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Bu tez -kaalp&sramesand a yeni ftalonitril t ¢
t ¢r evl elrliiftalosiyanink® tmpll ek sl erinin sentezi, yape
fotovoltaik ©°zelliklerinin i nritlferioleila e s i ama

nitroftalonitrilden 4-(4-tritilfenoksi) ftalonitril (3), 2-(3,4-dimetoksifenil) etanol ile 3-
nitroftalonitrilden 3(3,4-dimetoksifenitoksgi ftalonitril (9) ve kafeik asit ile 4-

nitroftalonitrilin molar olarak 1:ve 12 o r atneemkdiame y e $EpH(B4 mas eyl a
bis(3,4disiyanofenoksi)fenil)akrilik asit (14) ve (E)-3-(4-(3,4-disiyanofenoksi3-

hidroksifenil) akrilik asit (18) bi | exki k| er i sentezlendi . El
bil exki kl eri @ingGuvegCagduwre | matégyll a tepki mesi nden
bil exi k|l er iBubl HekeHI-e°nz srdtgpsgugasyonda agregasyon

°l -¢mleri Ayagé&laméxtné&kro. ftalosiyaninlerin f1
Sentezlenen buyapéhiar &mné ¢ wm iy dIR,eHTAMRM Ak

NMR, UV/ Vis ve k¢tle spgkecal buebil eki kketkdl
°czell ikl eri incelenmik ol up, gerilim (V) v
kull anél arak hesapl amgd®m) g¢buddbndregimkbiveri ml
géenek pill eri (DSSC) uyagluaamal arakdd&uf mian é

gestermi kKtir.

Anahtar kelimeler: Agregasyon, DSSC Ftalonitril, Fotovoltaik, Metalli

ftalosiyanin.






ABSTRACT

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

G! NG¥RD! S @ejaJN
PhD., Chemistry Science A
Supervisor: Prof. Dr. Mehm&al i h AJI RTAK
SeptembeR020,143 pages

In this thesis, it is aimed to synthesize new phthalonitrile derivativeshemd
metal complexesgdentificationof their structures anuhvestigation otheir photovoltaic
properties.n this study, 4- (4-tritylphenoxy) phthaloritrile (3) wassynthesizedy the
reaction of 4-nitrophthalaitrile with tritylphenol; 3-(3,4-dimethoxyphenytoxy)
phthalonitrile(9) was synthesizedy the reaction oP-(3,4-dimethoxyphenytoxywvith
3-nitrophthalaitrile; (E)-3-(3,4-bis(3,4-dicyanophenoxy)phenyl)acrygliacid (14) and
(E)-3-(4-(3,4-dicyanophenoxyB-hydroxyphenyl)acrylic aciq18) were synthesizedy
the reaction o#-nitrophthalonitrile and cafeic acid startingmaterialsas molar in 1:1
and 1:2 ratio Metallo phthalocyaninecompoundswvere obtainedfrom the reaction of
theappropriate metal salts (Zn, Cu, and Co) withdb&ined phthalonitrile complexes
Aggregationmeasurement&eredone inappropriatesolvents anadoncentrationAlso,
fluorescence measurements of the zinc phthalocyanines Hesredone. FT-IR, *H-
NMR, *C-NMR, UV-Vis andmassspectraldatawereusedto identify the structures of
thesenewly synthesizedcompoundsin addition, current density (J) versus voltage (V)
measurements werearried out investigate the photovoltaic properties of the
synthesized complexes. The calculated power conversion effieienc{%) of the
complexes using the obtained current density (J) versus voltage (V) curves show that
these compoundscan be used as promising sensitizers indye sensitied solar cell
(DSSC)applications.

Keywords: Aggregation, Dye sensitized solar cell(DSSC) Metallo
phthalocyaninesPhthalonitrile, Photovoltaic
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FF Dol um fakt?or g

d G- do°n¢gkem verimlilifjgi
Késaltmal ar A- ékl ama

EtOH Etil alkol

DBU 1,8diazabisiklo[5.4.0]Jundek-ene
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TLC Kace tabaka kromatografisi

PDT Fotodinamik erapi

DSSC Boya duyarl e g¢nek pilleri

FTO FIl or katkeéel é& kalay oksit

CDCA Kenodeoksikolik asit

TEP Ton exkdejer petrol

XXii



1. GKRKKkK

1.1. Genel Bilgiler

Bir mer kezi atomun veya merkezi i'yonun
organi k iyon ve molek¢l I erin  k&oordirdhsyane edi | n
bi |l évwyagkomplekdeni r . Bu bilexki kIl er:i i ncel eyen
Ki myas éKodemndiirnnasyon bilekijinin merkezinde

bajl & ol an dnekenatorteignaMe yloema at omuna bajl ée n?°

anyonlara isdigantddenir(Tunal € ve ¥zkar, 2011).
Bir koordinasyon bilekijJjinin meydana ge
al er ken, ' igantl ar el ektaaywon -hiflte kivkelrerri.niB

bir Lewis asitbaz tepkimeso | ar ak d { Rd mglze lviel iY(éklenkai.zl, 12.011)0)

T
I‘i’/ \\L
M + 6 > L > oM

¥ | YL

L
LeWiS aSidi LeWiS baZi Koordinasyon blleSIgl
(elektron cifti alici) (elektron cifti verici) (Lewis tuzu)
kekilewkasitbaz tepki mesi sonucu koordinasyon
Yuk ar édaki Keki l¢idzeehriedantandmkmébahbhgeéeel ekt

&koordine kodvhtentKobalj #at ébajl arén koordine
farké, bajé olukturan her bir atomun birer
Koordinasyon bil eki klerininDaywapmg&kali & e
Kimyager S. M. Jorgensen (18379 1 4) vV e Ksvi-rel 192901 f r ed
taraféndan ger-eklexktirilmiktir. Wer ner , b
Thomson, 1896) °©°nckear°énleer mi &l ¢ kke3adikda19E3ned abna d o

yél énda Nobel( ¥ldmdz werYdlmmaz,i r2010) .



Koordinasyon bilexkiklerinin °neml. bir k
en az dokuz ¢yeli el kanl & zbi¢il-e khiek leero ad loarl ark
Makrosi kl iek ibigliéeui kelnerbl¢gy ¢k bir -al ekma, 19
eterlerl e il giPleideaolsam -bal & karhdeskimblekimyal a 1987

°de¢l ¢neg al mékt ér .

Koordinasyon bikn mymaaskérnodsa ,k | i k bil eki k g

ftalosiyaninb i | ek i k| er i °nerklitial misn yaai nhkerahkht &dadeé Kk
sent ezi i | eeri lygeill i1 3y0aOk |lcaikvéakr éhnda bi | i msel m
1. 2. Ftal osiyaninlerin Tarih-esi

Ftalosiyaninler ilk keZZ 9 0 7 6dlé st b8t i t ¢stee pokeinnzeelne reir isnér a
g%zIl enmi Kk, S 0 n rTacshéenrdnai a 8 r Sauthnr Metiopohtah a Gase
Company (Londrp asetanhidrit ve ftalimitiny ¢ k s e k sécakl ekt aki t e
siyanobenzamidin sentezisondcwo y u r enk | i b fark e d/ialnfBraunteinr ol ar
ve Tcherniac, 1900) k e k). I 1. 2

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

N

O

kekRFtal osiyaninlerin ilk sentez y°ntemi

Diesbachved¥n der Wei d tar &fébdangl@bvVvvgeben
dibromobenzenip i r i di nl i or t a n2602C obdaek €& s( & t) & Ismaysaén ¢srdr
renkl i bakeér (jli) %t28 oviey a mi(Robeisbnd B85 di | mi
(keki.Hed. 83 kadar bu bilexkijJin yapéseé ayd:é
alkalilerevee k €éjJ a kar méel él duHKupuhkar(Tgdmas, 1©90). e mi K| er



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

kekBbdilbromobenzenden bhakér ftalosiyanin el

Ftalosiyaninlerin yap,éDadridge asaeDunemMorthr a k 19:
taraféndamkiKsla-oydd s h Grdahgemauthtdsislatinde ftddik i

anhidritten ftalimid elde edilirken mayi e K i | Dhfasaxk| ekayBlledi | mi K
saf sézlréefacknt °r deki sézéentéedan dolaye ftali
ol duj u vV e bu kompl eksin - ok kararl é, -%z
gor ¢l megkt gor. Bu ¢ren demir ftal(@regory,ani n (|
2000).

1929 yelénda ftalosiyaninlerin sentezi \
Dandi dge ve arkadaxklaré | mperi al Chemical I
(Allen ve ark., 2001).

Bu maddenin bir °rneji, yapése hakkeéend

Regi nal P. Li nst e alddg3a3 gy°énidearriél nairkatsi érad & 9L2i 9n
bu bi | ek iedementeliamlizke oksidatdegradayony ° nt eml er i ni kul |
metal siz ftalosiyani nl(McKeown, 1998)d & nasne aaydan lb
y°nt emheels éneée Mimaphcamilnaedréajlé ,y aj € nagitha) flalimé na gel
asi di temsilen &éphthald °n eki il e ve yin
kel i melerinin bi r | é¢hmloogasine)y isr@niaf mak o 8r y aniim s §
1934).

Li nst ela9d360eonl u yéll arda yapt éj e -al éxkma
i minoi zoindol biri mi nden meydana gel en S |
mol ek ¢l ¢n mer kezine met al in -apéna uy gu
bul undurabil ecejini t ee b i ts metalidve kntetalsiz. Ve b

ftalosiyanins e nt e z |(McKeownk1998).
1934y el endaMont eath Rober&géné vkéragdgrkamdake
kullanarako u yapénén doj r ul(Ropentson, 198 kékl bBmék#lhar deé



ki Xaatales ikz2zrfein&Iimo gieykann

kekidlTekkri st al y
e yojunluju haritase.

edi |l mi Kk el

i)
= o
o o
S5 o

1.3 Ftalosiyaninlei n Yapésé

Koordinasyon kimyasé i-inde yer alan en
daha fazla ¢yelmakyapékai Kagapédhhn ftal osi
konjugasyona sahiptir. Ftalosiyaninler-18 el ektirme SsSalstgml6é ¢yel.
8azot) d¢zl emsel bir m éBkaunove Mchdrnkae dl20W) ol u Kk m
Tetrapirol t ¢ r e oldn dtalosiyamninter4 ®anesizoindol bigjnyirens,3
konumundarbirbirlerine azametin (N=)k © pr ¢ bafj il winenasEk e lkai lol L.k .



aza koprusii

N=—N\_.#] N

izoindol NH HN .

kekbKzbindol birimi ve aza &®9ptrgrdiemii.nden ol

Boyar maddel er sénéefenda yer al an, ren
ftalosiyaninler; hemoglobin, miyoglobin, klorofil Ave:Bv i t a mi n i gi bi por fi
y alpa&r | a b e nmektediriPkor P st ek er | e yapeésal ol ar
raj men, d o] a d antetik uybllaria meddg éeglilirlers d-talosiyaninlerle
porfirinleryapcéck@l ad@ndakienteroves ¢d%mti t gppent
pozisyonundaki i mino azot at dminaraén ddaonl aiylé

ftalosiyaninleregenellikle tetrabenzotetragaafirin de denilmektedir(Ziolo ve Extine,

1981).Ft al osi yani nkNerbian ku°zkuengreupoditialense(402pB)9 6

g°re dah@angkewWwea.gaénl osi yanin ve revlik va r i n ar
farkl él Bkéb@gUdsatkerkiillmi Kkt i r.



Ftalosiyanin
Tetrabenzoporfirazin
Tetrabenzotetraazaporfirin

A
H
SR
N N
\U/

Porfirazin
Tetraazaporfirin

Tetrabenzoporfirin \

/

Porfirin

k e k 6. Ftaldsiyaninvepo r f i r i n

tl ¢err e valrialsbenldekkii k

Ftalosiyaniterde ligant metallerin hemen hemen hepsi ile koordine edilebilir

kadar
-0k

(Lokesh ve Adriaens, 201355¢ n ¢ Mm¢ z €
olarak7 0 6 den f aku lal
(De La Torre ve ark., 201Q) k e k). | 1.7

&n @lmema k

f t radrkezsatomwa n i n

sayéda met al

k a



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

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

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

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

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

keki7Medkez atomu ol arak kull anél abilen el en
Ftalosiyawilmrlkedr onl&i steml. d¢zl emsel me
iminoizoindolin biriminin kondenzasyonundan meydana gelirlere k i de nietall8 6
(a) ve metalsiz ftalosiyaninlere (b) ait is
N
| \ \
= =
NeeM-N NH  HN |
I = /
Ne T\ NN
(a) (b)

k e k B.hk)Matali ftalosiyanin b) Metalsz ftalosiyann



Met al si z bir ftal osalyaand énr érharlasske¢, | kgenkeinl  n:
yapélabilir.
24 23
25 22
VY
e
1 N="™N IRI 18
NH HN
3 =~ 16
4 N / 15
N AN N
8 11
9 10

numar al andEé

k e k B.Metdlsizt al osi yanin

mol ek¢l ¢neén

Ligantl ar
konumdan

nonperi feral

bajl anabilir.

ftal osiyanin

konuml ar dér .

bil exkiJindeki

be

BAr kbdygml agwaka] paa



Aksiyal konum

kekiddFtlal osi yanin bilekijinin konumlar é.

