastirilip gercek atik sulardaki organic kirleticilerin  giderilmesinde

kullanilabilir.
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