14 Ftalosiyaninlerin Adlandeér él mase

Makrosi kli k Dbilexkidsligmanisgeiherf eénddmddulod ant
ol dukl ar é I -1 n adlandeéer él mal arre °dmerol eank -
adl andérymdumiukotreamidan kéakdkr Bl me gkt gr
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Merkez katyona bagli aksiyel(a) ligantlar

M: Merkez katyon

T Cn: AlKkil : -CHHZIH']

a-(1.),MPc-n&p-S ———> S: Benzo OC,: Alkokfi :-OC,Hs, 41
sibstitiient | CO2Cat Alkil ester : -CO,C,Hy
n: 1yada2 CO,H: Karboksilik asit: -CO,H
CN: Nitril (siyano)

Ftalosiyanin

n&p: Siibstitiientlerin numarasi ve
pozisyonlari

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

18

I 15
N

kekilllFtlal osi yaniadlbancae&rn &ll mas a.i n

1.5 Ftalosiyaninlerin ¥zellikleri

1.5.1. Ftalosiyaninlerinf i zi ksel ©°zel |l ikl eri
Ftalosiyaninlerin en °neml i i ki fizik

Ftal osiyaninlerin renkleri genel ol arak ma

dej i ki k1l ift al onseidyeannii,n hal kaséna bajlé ol an

©zelliijdt avle ykarpés éndan kaynakl anmaktadeéer. f

rengi koyu maviyken, hal kaya bajl anan s¢bsH

yekil e doPn¢gkmegkt ¢r
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Ftalosiyaninler yteekrsneal kki anryaarslad@l € v & s a
©zelldriknden dolayé - o] unu#b008&rdidee vreoky al€e |
vakumdas ¢ bl i ml exkirl er. Ba’cike fyakoask yamiknulner a
kararl él éj ene k oKuuvgtlu m s ibtoz wremabhbhat ar a kar |

dayanéekl edérl ar .

Ftalosiyaninl er (4n+ 2)elektrdoh kanjkgesistenkner al € n a
sahip, aromati k veD¢ad 2imsmmd é li kitydamp d seagpdnmr O
Ftal osiyanin bilexkiklerijdaun kal énl éejé ise vy

Metalli ftalosiyaninlerinsimetrisi Dy, metalsiz ftalosiyaninlerin simetrisi ise;P
simetrisine uygundufNykong, 2010).

Ftal osiyaninlerde merkez at sistesn kdveaj | &€ ol
d¢z | anmonyak,su gi bi mol ek ¢l | er i ma aksgyal lolarakd e k i m
bajl anmak®ywlrai nasyonl u kare dg¢ zteteagonapi r ami d
simetri si st(blokeowglD8) waelkti addr 12) .

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

k e k LA Ftalbsiyaninlerigjeomet ri k yapésénén kKemati k g°s

S¢bstit¢ge ol mamék ftalosiyaninlerin kris
b for mlfacremdwe,r .f tlal osi yanin bilexkiklerinin ¢
sonucu o |Duakhnau k kK aimr B-form& Ufod ramu n u n y a&d raikré k 20
czerindeki sécakl| etdtoas i ggysaénti énll rea s ény | dai- J celru kbuirr
formudur. xf o r mfuo rUmu rnpu g, | Mje s i s 0 n u ¢Hamneohddve arke d i | mi K
1996)( keki.d 1.13)



12

l S e ..-L Za
SEiZ Ok
IZ3ZET+ AT AT
RZEF7 | ZREZXZT
Y OO0 22
SEIER LT BRI
-Farmnu
B -Formu
il
=1
==
=3 Qs
¥
w-Farmnu
k e k 03 Methlli ftalosiyaninlerirk r i st al yapél arénén g°sterim
1.52. Ftalosiyaninlerink i myasal ©°zel l i kl eri

Ftal osiyaninlerime kkmyamdaiek @&ledtl drkdreai b

ol ar ak deMerkenoeykutke d-iapé il e met al at omunun

bajl é ol arak kararl él ek artar. Metalin oyuk
(1.35) b¢yéek yamdaalk¢gatbkmbearée ftalosiyanin oo
ay r @armuryudan, 1994)Ftalos yani nl er dort i mi noi zoi ndo

olduk- a gergin bir yapéya sahiptir
Metalli ftalosiyanider elektrovalent ve kovalenb | ma k iszere 2 bol

incelenirEI ektroval ent ftalosiyaninl er al kal i Vv
Organi k -%z¢cel erde -%z¢é¢nmeyiop; seyreltik
muamel esi sonucu met al i yonu hal kadan ayr

Koval ent ftalosiyaninl er el ekt r ovrgahilke nt fta
-0z ieegllarihéirl er-kl|l zeh daf kalee nl, kinolin gi bi

k &€ s mi olarak =-°9z¢neéerl er. Met al malseé nfdtaal o s i
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dol aye, nitri k asit déekendaki asitlerl e mu
d e] i wlm&z(Kadish ve ark., 2000).
Ftalosiyaninler HN@ ve KMnO, gibi kuvvetli oksitleyicilerle muamale
edil di klerinde ftalimide d°n¢kerl er.
Ftalosiyaninler aromatik-dikarboksilli asit ve bu asitlerin amid, imid ve dinitril
terevl eri kul | arFé@ladrosk yahidel erdiin i sertezini
kar boksil grupl arénén doymaméxkx aromati k gr
grupl ar éné atraék eayraans éth daat o-getékir( CGosarjeékn, bludl9uén)ma s

Ftalosiyaninlerin en °neml . dezavant aj ¢
-%z¢é¢nme(Bayd@rn rBunhOun5) sebebi ftalosiyaninle
d¢zl emsel ol dukl ar étail oism ylholi ayeai nstPizlgamngiri

en °neml8 fedlktktrr on sifstalmosiey amihn pmoll alng !l |
g¢ - leg kKiileridikBun o l-aylké Knrsm& En ¢ ) o (Bayak 20d3.ni r
‘- akékmaseé ol afygalemgiey dreinrdli &r-ien f ar kl & =-°2z,
artéreéel ér.
‘- akékmaseée oyl®anytée nalkearj ekdualklianél arak engel |l
T Nonperiferal s¢bstit¢ege ftalosiyaninlerd
bozarak aromati k-t akmasazeael age. eBggl benri

T Periferal s ¢bst istaik eetki fnonp e o 8 f g aa il n | seér bdset
ftalosiyaninl er e qélekel |dearh aa rmdzk éonl ddaukj imin d
kuvvetlidir. Bu etkil eki mi azal t mak i -
haci ml i grupl ar (al ki I, al koksi gi bi)
b°ylece -°2z¢negnlGeghsaldt ver alrtkégk QIOOIB) .

1 Merkez metal atomunaa k s'i y a l | i gant(h,aSi&e, Tiek|l enme
Sn, gbi) mol ek¢l | er’” ae tals i@ahdetadkka, -9 zeéenger o

ar tt e (Kadvadk. 1984;rKennedy ve ark., 1986).

1.5.3 Ftalosiyaninlerinagr egasyon °zel |l ikl eri

KK i y a da daha fazl a ftal osvwgtiglemi nl er i1

istiffenmesine 6 a g r e g a s y oRwafsiyamnéen kemdi ya@s a | °czelli kl er



-%z¢ndegkl eri jJwnevedje g n g ak §leéoalalkmoaomeér,adimer ya
da agregatlarformlagé bir kaé rmé&halinde bulunabilirler (Calvete ve ark., 2004)
(kekil 1.14).

T

monomer dimer agregatlar

k e k 4 Ftalbsiyaninlerimm gr egasyony aspé@t asenpdak k!l i k|l er i

En seéek karkeéel akél an tagpriegagry®aga styiopnllearrid
agregasyonda ftalosiyanin hisdiflerkirieeh, aJr tpi  a | t a

agregasyonda ise ftalosiyanin mol ek¢l I erin
dej il dir. Bu tip agregasyondastidl acadner 6,e kKd
g°r ¢ | meChidawanhyika, 2010) k e ki | 1.15) .

L[|
|

Yiiz ZﬁZe Merdiven Tugla

H-tipi agregasyon J-tipi agregasyon

kekiddFtlal osi y aniHtbiealtpeagregdasygnlécernl e r i
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UV-Vi s spektrumunda metalll/ ve,Jmmt al si z
agregasyonda keélrméepeyagkagaskengda Q bandé n
Agr egasyon sécfakadleasi ydenriinki mal kaséna b aj
periferal konuml ara bajlamngpeol aolyaark égpdmaant it
al a k é@omirdyéer ve ark., 2001peneyset al é k mal ar sonucu, sécal

agregasyonun xzalrdéej@° zrud It t'amrbuma ghésecikiek e mi ni n

araséendakideetakitlaaki mBlieerbi ri yl e daha -ok tem
¢ st cste i1 stiflenir ve b°yl ece agregasyon
l' igantl ar , hal kanén d¢gzlemselliJini bozar.
Agregasyona -etzkgesgneéeml duk-a fazl ader. ¢C°z¢cCy
agregasyon artar. Q bandénéen «kiddet: azal e
Ayneé zamanda sagrelgasyona hedencolutkeorr gani k -%z¢cel

agregasyonu a zTrdatyakeva @e atk.j 2007)n me k't e d i
15.4.Ftalosiyaninlerins pektral ©°zell ikl eri
1.5.4.1. U\Vis spektroskopisi

Ftalosiyaninler mor°tesi “(WV) we mng¥r* n
karakteristik absorpsiyon pikleri verirlgf.t al osi y&nrienltér ®®@iM nde 10
der i il @thla-n, ml eeT5 @, n®O&kesaihbrpabd 8 al eni @ ve bun
bandb@r. Yakl akék 350yamvamabéjfémbadisgP zI|I eni r,
(Soret)b a ndérer.Q bandé mear il i ererjiliumo é reditbgalindene k
(HOMO), gysi met ri | i erneglknodrekg¢gd Kk ok bi taline (LUMO)
sebebiyl e ol ukmadtveya B,orbitalBr ild ¢ sirdedrili arbstad
araseéendaki ny’  * g e(Calvatd ve ark., 8004 ke bil uk mak® pdér
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A1y

€g

Ay

Ay

kekiddFtlal osi yaninler .i-in elektronik ge-i«kl

Q bantlaré ftalosiyaninlerin metall:] mi
Dsmwsi metrisine sahip metmdkedn, kfitdadleotsliiy atna kn | keir

ver mesi , ftalosiyanin hal kaseée |pidideriflende bul
ekdedglean d°rt azot a (Maadk wen Stikman,2@0a)yMetal&d an ér
ftalosiyaninlerde simetrinin R0 d and aD d ¢ mbdaindéndaki pi kin y.

ayr €l mas é n é f(Makarovnve ark.,d2007)Ft al osi yani n hal kaseénc
atoml aré-NHaazokusol dujundan, mimotu& dur. ¢, N L UMC
Beyl@ckkrandénda birisinin kiddet: di Jjerinden
pi ki ol ukur (kekil 1.17) .
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k e k L7 FtalbsiyaninlereaitUWi s spektruml ar é.

Q bandéna, Kigdkt hbr@&u Pbdua dbarmn deinr veya iKk
bandé ekl i k g d@eepirMetliftalbsyanidlerdeiet al i n""veyaapésé d
d%©danéyaakmet al deal Kasémwmasiyanda ftal osiyani
dojru y¢k triamisferuf CTBugreakidlehmel y glandaandef
buabsorpsiyorb andéna MECETr degniklritgamnmtstfaenr imet al e do

absorpsiyorb a n digeh MCT deni r . Bu abs®D0@pPsnmdode baadé
ol arak 3¢@%r ¢nlegprh.enda genel de -°9z¢cel ere ait
ol mayan el ektronik ge-iklere ait absorpsiy

(Idowu, 2009) k e kiB)l 1.
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k e k L.18 Metalli ftalosiyaninlere ait- ek i t | i bandl ar é glster

spektruml ar é.
1.5.4.2NMR spektroskopisi

S¢bstit e onlimulke r i h a |l foasri kylaé -%z¢cel erdek
ycksek ol dujundan, 'HNMR apekirermidaen & ciiyldmeé sained en¢

Ftalosiyaninl eredekitr makrsasitlkelmilnden dol a
diamanyek hal ka ak é& mé fMaskaskyywelaakn BO72ftadosiyaminlerde
aromati k hal kanén pi kl e(rBal ¢t 2kAIK2 0&1@dgd n dkaa | d ré
l igantl arén il ave edil mesiyle pikler y¢gksek

Met al si z ftal osiN\Hampiroltemdaar, B3alk ked ikay @ainl
sisteminin olukturduj u nefarany elarak kkabuh edilenot r o p i
tetrame t i | TMS)0mpemo d e ki si nyal innddae ny adna h ae kysu k abr ¢
g ° r ¢De¢biesbach ve Von der Weid, 192D.c, z | e ms e | yapedaki fta
'H-NMR spektrumu,f ar k| & sdéecraikkl i anematik @eemerkeadeki halka
prodt onlérgé& egasyondan dol ayée geni(krekh@ayana g° st
ark., 1996).
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1.5.4.3. IRspektroskopisi

Ftalosiyaninler makrosi kIl ik bnidlae k- kKK er
sayeéeda titreki m°haerpdl ar é Bé n laakteibeedilmasi t ¢ m¢ n
ol duk - a( Yzaorradkuérr v éMetasiz Ktalosiyarin@r IR )spektrumunda
yakl akek om'dehaskl ka2 8ltHi gdebuna ait geril me
gezlenir. iManahlierf balisigrdouriacaip & Imaa éikdiar & |
|l R spekturumunda b°yle bir banddan bahsedil

Ftalosiyaninlere ait birka- ° neqdl i band
geril me (3050 crdki MEErigeri | me tT ICiCegrrimal er i 1
titreki mteivalé6ffacmor ctomalt & thekanskiddi®e0 0 ¢ m
d¢z| emtdietkrée ka ml @&Hi ejgi° Zzp& ¢ b a8aIca’veyiné se 750
d¢zldeémé titreki ml e787e948 055cidd 4, i 680 di P@B 1 er |
daha #wa&xé fm tbia n dGladkoweve ayk2004)l ¢ r

1. 5. 4. dpektrokkpisl e

Ftalosiyaninlerirk ¢ t | e spektrumlaréna bakél ar ak, r
mol ek¢l er par - al a bilgiasahipi olgnadilie Genel dlaaak knétailid a
ftalosiyan nl er ket e MEPP)é ke fMiPO)fifnmotek ¢ er iyonl ar ¢
gesterefFleé¢dl) M Pt (1l 1), Zn(ll), La(ll), Cu
ftal osiyanin hal kaséneén par-al anmasé ve m ¢
ediimez. Fakat M™Mn (1 1) ol ur sa par veaMePt)iiay ohuar & fi &m (
da kararl & ol madéjeée g°r ¢l mektedir.

1.5.4.5 Floresansspektroskopisi

Doj ada bul unan maddel erin -oju fotol
Fotol ¢mi nesans, bir ma dyd éahaunun dalysboyuda ldrd € ] € €
ékeén ol arak geri vermesi dir. Daha -ok fl or

Mol ek ¢ | tarafeéendan bir foton sojuruldujund
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daha y¢ksek enerji s e v iby @utumo Ibmay aonrdkb u ay gk g
ener jili haldcenduy.arB yrnée khiarl 6mol ek ¢ | yé¢kse
d¢kek enerji d¢zeyine ge-i kK yaparken sahip

ol aya o0f | oHRoesaasndaitha absonmplanan dalga boyundan daha uzun dalga
boyl u, d ol ayleenajilidir.a&lorésankta y alryp, & gé éeékéak&mai | di
ol &keamdi |l ijinden hemen durur

Paramanyetk meka i yonu i - er eak f bh @ksbedziivgdgeaanknt| e r
vV e sistemeer Kk agadBémdambudoblialyeeki kP el Ifilkor e ¢
g°ster Deazmanmnyetik met al iyontil oresams f aé¢lc
g°stediorlesmansF°zel lijJi, halka b¢gyekl ¢] ¢nder

Floresa s spektroskopi si maddenin sahip o |
Kurul muk ol an Dbir spektroskopi k y°ntemdir.
absorpsiyon spektroskopisine benzemekle birliktea s sasl ék ve se-i -il
ondan -ok dBhay$¢stemider bir-ok madde -ok y¢
edilir (Masters, 2013).

Mol ek¢l | erion éekéekla etkilekmel er. sonuc
hangi yoll a sonlandéjé en a-éeék «kKkekilde Jat
(Lakowich, 2013( k e k i | 1.19).
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2. KAYNAK BKLDKRKKLERK

21.Ft al osi yaninlerin

Sent ez

Y°nt e ml

er i

Ftalosiyaninlein sentezindeb a k | anadgesi-olaraktalonitriller, ftalimidler,

1,2-dibromobenzeler,

izoindolinlerg i b i

2-siyanobenzamid ftalik asiter,

ftalik anhidritler
dodiirs-¢obks t it ¢ e kludd maenre | tegr € kleeri il 2.1

CN
CN

Ftalonitril

o
Ftalik anhidrid

COOH
COOH

Ftalik asit

NH

NH

Diiminoizoindolin

AN

S

Ftalosiyanin

|

o-siyanobenzamid

NH,

CN

Br

Br

1,2-
dibromobenzene

Ftalimid

NH

o

ve

kekil.Ft Al osi yangenr eeklldies-iékie-ki nmaddel er i

Ft

esnas

°neril mi kKt ¥re r(ikleekni | me2k.a2n)ikz 1h@acgec g olear ak

alosiyaninler

énda

z ol

e

edi

l ebil

en

bazeée

ol duk- aBumaa ma eegkime b j r

ar a

ya
orénl
k ul
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akolden,baz ol arak kul |bainré | parno tDoBnUuu vkeo pDdiNa r a k k u
al koksit (1) Al¢krocksolt et urfurallaorni tr i | t¢rev
i minoi zoindol t ¢revl ekminnoi(z20 ivred o3l) tmeryedval near
diiminoizoindol t¢egrevlierini (4) hal kasa@anar .
t emsi | eden ara ¢ren (4), k e ndi(5)oil-uikntduer ukro.n c
Ensonakamada ise ara ¢reéen (5), al dehit ve h
ftatk osi yani n mol @&mnong,2Q10jokl eukki tlu r2u.r2 ) .



NH
g R-CH,-OH
NH R-CH,-0~
CN
O:CN N N
DBU/ DBN
R-CH,-OH —————> R-CH,-O N ———— NH
Li veya Na ~ Y/
@
O O—CH,R o}
| x
CH,
L @) 3
i —R
o]
%NH % 7/Q
NH N\
NI N/ ,M \
\ ¥ W
NH N
O N
0-CH,-R \ o
©))
LN
I N
N, N \ -RCOH
N /M\ >
-RCH,0
\N7 -Ht
[
(6) R

kekR2Ftal osiyaninlerin olukum mekani zmaseée@.
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22S¢bstit¢ge Ol mamék Ftalosiyaninlerin Sente

2.2.1.Metalsiz ftalosiyaninler (H,Pc)

Metalsiz ftalosiyaninlerilk kez o-siyanolenzamidn e a n o | i -indeki t e
sonucuBr aun ve Tcherniac t dMcHeowennl®@8)n ger - ekl ekt
S¢bstit¢ge ol mamék metal siz ftalosiyanin
di s¢blsenzegr t(ftalongri, lftadimid, ftalik anhidrid ve diimnhoizoindol)
kul | an é(Rawding veaMtBanagh, 2007En s ék kul |l anél an bakl :

ftalonitril (1,2-disiyanobenzery e di i mi noi zoi ndol tg¢revieridi
Metalsiz ftalosiyanine| de et mek i -in -exkitldi si kl ot
var dér (Bunkak i | 2.3) .

1 Ftalonitrilin, kanynama noktasé y¢kseldoproudanrmzg¢c
-0z¢c¢ kull anél madan ésétél masé sonhucu
(Chauhan ve ark., 2003).

T Ftalonitril t ¢ rdemetilamindetangl DMAKE) giloi bamik N, N
bir -9°z¢ cdiazabisklg[a4,0lundd&k-en (DBU) gibin ¢ k1 eof i | i k
olmayan bazik kat al i z©°r kull anél ar ak veya

siklotetramerizasyon ilenetlsiz ftalosiyanin seetlenir(Lee ve Ng, 2002).
DBU sadece tepki me hagy n&n az aanalknyd¢sakestenke, ,,¢ n
ver i ml e ol u(€hauhanrveiarks 2007).a r

1 Lityum metali ile ftalonitrilin pentanoldeki tepkimesiyle ;Hc sentezlenir.
DahasonrabP c 6 ni n a snmuamelksi samigu imetalslz &alosiyanin
elde edilir(Brewis ve ark., 1998).

1 Ftalonitrilin amonyakla tepkimesiyle elde edilen diiminoizoindolinin
dimetilaminoetano(DMAE) - ° z ¢ Cc ¢ s ¢ metalsizlftaéldsiganid edde
edilir (Leznoff ve Hall, 1982).

T Kndirgeyi ci ol ar ak kull anél an hidroki
eritilmik ftalonitrilin halka kapanma
edilebilir (Thompson ve ark1993).
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T Bakka bi rse mé&tnd lelmi ftalosiyaninlerden

metalsiz ftalosiyanirelde edilebilir(Alzeer ve ark., 2009).

NH
NH
NH
diiminoizoindolin
&
CN Lityum, pentanol ] ANQ N\
Hidrokinon, pentanol N HN
. > / \
DBN, pentanol . N N
Ftalonitril NH N=
=
Z N
Hch
%\
Sl
{(
\‘)
*°
MPec
k e k B.Metdlsiz ftalosiyaniterins ent ez Kemas é.
Sroén ver i mi met a

Metalsiz ftalosiyaniterin sent ezi nde

daha d¢kegk ol duju gor ¢l mgk

keyasl andeéej éenda
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sentezinde ortamda bulunan metal iyonunun template etkidgdir.etki, verimin

artmaseéné sajl ar.

2.2.2. Metalli ftalosiyaninler (MPc)

Genel itibariylemetalli ftalosiyaninler metalsiftalosiyanin er e g°r e daha |
ve Vy¢ ks edde eddineiMelteal | i ftal osi ytalomirinyadan basit
diiminoizoindolinin temdate et ki s i g°steren met al I'yonunt

tepkimesinderelde edilir.

Met al | i ftalosiyanin el de et mek i -in -
vardeér (Banbaki | 2. 4) .
T Ftalonitrilin met al t (Lokdsha veéAdrigeas, | €] énd
2013).

1 H.,PcyaddiPcvemet al atruaz|é&apkiéeeiametal ilavesi veya
metal in bakka bir mesénteilenebilifffukugacve dej i K
ark., 2005).

T Met al | i ftal os inyééNCi,yaldeCu(CHOQDOHaflalikt uz |l ar é
anhidrit ve ftalimidinb i r azot kaynajé (¢re) var | €
nokt aséna sahip moéerbdate zkatalii-zi°nrdée
kaynat €l masé ¢lLeznalf vauGreeriberg 1989d Ralvling ve
McDonagh, 2007).

1 o-dihalojeni - er en ar omat i ki pah gpkimgleriedenn e met a
elde edilir(Topuz ve ark., 2013).

1 Metalsiz ftalosiyaninler i bwpkimesit al t uz
sonucu da metalltdlosiyanin elde edilebili(Liu ve ark., 2001).

Yukaréeda Ppahsenmi € entapkintfedp sidreche - ok basam

yé¢r¢e¢mekte ve metalsiz ftalosiyaninlerin -o
y¢ksek kaynama nokt as én@®MFs BMAEpkincimrve mat i k - °

kloronaftalin) k u | | a néé Ignearseéknt i r mekt edi r .
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Ftalonitril

MX, | Formamid

0]

o (o)

CN NH
NH,
CN

NH

/17 NH
t 1,3-diiminoizoindol
/%/ T S Z//\ C&\( VAN
N LiN
v _oMa, | TN J '
= kinolin 4
/ NH N JNLi - N=
Z
A N /
HzPC
Li,Pc
QO
7

e e o

Ftalik anhidrid Ftalimid 1,2-dibromobenzen

Br

k e k 4. Metdli.ftalosiyaninlerin sentez € m.a s €

23.S¢bstit¢ge Ftalosiyaninlerin

Sentezi

231. Tetraveokt a s¢bstitege ftalosiyaninler

Tetras ¢ bst it ¢ e Erieafl @zli & anh e nt e lpaiferdlitetrae n

y°nt

ftal osi y annitroftaleitril ve -nonperifedal tetra fal osi yani nl er i

nitroftalonitrilin 145°C 6 dDeMAE gi b ol duk- a

siklotetramerizasyonudyrEs enp énar (\Wkee ka.rl k .2,.

yé¢ksek
52010)

bazi

k



OR
OR
NS
ON, OR
CN' roH CN  mx, VAN
——> N M N
Cbziicii R N
CN CN / N N
= N/
RO
OR
NO, OR
CN
CN  RroH MX, J
_ —_— N
Coziicii N
CN CN RO JN N
= N/
RO

kekblTe2r a

DijJeaey°hbt em

-%z¢ic

iDBlg, DBNs vie susiez NBlg i b i

s¢bstitege ftalosiyaninlerin

i s e -ékék maddel

bazi k

ayne er

yapel e

siklotetramerizasyonudit.okesh ve Adriaens, 2013).

Okt a

senteziyle

di s¢ bfsttaltgrei t ri |

edilir( ke ki |

s¢bstit e

ftalosiyaninlerin
benzer |l i k-sg%s ttaorttrd geriné B,aveldb &
kul | aneHltéea .s PBlus tkietk el

2.6) .

sent e

i kul |

kat al |

sent ez
ol ar ¢
dfet all, o
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R
R CN CN
R CN CN
R
4,5-disiibstitiie ftalonitril 3,6-disiibstitiie ftalonitril

kekb.Ok2a s¢bstibhlbebhdhladamge yamaddel er i

Tetra s¢bstite¢ge ftalosiyaninler dort far
sentezlenir(Nemykin ve Lukyanets, 2010Bu yapé i zomerl erini bil
y°nteml eri kull anar ak birbirindewng¢kasy&r mak
basén-|1 & séveé kromat ogr afniDsiCy \edrzan@eri y © nt e mi
birbirinden &yrélabilir (kekil 2.
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kekirMfera s¢bstiteee fzamerdemsi yaninlerin yapeés
24Di jer Ftalosiyanin Tg¢grleri ve Sentezleri
2.4.1. Subftolasiyaninler

Ftalosiyaninlerin B> gi bi K¢ - ¢k iyonl arl a el de

Subftalosiyaninleo | uk ur . Kl k def a 1972 yél énda Mell
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i 1 e borntepkimekinderel¢de, edi |l en subftalos-i yaninl e
elektronu ihtiva edernl ¢ z | eomayarimakrosiklik sistemlerdir(Claessens ve ark.,

2002) Subftalosiyaninler¢-t ane di i mi noi zoi n dbordatomman azot
baj | asomaub @ yd mp&ktBwrndan Ud-Vl ayé&@pektrumunda K
pikler verirler. Ft al osi yani nl e30%n mdbarez bSaonrdedok nra d e

ci v aiseQn daa nad & n aabsdrpssdn Ipiklerini verirler.

Kristal vyapélaré aydénl atéel mék ol an sub(
yapél é ve keér mézémsé (Raoschnabetvedlanack, 499Bpp bi | e K i
atomuna aksiyal konumdan bajlanan | igantl a
verl ekir (keki.l 2.8) .

X: Fl, Cl, Br, OH, OR

kekBBSubftal osi%rameijni bi |l exki Ji

2.42. S¢perftolasiyaninl er

S¢per ft al oselektranonasahipg a p 2 ® etand iminoizoindol alt
birimi bulundurank onj uge makr osKkki kebi 186édklyéd @ind a
susuz uranil Kl or ¢r t e (Dle iLanEoga ve ark.,n2002u s ent ¢
Yapéseé i se ldwédnéyéekenedmaemx mekiBajtary | e ayc
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ftalosiyaninler uranyum oksit ve SiA* i y o n | pentagor&in bipiramidal ya da

hekzago

nal

bi piramidal

geomettri cha o it arl &ysli

koordinasyonu sonuco | u @Vlekkeown, 1998).S¢ per ft al osi yaninl er e

alténda kuru DMF ve kG,wvel isrplbistornti@madd maks U
siklopentamerizasyons onucu dg¢ K¢ k Ivlieirkilnel ed ev ei zgoemrmeer | er i
Keklinde elde edilir (kekil 2.9).
R
R
R
R
XN
DMF, 2 saat, \ N=—
R I N,, 175°C NOSON
5 + UO,Cl, 2 N 0/ |
CN 2 —n R
R Kinolin, 40 dak, N O// /
N,, 193°C R \ b {
N=/ Y R
d _
4 R
kekbBS¢perftal oslirynaenfiin bi |l eki J i

S¢per ftaln¥-Vigysama kntl rer mu

a, ftadosiydrgnferan Qzea ma n

B bandl aréném®ldnaimdodidatriecibahdn 810 nmdéde bi
nmoyliene biddd@anid g°zl enir.
2.4.3. Asimetrik ftalosiyaninler

Asimetrik ftalosiyaninlerasimetriks g st f t gleoni t r i | ya da i ki
kul |l anél ar akBisredn trea znldeeme baiylriékl ammaéskéé nzéo rh aol li annd e
edilirler. Asi metri k ftalosiyaninl erin istagkeet e z i -
kondenzasyon y°ntemi, poli mer destek y°nter

y°ntemleridi

ftalonitrilin veya di mi noi zoi ndol i n

r. Bu

yont einklie rfdaesnk il ¢éry, es-¢cglt upern ¢
v e y arizagyonuderBd er i ni n
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y°ntemle en az 6 adet far kIK&iasdsfitnadtorniik rfitlal
far kl & 8% tepkinaye dirmesigle genellikld, % 33, AB % 44 ve di] e
créenl er i s elde%dirkB(Rodriguez via brle, 200Q) k e k 1 | 2.10) .

(AB),

k e k 4 Asithetrik ftalosiyanirb i | € w injei] i

2.4.4.Polimer ftalosiyaninler

Pd i mer yfatpaeldoaskiiy ani nl er 1 I kez 19506
Bakl angeéeé- ma 2| 4, &tetiasiyanbb@&nzen lgibi fietranitrii monomerler veya
de ] i tkd rkl-aksi, ehlendioksiveal ki | | endi ok si grupl aré gi't

kul | aGerell ofarakmo | e k ¢ | ajrertek&kl aséyangieduk,-rd er i
be¢yeéektQmrgani k -°9z¢cel er déCo-y°ez ¢knandeayri po, | dyuakk-1 aa
t er mal kar arBugl°akicdge® saleda réeirl.en makr omol el
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makrosiklik b r i m i -keerkeibli | 2r 116de pol i mer ftal osi

veril mi ktir.

R: Nitril

kektllPo2l.i meri k ft&lrmsijyanin bil exki i

2.4.5. Naftalosiyaninler

Ftal osi yani n moilzeoki¢nldeonld ealbtul uinrainmi ne ber

karboru czerinden bfat] d lacaniays & ryil Naftalestyaninerinu Kk u r .
ftalosiyaninlere gre e nelektton esistémine Sabkie | | i J i
ol mal aréedér . Bu rmrdtaesiydninlk | ear as-éewlaidlodveaiym@l e r i

agrggasyon artar. By | ece - ° z ¢ nUU-Misgpektranmunda @248 8 Dé n mé d e

Q bandéna ait Kiddetl i pi k verirler. Renk
bil exki Kk e r dfi aadsiyagin senteflenebilir. 1,2-naftalonitril bak |l angé -
maddesiyle 1 aftalosiyanin, 2aétalonitrii bak | an g é - maddesi yl e

ndtalosiyanin  elde edilir. 2;8dtalosiyaninn  izomeri  bulunmazken, 1,2
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ngd tal osiyaninin 4 yapés a tir(Kolzagashg 2084) kaki p ol c
2.12).

OO Uq 3 00
D’ QQ @, 3

2,3-naftalosiyanin 1,2-naftalosiyanin

k e k 4 Naffalosiyaninb i [ e Kk ° r.nek | er i
2.4.6.¢ ° z ¢ n dtélasiyaninler
Ftalosiyanin bil eki klerdihzan¢eth ¢ k°lneermlinii

ol maséedeéer . ¢°z¢ngrflteaklloesriiynai neitarr a féer kmdukdk eij -ip enr

Ss¢bstityzmn | grinrci r ya gdapbaysvieya etatie sni i

ftalosiyaninlerde merkezi metal atomunun aksiyal ligandlar uygunb i r bi-i mde
et ki | e kdidmndtalasiyaniniexde periferal konumlara alkil, alkoksi ve alkiltiyo
gbigrupl ar bajl anér sa, organi k -°9z¢ce¢l erde

kar boksil at | kuaternizeagrnofno/ruant gibisgre uvpd @r baj |l anér s
pol ar -%z¢cel er de in-elde gdieesinikfotl aaly d (At @nrtiéark e r

2008). Genel de tetras¢brsitnt ge®zdnmadlogjiyani aki
ftalosiyaninlere g$8eleldiahte tf raad gamisenrli. ¢ reBewn nfudn®
yapeéesal I z ooteeak elde edhneeside A e anje e d a k-4 ° zkeerkgwil 1dée] ¢



olans ent e z | dtalogsiyamn® v inre J i b u l(Abdalrzal veaadké 2016)
keki) 2.13

HO_Z OH
O
3 A O
! \
O N—M—N O
HO ~ ! OH
g oA g
N=— N N
O
Y e comen
HO OH

kek3dOr2g.ath eck, |-er d e biyftalosiyahiz® ¢y meerj i
2.5 Ftalosiyaninlerin GenelS a f | a WMetétla ma

Ftal osi yani nl eri nl aga&f,| axagé  mar emeweotaydenl
kul | anamlnaca-késéndaS b3 he g e d egmitalgsayaninlerin
safl akteéereél mase, s¢bstit¢ge gfapkltakekag?© st
S¢bstitege ol maméxjouf gamiolsi yang ol BIPChdey e- ©z ¢ ni
kadar y¢ksek sa@siatkll éilaer \ake d e aokrigtidlidhdinevee 1 - 1 n
kromatografik y°ntemler gibi kl ac&dr klaé | akt

-0 zeicel o er Kak dama é ldaac ladsmibst it ¢ e ol mameéeKk f
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uygulanabilir ( G¢ r e k , Ftalogy@nilgre - © z ¢ n¢gr |l ¢J éné arterece
eklenerekf ar k1 & safl aktér ma Sybstemler iftayosl g

saf |l ametok aamk@aj edad&i algamabi | i r:
T Deri ki k s¢lfegrik asitte -°9zdgegkten son
- 0 k¢t Irgh,
T S¢bstoktaeak amino grubu takéyan ftal os
asitlehalPes;,gpetririp, eekyreltik bazla -°
1 Silikajel dolu kolora normd vakum vya da fl ak met o

uygul anmasé ve senorabmaséeyYkaceneén

T Al ¢mina ¢zerinden kolon kromatografis
yeniden kristallendirmesiyle,

Jel ge krommowgralidkiuk | anél ar ak,

S¢bl i masyon y°nt emi kull anél ar ak,

T Yéksek basén-1 & s év éncktabaka&rontagrafisi f | s i (F
(TLC) y°ntemleri kull anél ar ak,

1T ¢°cz¢nmeyen s¢gbstitege f tlad oyséa kyayna rnd ke,r i
T ¢°z¢éner s¢bstiteelzéfntnaelyoesni y aglemfnd ez li € k
uzaklxk t ér mak i - i n kudllenarakt ekstraksiycéh zygpmakd e r

-0 z¢cenegnylayarda mag 8t ftamdtyanalerieyenidénmi k
kristall enthakemgkksgnantlpakt ér

2.6. Ftalosiyaninlerin Kullaném Al anl ar é

Imperial Chemical Industries a | é kfatnd laa i yani nl erin bul un
-ok iyl boya ve pigment © z e3oh zajnanlardaisea hi p o
end¢itsé&bbi ve dijJer ©°neumhutirByglbbamgpami miné airr
uygul ama al aneén atkilisoarnfizpe | d|i kkd e d d d &re:

T Ol aj akmigmygsal ve ter mal kararl él ék,

k

(o]

T lkeja karke ol duk-a dayaneéekl el

T Redoks ©°zellikleri,
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1 Katalitik etkileri,

T Opti k ©°zellikleri,

T Toksi k ol mama °zellikleridir.

Bu °neml . czelli kler dijerletbpyrae atddre
bul unmaktadeér. ¥rnejin,; doj al boyal ar séne

ol duj u i -in eEKéj a, €éséya veya Kkimyasal m a

(Gregory, 2012)Ft al osi yani nl erkienk iuy g2u.éladedati damiamtd iar €

BOYA KATALIZOR

KIMYASAL
SENSOR

NON
UNEER
OPTIK

ELEKTRO
KROMIK
OZELLIK

FOTO
DINAMIK
TERAP]

kekildFt2al osi yaninlerin uygulama al anl ar é.
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Ftalosiyaninlerin uygulama al anl aré akaj

2.6.1. Boya

Ftalosiyaninlerin molar absorpsiyon kat:

boyar madde ol ar ak kull anél abilirler. Ftal
raj men-yérmmyhfemmel dayaneékl el ék yani sol mam
yoj] unk uo,l maddenin pek -ok alanda kull aneéel ma

Bakeéer ftalok933nyal eanddcka kManasteéer Mavi si
il e ticar:i ol ar aKCropshawt 1942 8e we mbadkeafhmakbosil y

boyar madde olarak tekstid € Kk € nd a yazeéeceé m¢erekkebi ol
m¢rekkepl erinde, plastik ve met al yéczeyl er
kaj et ve der.i sanayide Kkullanél maktadeéer.
-ekidinde kull aneéelajrl.arHiaz ibkasjell a nvaen ksiumlyaa s-a°l z
boyal ar, -exitl:i ti pl er de diekhyelreaktifyboyalar,b oy al a
azoreaktif boyal ar, reaktif ol mayan azo bo
verilebilir.
Bakeéer f t alnoesnitylaenriin I psi eg deterjanl ar én,

temi zleyicilerin renklendiril mesinde; dokur
kaplanan polimerlerin renklendirilmesinde Kk

2.6. 2. Katali z©°r

Ftalosiyaninlerin kat alai z°°nre mo laarrza k e tknuel ki t
¥zelli kle kobalt, demir gi b raktimetkez Imetal f t al o
iyonlaré bulunan ftalosiyaninler bir-ok ©°n.

kobal't ftalosiyaninl er asglofniut tetpékhk Imersé méare
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ol ar ak Kvulnleankbbal't ftalosiyaninl i kar bon
karbondioksitin ©°nce karbonmonoksite daha
elektrokimyasal indirgenmesi, SnPcl e k ¢k ¢r t di olssi tvien -y yk e lIstad
i -in zararl & olan klorlu aromati k maddel er
demir ftalosiyaninler kull anél ar ak bertar a
(Thomas, 1990).

' zerinde sékeée bir «kenkerdendbe tanes Heemalkyétian k at
d¢kek yaket h¢crelerinin geliktirivVvemesi am

takém arkadakl aré tarafeéndan pahal é platin

( MPc) 1 e kapl anmeék pi E¢oeéiitmné& damkiséizmal lka
etmektedir.

Benzal dehit, ftalosiyanin kataliz°rl ¢ ¢l
dong¢kKer . Burada ftalosiyaninlerin g°ster mi
Demir, kolalt ve vanadyum ftalosiyaninldoenzinin g k ¢ r d¢n¢ gi der me I K

s¢l féer¢ oksitl eyer eBku klPozleaylciak | lezr a knldeeknt édroal bai yl
sayésénée arttérmak i -in fDmemiik al d804ranni nl e
Ftalosiyanin bil e tpkinmkssmikatalizer r - OkgokRss dabl

metall erl e ftalosiyanin elde edildifji takd
petrol ¢n i-inde bulunan ve par-alanma tepk
tiyoll erin uzakl akt ér €l mas € ryanmler keteroen a | der
yé¢kseltgeyi ci katali z®©°r ol arak kull anél ér.
daha da geliktirilmesinde -°9z¢nmeyen bir
Silikajelden ol ukan kol |l oi d t apnseecdiikl Inmeirk  k

ftalosiyaninler °teplenteleri ik-1ien yoslkdsuekl -tag e df me ml i d

ftalosiyaninler kendi kendil erini yékseltge

2.6.3.Kimyasals e ns °r

Ftalosiyaninler el ektriksel, keolitl lkerwe

dejtiikri | ebi | mseinsd@en udggludywénal aré i -i.n ol duk
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Metalli ve metalsiz talosiyaninlert e k ya da -okl u kri st al t ab
konsantrasydardaki azotoksit(NOy), SG, CO,, O,ve NHs gi b i gazl arée ve
-%z¢chgkarbar éneé algélayabildi klerinden ki my
(Zyskowski ve Kennedy, 2000).

Ftalosiyaninl erin €séya ve ki myasall ar ¢

aletlere uyumlu ince filmler ile LangmuB| odget t turablilnmeleresrein s @ Ir u K

uygul amal arenéashkhil bgaal m@RoEensglA)e | | i k1 er i di
2.6.4. Elektrokromik® z el | i k

El ektrokromizm, el ektrokr omelke Ktzreil K i &1 agr
uygulard é j admalgemeninrenkl e i ki minin ol duju -ift y°nl ¢

bir terimdir. Bir maddedee enk dej i ki minimnélam&ane,a wygwlka ma
avantaj s aj | a ma klakteokr@mik malzemeler otomolekde dej i K i k hava
kokull arénda aynak aobkarakndeni wkmeostiondaet i k ul
caml ar das ég&wéejmen mi ktaréné kontrol et mek i
El ektrokromik °czellije sahip ftal osiyar
mal zemel erin yapéménda kkudlllaanréd lama kft taallead 4 iay .
elektrokromik malzemeler, nadir toprak elementlerirflantanitler) bisftalosiyanin
bil exki kPcegendelr .f orm¢gl ¢yl e g°sterilen n°tral
forme¢gl gl sitleg i | en mav i r e n kddilebilir.d iufesgum bi r é
bis(ftalosiyani) b i ineinditggnmer;, r ¢ n FLn*[P8Tc anyonudur.Bu anyon
ol duk-a farkl é spektral ,6 maenye&ttirlog?® srenie iki, k led r
Bu °zellikler, mol ek¢l ¢nf i &li oskiayta néi-ny ahpaélskea
el ektron si s tdeml eemikendereacydamegela fMobussavi ve ark.,
1988).

2.6.5. Optik veri depolama

Optik veri depolamak aydedi | en bil ginin depol anme
ol makseézén g e Bilgiler -magnetie blanak shénd elisketlerde hem de
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bantl ar da depol anmaktadér .bi BghsawnwardoVvayeéem

end¢gstrilerinde - o0k kul l anél an kompakt di
depol anznearsiéne ek mknmoe bBor .al andaki -al exmal a
il etken diot | azerl erinde kull anmak ¢zere

odak | a(Emmeekus eerark., 1989kt al osi yani mibelkayar éi nl gtk
ki myasal karar | él ékl.aBrué vyoilzadne nu yfgtuanl olsii lyeawmi |
yazél ép -ok kez okunan diskler (WORM) ¢zer.i
ol duk - abi°lneekmlkid¢ e Ir misa it mcenfibm haline getirilerftalosiyanin
mal zeme ¢ ternikneslahz era@térha@ r i K |l esfiibsggdnian no Kkt ¢
s¢bl i ml eki r.  Bandekklerloptik alasak fark edildikten sorm&uma ya

da yazma i ktiliemi ger-ekl ek

2.6.6.Fotodinamik terapi

| k & kingyasal bir maddeyl®irlikte yadat ek bakéna faydaleée ve
ol duj u bi Fotodimmik teraplainrs.er i n cer r ahi mand ahal ey
daha azz ar ar ile yok edilebil e®®]T; di §{f er nateirfr
radyoterapi ve kemot eraampgiaj yedeeml &€rginrkdg e né K
i -eren bu y°nt e md e Ftalpsayanin eit Ike « belr | eyy® onkt teunrd. e
fotoal gel ayécé olarak kullanel eéerl ar. Bur ade
yerl ekmesi ve oksjenli gett amdamelsazesnonécé&ney
oksijen t¢mer | ¢Fodtokduiynua my kk teederp.i ni n t emel

2.150te g°sterilmiktir.
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FOTODUYARLASTIRICI
Uyarilmis hal

FOTODUYARLASTIRICI
Temel hal

k e k 19 Fot@dinamik terapinih e me | me k kreimama kKéeémgéerst er i mi

<000000

Ftalosiyaninlerin PDT6de éxkxéja duyarl el
met al atomuna bajl eder. Al v eftaldgiganingei b i di a
fotobiyolojik olarak aktif iken; Fe, Co, Cu veya Ni gibi paramanyetik metal
ftalosiyaninlera k t i f dejddy aermrldalka.réaféoctleoul | anél acak ol
vecut tkmldhayhda akéehabslumesi yajda -°z¢gnmesi gel

Ftalosiyaninler g°r ¢ n¢r yhao%kll gaexderdnd d &0 @ det | i absort
yapmal ar e, deusyget akdijegaé w eh ayl¢ k s e k verming saleig kuant
ol mat ar gl et hal de suazjulné ksl anardragkcar lned aclrrdei € h ¢ cr el
karké daha seéexke&i | ajkskrad ama & aehlesririle fotdinamik
terapidek ul hdnékcek uygun f(Eaym20L0y.ar | akt ér écél ar

2.6.7.S é krigtal
Ftalosiyaninler son yéll arda séve kKri st
ol duk-a di kkat -ekmektedirler. Séeve krist:

mol ek ¢ki myasal yapéséder . Séeve kristaller
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Ftalosiyaninlerinperiferal pozisyonlaaa al ki | |, al koksi yan zinci
bajl anarak bu bilexkiklere termotropik seéveée
ftalosiyaninlerei | g i d u ynadembusn&addélarin tek boyutlu bir iletken olma

potansi yendiant doémgkedee.

Reinitzer dew ek &wii stt @il ;°zel |l i klerine sah
czelli klerini de takeéeyaBukmadddardeea 948 wd akr iad
hakkeéndka psaamda&t er mal ar yapeéel mék ve seéeve Kk
kull aném alMentéalbluil nfutkatluors.i yani nl er diskoti k
fazla ¢zerinde dulrud2moxalm®Ii etednlegkerikraddivark.l| ar &
taraf éndatner imok r kpeizk bil exiéjviéeé °kzdalsltiajli fg°ad
sent ez tdabansonrk pk sayéda séeveée kristal ftal osi
(Piechocki ve ark., 1982).

Séeve krissalkrénrzelmaidkielgé@r dijital orénl e
bil gi sayaa ®kmonamwltavémsekt®°r¢gnde, kalite koni
daha pek -ok sekt°rde kull anél maktader.

Seve kristal ©°zell ik kgestle e sltéedidral mt at b s

kekiddSeveée kristal ©°zell i k (@Gahieet 20i5en bir ft al
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2.6.8. Nonlineer optik

Nonl i neer optik ( NLO) , optij i n-linkerr dal e
ortamdaki davr aNorgl ki lnaereérn € o pitnickel 2ezel | i k g°s
organomet al;iskahibp | eod idkulkd-lineerikleri,g keemdilekne ait o n
cevapl amani ¢ rhed zlré ol mas é d spekiruimurkla eevapy e ni K
ver mel er i ve oOdlumasnd anédeémii Widde aly @i enn 2 amd &
kul | anél rRarfikibleaaxvce& t Baosi yaninl er NLO riaral zemel ¢
¥ z e | | ftalogiyaninler kojuge makro hal kal ar € nd a-&lektrony ¢ ks ek
del okal i zasyonluinndeaanr | d oel a’yzBe blhmdakftalagifanitlee r i r | er
bakt a telekom¢gni kasyon ol mak iczere el ektr
Ftalosiyaninlerdielektrik s abi tl erinin d¢k¢k ol masé, éseéey

ol mal ar eNIn@ dieamkryd@&ha kull anékl éderl ar.

27.G¢enelGenek Enerjiosi

Géenekten gelen ve degnya at mo Sfolam i décke
czell ikl e el ektrik cret i mi vV e €sénma amac
kaynaj éder . il kemi z konumu sebebiyle g¢necx
Kans| é durumdadér . Tée¢rkiye' nion ortal ama vy
Metea ol 0 i Kkl eri Genel M¢ederl ¢ ¢6neén ver i |
taraféndan yapélan -al ékmaya g°re, 2640 sac:
ékénéem Kiddet.i ise 1311 kWh/ m] yeél (genl ¢k
2008). eGgmegk si génegmegzde el ektrik ener ji ¢
teknolojilerinde, sanayi de, ul akém sekt?or g
ara-|larénda kull anél maktader.

G¢nekin -apeée 1.4 milyon km ohy@e de¢gnyar
15x1" m wuzakléekta ve olduk-a y¢cksek sécakl é
yakl akék 6000 K ol up FPkile#x&sknéardaké n dsa cdjl ié
t ahmin edi |l mektedir. G¢nexk doj al ve t¢gkent

enerji kaynp énée d°rt hidrojen atomunun bir hely
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ger-ekl eken tepkime karkeéel ar . D°rt hidrojert
akb ajéerléektader. Bu ol ay) shoarfuecnunedsad 0s.o0n2ud u
d°n¢s¢kmektggdnekt &aher saniyede 564 milyon t

hel yuma d°n¢kmekte ve kaybolan 4 milyon ton

uzaya vVyayélmaktader. BWwWoedgerjiTomi RmareéneB|
1.785x16°J ol an gminlexondlashraca yél ékémaséneé sg¢r
sonsuz ol arak kabul edil ebilecek bir ener
dairesel alan ¢zerine -arpan g¢nek géceé, 1

uzaya ve gezegenlere elektromariyetié Kk e n&dmo ) adyai mi negre yayeéel
D¢nyadya gelen enerji, D¢nyadda bir yeéelda
katéedér (Varénca ve Varank, 2005). Teori k
mi ktaré ise 120000 KWtd¢ 20wibndedu da yakl ack
petrole (TEP) ekdejer enerjidir. ku anda g
(339 TEP) ol dujunu referans al érsak, mi | y ol
ol duk-a d¢kek olrduj G¢ ngekr ¢ mekjtdesern jiyehay ea
ol maséng@r ay;an@¢ nNe¢ mM¢ zén en °neml i sorunl ar ¢
olukauéekharéeénén ol mamaséndan, temiz ve bol
csteéenl ¢kl eri sebebBryhdesgnjmamanal akdal gr én

Héezl a artan d¢nya negf usu il e birlikte
E k
t a
G¢e¢negmegzde kull andéj] émez enerjinin b¢yeék b
yakétl aréndanFaekde ¢édsimekWiaadébhkedernehdukkaer
-evresel kirlilik vendekIhbursuend yengepeldiyij nulnedra g

temiz ve ucuz enerji kaynakl aréna ol an i hti

nomi k ve endg¢gstriyel a-édan gelikmik ¢l

émaktader . Bu y¢mdenhtdanyer-j id akhaay ndaak | °anreém ¢

X S-S X O

G¢é¢nek enerjisi, -%z¢l meye -al ékélan ene
potansiyele sahiptir. G ¢ n etamameem yenilenebdlii, nden e
-ev/ytemizve sonsuz bir enerji kayn&eamealt em ku

d¢nyaméza gelen yéll ék enerji mi ktaré Ku at
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(3x10**joule).Bu enerjinin %6 6 i ul t rA8BWigy.m%e, b¥%BR2@desive nFbr ar e

ékénl areéeder .

G¢gnekxk enerjisini kull anél abilir ener ji
uygul anér . Birincisi, geéenl ¢k yakamda kul |
fototer mal d°n¢ kKt ¢r ¢ c pdsiase, fooowokajk eihadlas yayda d° n ¢ |
g¢enek pilleri, dojrudan g¢nek ékgemndan el
2004).

Yézeyl erine gel en génecx €EKéjéene dojrud
cihazlara g¢nek h¢egcresfiotadd®!| vaerrkl!l id kege bd
-al ékeéerl ar . Ya-ppeve@gtni paik tyiar é&ialbeatkkaesne mmat er y al

Aktif tabaka fotonl arl a uyar él déj énda el e
ol ukmaktadeéer . Bu el ektboni veédermoaynmu&l aridit | el

arka kontak) ¢zerinden devreyi tamamlamaseéy

2.8. Fotovoltaik H¢gcecreler

Fotovoltaigkgnkgdcireerdeemj, el ektr ik enerjisi

kull anél an yamré iFloetokweonh tlai &r dlpdrrodiovol tai c,
anl amena gpikn I"'pAbs®eden ve eKtekltiyzaigki-fii ° nc
Al essandnoolt'Voddlai'mel erinin bir anfadygegelvmes
ark., 2016).

Fotovoltaik e t k i il k ol ar ak 1839 yeéelléenda Fr a
Becquer el t ar af gBakkd, n201K.ekoft eodvioll miak tki rh¢gcr el e
h¢egcecrel eri olarak da adlandeéereéel maktader . Bu
dijeri el elpttrran &l é owd makkssezere -ift tabaka
HOMOG6su ile elektron aléecénén LUMOOGsu aras

meydana gelir. Bnun elektrotlara iletiimesiyle i r e | e k tur(i Gr 2atlzaenl , 0 |2u0kO 2
Géeneg meg zde ygagpreenke npdial ien sék kull anéel an ve ve
kristal yapesenen kol ay bozunmamasé, opti
ol madcdan dleyuradurd 9 5001 i yeéllarda silisyum hg¢cr
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Daryl Chapin, Calvin Hul er ve Gerald Pearson tarafeéenda

sonrabwerim % 106a kadar y¢kselmiktir.

Bir boya duyarl é g¢nek pilinin herbir
ol mas e, her bir bil eken i -in ayr e -al exkm
geli kt i ri | anesvienremeikmke di r . Ayréca boya duyar/| ¢
ol ayl ar kekil 2.1706de g°re¢ldej ¢ (Gzetrzelb,irb
2005).B¢t ¢n bu basamakl ar bel irli bir et ki S
bilfl ek mesi yle g¢nek pillerinin net fort ovol t a
boya duyarl é& g¢nek pillerinde y¢ksek fotoa

hedeftir(Sahu, 2012)

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

kekildaBo2y.a duyar Iné&d eg ¢greerk- epkillelkeerni ol ayl ar én z a

(o]l
>

Fotovoltaik h¢gcrelerin avantajl ar € K°%y

~

T Gé¢ének ékéjéenée dojrudan el ektrije d°ng¢ck
T Mekani k ol ar ak hareket| par-aseénen
yapmamas €,

Yéksek sécakl éeja sahip ol mamase,

¢cevre kirlilifji ol ukt ur mamasé,

Fotovoltaikh ¢ ¢ €& i n uzun °m¢grl ¢ ol masé,

= =2 =4 =4

Ener j i kaynajé ol an g¢nexkin ¢cretsi oz,
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T Esnek bir enerji kaynaj é ol uladag ¢ - ar a
o I ma §Gealzberger ve Hoffmann, 2005).

2. 9. Boya Duyarl e G¢gnek Pilleri (DSSC)

Boya duyarl é& g¢nek pilleri uzun yeéellard
h¢cre yapeéel arédér. Mal i yetinin d¢ke¢k, i mal &
il e kar K élga«dt°énr¢l¢ganb i vemi ml i | i 7 i nedeni vyl e s
arakteéer mal ar Bayad/ieyamli é ad agnreext épi | | edan ¢ zer i n

biri Brian O ®&egan ve MichaelGr 2 ttzeerl a f € vd averim ®de edilerek
bakl ateOmexga&m ve Brakgelr mall®rOlhazlnekil er |
pillerinin verimlili]Jini artérmak i-in -o0Kk

2003 vyeéelénda ol dukeaem®® mehek|fd #ITi OSSCO
verimle gelktkei uylget akalpirlaitnl i J i( Gm& ik gh, he
2003).2005 yelenda porfirin yopelhnéDSICoelda kul | a
edi | fWargtve ark., 20060 008 yél énda sévé redoks el ek
% 8.2 olan DSSC elde ediimk (Bai ve ark., 2008).

Boya duyar | d°ygaspnée;ki -peirlilrer i

1. FI or LkFAQ@)kaenlsubstr&,n O

2. Yaré iletkenimafimkri stal yapéleée Ti O

3. |l kéja duyarl é& boya,

4 . El ektrolit (redoks ortame) (Ooyama ve

Boya dgymed épill erinin - @ldek nmpr° spgrean d ink i
DSSCénin -alékma esaslaréné kKu kKekilde °zet

G¢nek éxkeénlaré optik ge-irgenlifji yékse

TiOz¢zerine tutturul muk boy& mxlenée me £i o y@alr a
taraféndan sojurulur ve fotonl ar boya mal .
elektron TQ@mo |l ek ¢l ¢n¢gn 11l etim bandéna -ékar ve d
sonra devreye ul akeér. Kl k adwa umal gl gles; elh & Klt

durumuna do%fimekelti i nden bir el ektron al é
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el ektrot dedi jimiz plati/ikaml &6 °EBOt ic®imea
el ektron taraféendan sistem ir(Whmangeakmi K Ve
2013).

e
YUK
OCH,

< g
i

OCH,
0CH,

N

OCH3 Boya

-+
. 2
’
o
‘
o
-+
-+
g
+
‘
L 4
-
T 4
e
-

TiO, Pc 7N
kekiddBo2yya duyarl é& g¢nek pillerinin -al é&kma
Yapél an -al ékmalar sonucunda i deal bir g
takémasé gerektiji ©°ng°r¢gl megktgr. Bunl ar :
T 1-17 eV arasénda band aral éeéjéna sahip ol
1T Direkt band aral ékl e ol mase,
T Kol ayl ékla el de edilebilir ol mase,
1 Zehirsizmaddeler - er i yor ol masé,
1 Kyi bir fotovoltaik d°n¢gkegm verimine s
T Yé¢éksek sojurma katsayéséna sahip ol mas
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f Uzun s¢re dayaneéekl el ék g°steriyor ol ma

291.Duyar | awyer eécé (

Boya duyarl é gzidz«r ipnd |lleapInadrean&giginOb oy al ar
y¢c¢ksek verimle elektrik enerjisine dP°ng¢gkt ¢
ol masée gerekir. Bu °zellikleri Ku kKekil de s

T Boya g°°r ¢n¢@oo8m9 | gkuwev et | i absBur psi yon

durumda boya,g ¢ n e K p i defeldi rolan 1i35 eV\hbahar al €] eéneé

sajl amexk ol ur.

Boyayar e el ekkeal it ara y¢zeyinde karar |
Boya, yareée iletken mal zemenin y¢zeyine
T Boyanén wuyarél mék halinden ileaitkenl ik

floresans ve f osf or eoslammasl@éE theggtekteoona d an -
transferinin yavak ol masé h¢gcre veri mi

etkilemektedir.

1T Boyanén -%z¢éenegrl ¢ ¢ iy ol mal edeér vV e
g¢-1 ¢ bi rbajklekmalde i -1in bajl ayéceé fo
kull anél mal edeér . BQOOH, FPMspl) SO:H, tO8l,e Kunl a
salisilat ve asetilasetonat z e | | i k |l @rubk, ariQbyo kzseiy i il e es:
baj é yapar ak boyanén gé-1 ¢ bajl anmas
ol masénkarstagd sairl. grupl aré iyonik etkil

baj e veya Kel at, yoz2zaexitue arbak]j | &am®Obi | m
(Nazeeruddin ve ark., 2004).

1T Boyaya, kararl él éj éne kor umase vV e ag
ki myasall ar ekl ener ek yar é il etken y
topakl akmaséndan ka-énél mal édeér

T Boyanén LUMOQy ainleertjkiesniinni NLUMO ener ji sin
HOMO enerjisinini se el ektrolitin redoks potan

gerekir.
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Boya duyarl e géneck p-iold &yné dbdoey a K i-medkii ytd
kul lmé r &Bur boyalardan b a z & lueemy@m, porfirinler, ftalosiyaninler,
polipiridiller, kumarinler, indolinler,ti eni | ami nl er, konj ¢ge pol i m
Yakén zamana kadar en y¢ksek verim rutenyu
Rutenyum boya kull aél ar ak boya duyarl e g ¢
O6Regan ve Gr 2t zed(( Qbareagfaenn dvaen KirdeptéRlet e&gmntylOm .
boya duyarl e g¢nwedk Wegan en eefNadeedudendvedana) kKt i r
1993)20016de Nazeeruddin ve arkadakl aré Amer.
boyadé adée verilen bi%1lO0r. udt evneyruimmlbiolyiak t keu I bl oayna:
h¢crelerini (Nezgemddin eetank 200De0r0d6i ry €l énda i1 se Na
ve ar kadkadtulbayayab eM3z ey e n, ancak boya duyarl e
1118 verimle elde edilenb a kK k a N71i kodlu rutenyum boya kompleksi
gel i ktirdikl erkienkl9.lbi2l.di rmi Kkl er dir

Siyah boya
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kekildDRSCo6de referans boya ol arak kull aneéel
sahiprutenyumb oy al ar e (Hagfeldt ve ark., 201(

Ancak rutenyum mglniexi rhigcdirlel oy aliarnen baz:é
varder . Bunl ar ;

1 Sentezlerinin zor ol masé@,

T Boyanén el de edil mesinde kull anél an se

T D¢ k¢ k absorpsgyartk at sayéel ar éeam@aéersahip ol mal ar

Gé¢negmezde porfirin t ¢ rl8 warimeblodyea | ad i lkmil K ta
(MarnitezDiaz ve ark., 2010; Mathew ve ark., 2014).

Ftal osiyaninler, il k defa boya duyarl é
ve %lverimel de edi |l mdgki k. oVemrs®mhan nedeni agr ¢
yaréiletked wgasgnddi Oygun elektroni k i1l et
sonra bilimsel -al ékmal ar sonucu ftalosiyar
yél énda%®. 496a y¢ksel mi ktir. 2012 vyeél éna Kk
substite¢gentl er il e ftalosiyaninlerin éKeék
agregasyonun azaltel masé sajl aharérter k a daur
yekseltil myani g stAgremgastal osi yaninlerin g

agregasyon °rntkkegpdeokadkolbknasit, CDCA) kul
yapémé esniazseérnidnad eTiod ukan agregasyonun ni sp

(MarnitezDiaz ve ark.2010).2 010 yél énda ftalosiyaninlerin

en d¢k¢k seviyeye indiren, haci ml%46edi feni l
el de edilerek ftalosiyanin alanénda rekor
al énar ak sael notsei zyl aennienn niotl ek ¢ 1 | er | il e pil

y ¢ k s el t(Matsunakikvé ark:, 2014; Mori ve ark., 2018 on vy él | arda yapeée
- al e Kk ma2fae ntielt)r af enok s i grubu 1 -eren yeni ft
edil erek p%l6.h&Xresi inmo Radoubs veardk.j 1014) kxet ki irl

2.20).
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o

\
T—-COOH

kek2ADXSCO6l erde en y¢ksek verim el de edil en
292.Boyaduyar | & g ¢ mpefarmgns parbneetrelen i n

Boya duyarl é eleirikeelk apakt eri my@WYyu akeéem
ejrileri incelenerek hesaplanabil i fe. DSSC6
°l - ¢l ebilir;

l.Késa devipne akeéemé (

2A-ék devVe® voltajeé (

3.Ddumf akte°er¢ (FF),

4.G¢- do°n¢gkegnd).verimliliji

1. Késa dgveaienexk &eamé& némé alténda ve séfe
g¢e¢nek pilinin ulakald | dejpie eonkyagksegekbl akée ma
aktif h¢cre Jdacl aggnmnak ohgoeedéal aneé, gel en é«k:

K

boya duyarl é& g¢nek pillerinin éekeéejé toplam
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ve -alexkma kokull ar e, yézey pasivasyonu ve
baj llkakakiéedat | ihedaganabiBnekiedlir.

Jsc=qG(Ln+Lp) (3.1

Ln ve Lp el ektron ve bokl uk di f¢zyon
tanéemlamaktader .

2.A- ek dev Mg Vkiodd agleéng ol madejénda dék d
voltane&wWlhgrcarleanéndan baj] éVWocaekzad éerd avkE.2)skal bei t t i
hesaplanabilmektedir.

Voc:VTIn(1+JIi (3.2)

0
lbakémén ters doVhené akkly®k umndluf aj, eder
3. Dol um fR&kdm¢ f(FEHF r ¢maks (Prdidecvg ¢ Cc ¢ n
Voddnin -arpéml arkKaléint eolria nginlal erkiin tdal.um f ak
0. 750t enDdlegwm kftzgkt. ki t & «lefapahabilBrnekdylir.

_ Pmax
JscVoc

(3.3)

Prnax Ma k si mum g¢ - mi kt ar é

4.G¢ - Do n¢ K¢ m@VRirliinm i dzgrii ne d¢egken éxkék g
el ektrik géceéne pdadnameéetiegdicr . veAgmeé Zaman
kul I anél abelirldyenr paiarhetrgdir@Gg -d® n ¢ kK yenmm i mlak ] £ d ak i

ekitlikle (3.4) hesaplanabil mektedir.
P
= P _ JscVocFF (3.2)
P P
Prmax Maksi mum Pg:¢ -Genieknt aerkég ] én g¢ - mi kt ar é.
Akewol t aj grafi klerinden pilin ver i mi l

b¢yéekse pilin osRygdamivebimliir.ol acaj é
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293.Boyduyarl & g¢nexk pillerinin avantajl ar e
G¢negmgzde boya duyarl é gegnexk pilleri ar ¢
-ekici °czellije sahiptir. Bu -ekici °czel li
aral ej-edée@C2bHeénda ol maséedeéer . Silisyum &esa:
dej i Ki mi il e verim % 20 azalabilirken, boy
bajl é @deéiftetA@DSSC dajéenék g¢nek enerjisini
pillerinden daha etkinbk e ki | de kul |l anabil ir. Boya duyar
creti mi i -in gerekl:i ol an mat eryaller d¢ K
-evreye duyarl edeéer . Yé¢ksek miktarl é ¢retion

pilleri kolay sentezlenmelive de¢ K¢k zehirHefFrhRkRngi- ebmel igdg
teknol oji si i -in gerekl. olan °zelliklerden
duyarl e g¢nek pillerinin a-ék alanda 20 yeé
kal dej é& Db(Kdrssonm@@elk)t edi r



3. MATERYAL VE Y¥NTEM

3.1 Materyal
311Kul | anél an ki myasal maddel er

¢al ékknaldlaakniémyaans a | maddel erin bir kéesme
Mer c k, FI uka, Si gma, Al drich ve Acros gi k

k@snliasre sent Kznl ¢éamiektainr -°kptegratignebg?2eéekbkark
safl akteéer el dé kttéarmaregmve Chai, 2018 U a-nat |l ténkemod, d a
2-(3,4-dimetoksifeniletanol, kafeik asit, 4-nitroftalonitril, 3-nitroftalonitril, Zn(ll),

Cu(l 1), Co ( | I1)8diazakstkla[3.4.0]undek-dn d0BE), K,COs;, HCI,
tetrahidrofuran, NNN-d i met i | f or mami d, di met ionedap,] f ok si t
etilasetat, asetonitrilhegzan dietileter, etil alkol, metil alkol, asetong i b i -%z¢cel e
kull anél mékteéer .
312Deneyl erde kull anél an ara- ve cihazl ar
T Stuart SMP3 markai baizme noktaseé tayin
T Hei dol ph | aborota 4011 digital mar ka e
T Hei dol ph MR mar ka magneti k eéséeteéeceéel ar
T N¢ve FN 300 marka et ¢v
1 Thermo Scientific FTIR(ATR) Spektrofotometre
1 Hitachi U-2900 U\+Vis Spektrofotometre
1 Shimadzu RF6000 Spekoflorometre
1 Bruker Microflex LTMALDI -TOF
1 LC/MS (Thermo Scientific, TS@Quantum Access)
1 Agilent 400 MHz NMR spektrometre
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3.2Y°nt em

Yeni ftalosiyanin bil ed«d tatlefetr alno mi tsreinlt etz d
sentezlendi .baBluamuameé -i - natitfedat sle 4-niordftalamitril
tepkimeyesokuldu. Butepkimeyle4-(4-tritilfenoksi) ftalonitrib i | ek i jJ i.2el de ed
(3,4dimetoksifenil) etanol ile 3-nitroftalonitrilin  tepkimesi sonucu 3-(3,4
dimetoksifenitoksi) ftalonitriib i | e ki J i Balkan domakdfetk naditi ile 4-
nitroftalonitril mol ar olarak 1:1 ve 1:2 o
sonucunda (E)-3-(4-(3,4-disiyanofenoksi3-hidroksifenil)akrilik asit ve (E)-3-(3,4
bis(3,4disiyanofenoksi)fenil)akrilikasib i | ek i kl eri el de edi | di

Buftd oni tril yqglr@avi ékeéhdedtadd yyaennin nbe tl aelkli ik
sentezlendi . M €hLadn(ChkCQO), £uCh, Cl{CHLO@RLKCoCh,

Co(CH,COO)] k ul | awes | o € ¢2 tane enetalli ftalosiyanirelde edildi. Bu
substite¢ge gruplu ftal osiepkimak anr tk campelnegek sy aek a l
i -in farkle denemel er yapél de. Sonraseénda
bil eki k1l e Sonolaréklsektkosképiky d mitee ml er buw ghuil laemair kalke r
karakterizasyonu yap | d e .

33Sentez ¢al ékmal ar é

3.3.1 4-(4-triti Ifenoksi) ftalonitril (3)

0.2573 g (1.486 mmol)-ditroftalonitril (1) 20 mL kuru DIMF i1 --i°nzd¢el d ¢ .
Daha sonra ¢zerine (totlfeBod Q2) efglendi. Ka 4 8 @a nmmo | )
sécakhepéndamosbedakikaéhdanékt erelkbeékt an so
s¢re zar f énml) KCOsE (k ERbliada ilave edildi.Tepkime oda
sécakl ] endadée24 Bsua ast k rkea @68aximrioenhdsalyad °© ldgl v e
karé@kd@®bBukan -°kelek s¢zegbdyl anpPéhkachrie] e ka
vakumlue t ¢ kuwlutuldu. Elde edilery, r ¢ n  DDBMFOTHF, CHC1,, CHCI;,
aseton, asetonitrVerim: D.64g (Pa93.12). EXN 224222t edi r .
Renk: Beyaz.
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Kapal & formg¢gl ¢ . CszsH2oNL0.
Mol ek ¢ | aj ér | ej «: 462.54g/mol.

FT-IR spektrumug dm™) : 3051(Ar-CH),2231 (CIN)) 1
1566, 1487, 1442, 1288, 1268r-O-C), 1213,
1174 1081, 956, 825750, 700, 632

'H-NMR (400 MHz, DMSO-dg), : 8.11,8.08, 7.85, 7.43, 7.41, 7.25, 7.21,
(d: ppm) 7.19,7.17, 7.16, 7.13, 7.08, 3.34, 2.49

BC.NMR (400 MHz, DMSOds), : 161.16,152.19, 146.67144.17, 136.79,

(G: ppm) 132.99,130.89, 128.25, 126.57, 123.40,
122.65, 119.68117.17, 115.87 CI,N)
108.76, 64.54, 40.16

e OO
CN K,CO;4

DMF

| g
» 2
O oo
e L,
3
k e k i.HB-(4-8itilfenoksi) ftalonitril (3)b i | e ksengezi.n i n

3.3.2 Tetrakis-(4-tritil fenoksi) ftalosiyaninato ka k @81y kompleksi (4)

4-(4-tritilfenoksi) ftalonitril (3) (0.059 g, 0.128 mmol) ve Cuf0.014 g, 0.105
mmol ) Kkar é
7 daki ka &

éme, bir kuvars potada tdez

K
s ét édeldildens dOrdraa bd @rdegak E ekpekzn & e

hal ir

soj] uk



met anol ve etTaHFoli -iilned ey eélRanthé&.n ¢r ¢n
etmek i -in - ° BykogplekszChKll, @GHCL, 8§ HFe DMFEDMSOve
toluerd e - ° z ¢ n\feenk @.02@ig ¥a32.78).E.N.: >300°C.

Ka p fAbEm é | é : Ci3HgeNsO4Cu.
Mol ek ¢ | aj eér | é&: 191375g/mol.
FT-IR spektrumug dm™) : 3053(Ar-CH), 1598(C=C), 1490,

1447, 14421230(Ari Oi C), 1085,
1050, 1033, 893, 825, 746, 700, 669.

UV-Vis (THF)ama x , 0)n: 674 (5.21), 60§4.61), 3464.93).

@)
//<Z />>\
CON N J
- |
OO~ e T3-o-OHO
| /
0 ) ; C
@)

topl an



63

k e k 2. [Tetr&kis(4-tritilfenoksi) ftalosiyaninato & k @)rkompleksnin (4) sentezi.
3.3.3 Tetrakis-(4-tritil f eno k si ) f tiakb @)skompkeksiiSh at o -

4-(4-tritilfenoksi) ftalonitril (3) (0.059 g, 0.128 mmol) ve Zng(0.014 g, 0.103
mmol ) karékémé, Dbir kuvars potada toz hali:i
7 daki ka eseét édeldil@ens dOdraa s rcark | Bif ek a - kez seé
etanolvemetanoli | e yEKMRBndéinde -°z¢gnen ¢reé¢gn topl an
etmek i-in - ° BykogplekszChkld, @QHCL, § HF DMFEDMSO ve
toluende- ° z ¢ n meMertmedOR3g (% 37.70Q. E.N.: >300°C.

Kapal & formg¢gl ¢ . Ci3oHggNgOsZn.

Mol ek ¢ | ajerl ej : 1915.59/mol.

FT-IR spektrumy3 dm™) : 3053(Ar-CH), 1593 (C=C), 14831442,
1230(Ari Oi C), 1215, 1172, 1083,
1035 1014, 829, 746, 700, 628

UV-Vis (THF)ama x ,loggym : 674 (517), 608(4.51), 350 (4.8R

'H-NMR (400 MHz, DMSOds), : 8.09, 8.08, 7.82, 7.32, 7.29, 7.21, 7.17,
(0: ppm) 7.14, 7.11(Ar-H), 3.32,2.50.
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O

N

o OroCENin
N

INESZAN

oA )0

:\E E//z

z

O

k e k B.Tetr&kis(4-tritilfenoksi)f t a | o s i igka(H)ikampleksnin (5) sentezi
3.3.4 Tetrakis-(4-tritilfenoksi) ftalosiyaninato kobalt(ll) kompleksi(6)

4-(4-tritilfenoksi) ftalonitril (3) (0.059 g, 0.128 mmol) v€oCl, (0.014 g, 0.108
mmol ) karékémé, Dbir kuvars potada toz hali:i
7 daki ka eseét édeldidens dOdraa s Ercark | Bif €k a - kez seé
etanolvemetanoli | e yEKMRBndeéeinde -°z¢nen ¢régneltdeepl an
et mek i -in - °7BykompledszCakl], GHCL, 8HF DMFeDMSO ve

toluende - Yerig:r0.0ztk ¥ 89B4).E.N.: >300°C.



Ka pa | e for m¢, | é i Ci3HgsNgO4 Co.
Mol ek ¢ | aj éerl éj é : 1909.14g/mol.
FT-IR spektrumy3 dm™) : 3055(Ar-CH), 1598(C=C), 1490,

1467, 122 (Ari Oi C), 1166, 1093,
956, 893,746, 700.

UV-Vis (THF)eama x, ©m ( : 662(5.24),600 (4.72), 328 (514

k e k . [Tetr&kis(4-tritilfenoksi) ftalosiyaninato kbalt(Il) kompleksnin (6) sentezi
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3.3.5.3-(3,4-dimetoksifenitoksi) ftalonitril (9 )

0.527 g (2.89 mmol) -23,4dimetoksifenil) etanol& 25 mL di met i | s ¢l f
( DMSO) -i°1zg¢nlddeg . D a h @503 go(B.89 anmgjBznieraftalamitril (7)
ekl endiod&aseegakdtehenfdal b zobhk e hdakar ekt ér él
karékéma 2 gaaftkEnHladdbma)skg@®:;8 késéem halinde
edildi. Tepkime5 0 dd€8® saat Ruar ssgotnéurnédlad ék.ar ékém 150

suyad © k ¢ | d¢ v eOl kuakraéenk t-é&°rkéelldeék. s ¢z ¢l dg¢, netrall
Daha sonrahegan ve dieti/|l etertenyasand®@i tvrei Ik,urd
kloroform, diklorometan, aseton, THF, DMF ve DMSO- i nde -°z¢nmektedi |

0.63 g (% 71). KHi.bédyazz 143 AC. Renk:

Kapal & for m¢gl ¢ : CigH16N20s.
Mol ek¢l ajeéerl ejeé :308.34 g/mol.
FT-IR spektrumy3 dm™) : 30973078 (AFCH), 3005, 2939, 2916,

2881,2839(Alf-CH),2 233 ( CI N
1585, 1519C=C), 1458, 1423, 1354,
1288, 1265, 123BAr-O-C), 1195,

1157, 1138, 1072, 1022, 864, 794,
763, 732, 694640,459.

'H-NMR (400 MHz, DMSOds) , ( U: 7.84, 7.81, 7.79, 7.63, 7.61, 6.94, 6.!
6.85, 6.81, 4.37, 3.74, 3.70, 3.39, 3.C

2.48,2.07.
BC.NMR (400 MHz, DMSOds), : 161.58, 148.85, 147.79, 136.19, 130.
(U: ppm) 125.77, 120.99, 118.72, 115.90,115.

113.95, 113.08, 111.98, 102.98, 70.
55.81, 40.60, 39.45, 34.42.
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NO, + OH
o
DMSO | K,CO; H;CO
CN OCH,4
7 8
HCO oo,
0
o
CN
9

k e k b.B-(3,&dimetoksifenitoksiftalonitril (9) b i | e ksentezin i n

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

3-(3,4-dimetoksifenitoksi ftalonitril (9) (0.050 g, 0.16 mmol) v€oCk (0.021 g)
kar ek émeé, bir kuvars potada tte280ArCd ddiene get
dakikaé s ét él de. Oda sécakbief kRaa gesajisukic esku ,v@r

etanol, metanol, hegan ve dietileter ile yékande. THF
yekil bir katée el de et mé&dmpleksCHXLl, CFe@,¢, C ¢ Uz a
CHCl;, THF, DMFveDMS O i - i nde -VermgOadg K4 38.691 E.N.:

>300°C.



Kapal & formg¢gl ¢

Mol ek ¢ | ajerl éej

FT-IR spektrumy3 dm™)

UV-Vis(THF)a=ma x , ©@m
MALDI - TOF, (m/2)

H,CO
OCH,

68

C72H64NgO12Co0.
1292.26g/mol.

3062(Ar-CH), 2958, 2912,
2870 (AIf-CH), 1600, 1516, 1489,
1365, 123§Ar-O-C), 1141, 1068860.

696 (5.07), 630 (4.60).

Hesaplanan1292.26g/mol.
Bulunan: 1292.§M]".

146!

k ekid 213,16,24Tetrakis B,4-dimetoksifenitoksi ftalosiyaninato) kobalt (II)

kompleksinin(10) sentezi.

3.3.7. 2,10,16,24Tetrakis (3,4-dimetoksifenitoksi ftalosiyaninato) - i n KIbB

kompleksi (11)

3-(3,4-dimetoksifenitoksi ftalonitril (9) (0.050 g,0.16 mmol) ve Zn(CECOO)
(0.021 g) kar exke

AC'"de 5 daki ka

meé , bir kuvars potada

ésétel de. Oda sécektejahka

t

0z

g ‘



su, etanol, metanol, heggn ve dietileter i1ile ypkandeée. TFH
ve vyexkil bir kate el de et mek i,GhiGHG, ° z¢cCc¢ L
CHCl, THF, DMF ve DMSO i - i nd(033g®@z6d.n2peN:t edi r .
>300°C.

Kapal & for mg¢gl ¢ C72Hg4NgO12ZN.

Mol ek ¢ | ajerl eje 1298.70 g/mol.

FT-IR spektrumu g dm'™)

UVVi s (THF) aYnax,

'H-NMR (400 MHz, DMSGdg) , ( U :

MALDI - TOF, (m/z)

H,CO
OCH,

3066 (AFCH), 2931, 2870, 283pAlf-CH),
1643, 1589, 1516, 1489,
1465, 1265, 1234Ar-O-C), 1203, 1141,
1026, 806, 748.

702 (4.94), 632 (4.34), 318 (4.67)

8.02, 7.73, 7.58, 7.25, 7.03, 6.91, 6.
6.78, 6.56, 4.87, 3.76, 3.64, 3.30, 2.
2.05, 1.34.

Hesaplanan: 1298.70 g/mol.
Bulunan: 1299.§M+H]".

OCH,
OCH,
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k e k374 2,10,16,24Tetrakis B,4-dimetoksifenitoksif t al osi yani nat o) -
kompleksinin(11) sentezi.

3.3.8. 2,10,16,24Tetrakis (3,4-dimetoksifenitoksi f t al osi yani nat o) b a
kompleksi (12)

3-(3,4-dimetoksifenitoks)i ftalonitril (9) (0.050 g, 0.16 mmol) v€uCL (0.021 g)

kar ek émeé, bir kuvars potada tteo2® ArCdIldiene5 get
daki ka ésetel de. Oda sécakl éj] émsaojguekl dg k,t en
etanol, metanol, hegan ve dietileter ile yékandé. THF
yekil bir kat é el de et mek i -0, CMHeD,¢ C ¢ uza
CHCl;, THF, DMFve DM O i -i nde - °z ¢ 0.0h®gk@ 2809. ENN.. Ver i m:
>300°C.

Kapal & for m¢gl ¢ . C72HeaNgO1:Cu.

Mol ek ¢l ajerl ejeée : 1296.87g/mol.

FT-IR spektrumy3 dm™) : 3082 (ArCH), 2947, 28732843

(Alf-CH), 1597, 1512, 1462, 126
(Ar-O-C), 1161, 1049, 798, 744.

UV-Vis (THF)ama x ,loggym ( : 702 (527), 634 (4.80), 316 (5.13

'H-NMR (400 MHz, DMSOds), : 8.02, 7.73, 7.58, 7.25, 7.03, 6.91, 6.

(U: ppm) 6.78, 6.56, 4.87, 3.763.64, 3.30,2.47,
2.05, 1.34.
MALDI - TOF, (m/z) . Hesaplanan: 1296.8ymol.

Bulunan: 1297.6M+H]".
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OCH,4
OCH,4
0
0 N= N/ 1\\1
/N CI N
-Cu — OCH
H,CO IO J_Q/ 3
OCH3 N\ N\ N O OCH3

H,CO
OCH,

kekid 218,16,24Tetrakis B,4-dimetoksifenitoksi ftalosiyaninato) b a k @)
kompleksinin(12) sentezi.

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

0.500 g (2.89nmol) 4nitroftalonitril (1) ve 0.260 g (1.45 mmol) kafeik asit (13)

kar eére maenL Kur u DMF i -1 nde -0 zéol dg. Kar é K ¢
sécakl ejénda 15 dakika datékwkkembelrdasktran zaagr
(1156 mmol) K;CO38 késém hal iTepkimekialr & w & measdeiTa@akil . é k t
saat kar ekt éer éodrtamé0.IM BHICIs ¢-r %z eslpBivmidmica kp K e ki |
ayar lKam@é@8 mLbuzl u sgpe kd%k gOldu¢gk an -°kel ek s
n°trallije kadar soaaB0Asuygk amly@ kanmgede Dahaut
edileng r ¢ n , DMEBMSOveaset oni tr il I -Menmd @58g (%z ¢ n me k t
47). E.N: 165170°C. Renk:Koyu kahverengi



Kapal & for mg¢gl
Mol ek ¢ | ajer|l
FT-IR spektrumy3 dm™)

¢
éej é

72

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

BC-NMR (400 MHz,
(G: ppm)

HRMS (ESI),(m/2)

O,N CN
X

DMSGdg),

+
CN
1 DMF l K,CO;

Ca2sH12N4O4.
432.09g/mol.

3523 (OH), 30723035(Ar-CH),
2887(Alf-CH),2231 ( CI N), 1
(C=0), 16411587(C=C),

1577, 148, 1242 (AFO-Ar), 1199

1165, 1111950, 835.

12.45 ¢(OH), 808, 8.02, 7.77, 7.75,
7.63, 759, 7.437.41 (ArH),
6.62 658 (CH=COO) 3.31, 2.48, 1.21

167.81, 160.42, 160.28, 146.3¢
145.37, 142.46, 136.62134.43, 128.07
123.05, 122.56, 122.45, 122.33, 121.
117.12, 116.20, 115.67, 115.62, 109.
109.43, 109.28, 40.60, 40.39, 40.18, 39.
39.76, 39.56, 39.35.

Hesaplanan: 432.09 g/mol.
Bulunan:455.07[M+Na]".

OH

OH

HO
13
@)

X OH
NC (@)
o ul
NC @iCN
CN

14

k e k B.(E)-33(3,4 bis(3,4disiyanofenoksi)fenil)akrilik asit1d) b i | ek i J i ni n

sent
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3.3.10. (E)3-(3,4bis(34di si yanofenoksi)ferentl Yrafly i | i k a
ftalosiyanin kompleksi (15)

(E)-3-(3,4 bis(3,4disiyanofenoksi)fenil)akrilik asi{14) (0.050g, 0.18 mmol)
ve Zn(CH;COO) (0.15 gk a r é k &uwas, potdda toz haline getirildi. 2 damla DBU
varl ¢] aroda at nospeaelrd bEl2DAcGdMet &5p daki ka éesé

sécakl ejéenaogM|I HCIkt €ehz eslotnir i il ave edil er ek
sonra ¢reéen sé¢zeléep notralli] e rkemdbhve s af S
met anol i | e yeéKXKHENDME ve DBRIO kio-mipd ek s- °z ¢ nmekt ed

0.020 g % 37).E.N.: >300°C.

Ka p fAbEm é | é . Cs5ogH24NgOsZn.
Mol ek ¢ | ajerl ej e . 928.10g/mol.
FT-IR spektrumy3 dm™) : 3523 (OH),30783032(Ar-CH),

2881(Alf-CH), 1689 (C=0), 1535
(C=C), 1465 1338, 128§Ar-O-Ar),
1085, 1045, 883.

'H-NMR (400 MHz, DMSOdg), : 7.937.73(Ar-H), 7.24(Ar-H),

(G: ppm) 3.41,3.36, 3.31, 3.26, 2.82,71,
2.65, 2.53, 2.52, 2.49, 2.48.43,
2.31,2.07, 1.971.89,1.51, 1.22, 1.13.

UV-Vis (THF)amax, ®m (| : 678 (5.14), 6174.56), 350 (5.20

HRMS (ESI),(m/2) . Hesaplanan: 928.10 g/mol.
Bulunan:951.09[M +Nad]".
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HO™ "O

k e k i10. (EB3:(3,4 bis(3,4disiyanofenoksi)fenil)akrilik asits ¢ bst i t ¢ent | i Zr
ftalosiyanin kompleksinir§15) sentezi.

3.3.11 (E)-3-(8,4bis(34di si yanofenoksi)fenil)akrilik a
ftalosiyanin kompleksi (16)

(E)-3-(3,4 bis(3,4disiyanofenoksi)fenilakrilik asit (14) (0.050 g, 0.18 mmol)
ve Co(CHCOO) (0.15g)k ar ek émé, bir k getiddi. 2damlabBJda t oz
varl|l éj énda, azot atmosfeAiC' deté&ndakkapaleseé
sécakl éejéenaogdM|I HCIkt €ehz eslotnir i i lave edil er ek
sonra ¢rén s¢zel ép n°tr &bn dajalke;, r g md aert anaf v
met anol ile yekKBHRdéDMBuv &obpBE®ks-inde -°z¢i
0.020 g % 37).E.N.:>300°C.
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Kapal & form¢gl ¢ : CsoH24NgOsCo.
Mol ek¢l ajerl ejeée :923.10g/mol.
FT-IR spektrumy3 dm™) . 3523 (OH),3066:3032(Ar-CH),

2868(Alf-CH), 1691 (C=0), 16411535
(C=C), 1409,1338, 127XAr-O-Ar),
1085, 954, 906, 806.

UV-Vis (THF)amax, ®&m (| : 670 (5.30), 604 (4.56).

HRMS (ESI),(m/2) . Hesaplanan: 923.10 g/mol.

Bulunan:946.08[M +Na]".

?

HO™ "O

k e k ill. (EB3:(3,4 bis(3,4disiyanofenoksi)fenil)akrilik asits ¢ i sgtein t | i Co (1
ftalosiyaninkompleksinin(16) sentezi.

ﬁﬁ

Z
: i/

Z

Z

3.3.12. (E)3-(3,4bis(3,4disiyanofenoksi)fenil)akrilik asit s ¢ bst i t ¢ @dint | i Cu
ftalosiyanin kompleksi (17)

(E)-3-(3,4 bis(3,4disiyanofenoksi)fenil)akrilik asi{14) (0.050 g, 0.163 mmol)
ve Cu(CHCOO) (0.15g)k ar é Kk € me , bir kuvars potada toz
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varl é] eénda, azlodp alténolsifre AcCa M bt Smiden k2 kK& €& s é

sécakl ejéenaoyM|I HCIkt €ehz eslotnir i Il ave edil er ek
sonra ¢r¢én sé¢zél ép n°trallijerkadeaertanal §
met anol ile yasasKEHRdeDMBuv &oDpMEO®OKI -i nde -°zg¢r

0.018g (% 33). E.N.: >300°C.

Kapal & formg¢gl ¢ . CsoH24NgOsCu.
Mol ek ¢ | ajerl ej e . 927.10g/mol.
FT-IR spektrumy3 dm?) : 3523 (OH),30723032(Ar-CH),

2883(Alf-CH), 1691 (C=0), 16411535
(C=C), 1447, 14061340, 128§Ar-O-Ar),
1083, 952, 910, 794.

UV-Vis (THF)eamax, ®©m (| : 680(5.09).

HRMS (ESI),(m/2) . Hesaplanan: 927.10 g/mol.

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

149
o3

k e k ilR. (ER3:(3,4 bis(3,4disiyanofenoksi)fenil)akrilik asits ¢ It s¢teint | i Cu (1
ftalosiyaninkompleksinin(17) sentezi.
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3.3.13. (E)3-(4-(3,4-disiyanofenoksi}3-hidroksifenil) akrilik asit (18)

0.500 g (2.89 mmol)-itroftalonitril (1) ve 0.520 g (2.89 mmoKafeik asit (13)
kar ek émé 25 mL Kur u DMF i -inde -0 z¢ol dg.
sécakl ejéenda 15 daki ka karékteéereéeldeéektan sor
(11.56 mmol) KCO38 késém hal iTepkimekialr @ K & meEdcial@d iée.kt a 4.
saat KkKa&r éBtué rséoitam 0.8 nHUONd a- °© z e=128Bi 91l plcakpKe ki |

ayar |l and®e00 mKbauwrzelkuie msuya d°°ke¢el ¢p -°kteor el deg.
n°trallije kadar somaaB0Asugk amly@ kamngede Diaehaut
edileng, r ¢ n ,MeC@Ht EHOH,CHCl;, THF, DMFveDMSOi - i nde -°z¢nmekt

Verim: 0.52g (%59). E.N.: 160170°C6 d e d e k RenkpKmyu &ahverengi.

Kapal & for m¢gl ¢ . Cy7/H10N204.
Mol ek ¢l ajerl ejeée . 306.06g/mol.
FT-IR spektrumug dm™) : 3417 (OH),33883365 (COOH),

30783043 (AFCH), 29622872
(Alf-CH),2 2 3 3 ( CAIN(L=0), 1593
(Alf-C=C), 15661487 (ArC=C),

1425, 13071284, 1261 (AO-Ar),

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

'H-NMR (400 MHz,DMSO-dg) , ( U : 12.44 (OH), 10.01 {OH), 7.757.47 (Ar-H),
6.65(-CH=C0O0), 5.70, 5.24, 3.34, 2.48

HRMS (ESI), (m/z) . Hesaplanan: 306.06 g/mol.
Bulunan:329.06 [M+Na].
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@)
OzN\@CN NoH
+
HO
N OH
1
DMF | K,CO, 13
O
N-0OH
O
OH
NC
CN
18
k e k i13. (E)3-(4-(3,4-disiyanofenoksi3-hidroksifenil) akrilik asit (18)pi | ek i j i ni n
sentezi
3.3.14. (E)3-(4-(3,4-disiyanofenoksi}3-hi dr oksi feni |l ) akrilik asi

(1) ftalosiyanin kompleksi (19)

(E)-3-(4-(3,4-disiyanofenoksi3-hidroksifenil) akrilik asit (18) (0.050 g, 0.163
mmol) ve Zn(CH;COO), (0.15 g)k ar é Kk € mé , bir kuvars potada
damla DBU varl éjénda, azot at A€steric alake k

ésétel de. Oda sécaMl| éeiCénac°gel dikien| asoer &
bekl eti |l di. Daha sonra ¢reéegn s¢gzeél ggpemetrall
etanol , met anol vV e THF DiMFe vweéekBME®. i Biun
- %z ¢nmekt eddR2rg (% 4Y)EMI: >BO0°C.



Kapal & for m¢gl ¢

Mol ek ¢ | aj érl eje

FT-IR spektrumug dm™)

'H-NMR (400 MHz,
(G: ppm)

UV-Vis (DMSO)a ma x ,

HRMS (ESI), (m/z)

DMSGdg),

D) M
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( :

CesHaoNgO16ZN.
1288.19g/mol.

35233502 (OH),33883365 (COOH), 3078
3043 (AFCH), 29622872 (Alf-CH), 1691
(C=0), 1593 (AlfC=C), 15661487 (Ar
C=C), 1425, 13071284, 1261 (AO-Ar),
1246, 1201, 1168, 1116, 987, 948, 840.

11.24 (OH), 7.727.20 (ArH), 7.08 (ArH),

3.33, 3.32, 3.28, 2.97, 2.65, 2.52, 2.49, 2.
2.47,2.45,2.31,1.89,1.62,1.52, 1.12.

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

Hesaplanan1288.19g/mol.
Bulunan:1327.14 [M+KT.



HO

k e k i14. (E)3-(4-(3,4-disiyanofenoksi3-hidroksifenil) akrilik asits ¢ bst i t ¢ent | i

3.3.15. (E)3-(4-(3,4-disiyanofenoksi}3-hi dr oksi feni | )

(I) ftalosiyanin kompleksinin{19) sentezi.

(1) ftalosiyanin kompleksi (20)

(E)-3-(4-(3,4-disiyanofenoksi3-hidroksifenil) akrilik asit(18) (0.050 g, 0.163
mmol) ve Co(CHCOO) (0.15 ggk ar é Kk € me , bir
DBU varl ejénda, azot at A€ster i6

daml
éseéet
bekl
et an

'OZC.,

a

e
e
0
n

akrilik as|

kuvars potada

alatk & ik

s¢zél g emetrall

| de. Oda séecaM!| eiténa°gel dibien | aoger &
tildi. Daha sonra ¢r¢én
|, met anol vV e THF DiMFe

me k t e0ddR0rg %6 38).&.N.i >B00°C.

viee kM8 ©.

i Biun c
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Ka p hobe me¢, | é . CssH4oNgO16Co0.
Mol ek ¢ | ajéerl eje : 128.19g/mol.

FT-IR spektrumug dm) 3523-3502 (OH),3064 (Ar-CH), 2974-2922
(Alf-CH), 1691 (C=0),16041535 (C=C),
1406 1338, 1269 (Ar-O-Ar), 1222, 1082

1056, 956, 879817, 748
UV-Vis (DMSO)a-ma x , ®m ( : 670 (5.29,350(5.21).

HRMS (ESI), (m/z) . Hesaplanan1283.19 g/mol.
Bulunan:128318 [M]".

0
( “OH
0 OH
0
HO
| OH
N\ N
! \
O‘@i?N—C:o—Ni:(B—O
'- /
N NN
HO |
0
OH
HO 0
o.
OH

k e k i1%. (E)3-(4-(3,4disiyanofenoksi3-h i dr oksi feni ) akri
(I) ftalosiyanin kompleksini{20) sentezi.

Kk
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3.3.16. (E)3-(4-(3,4disiyanofenoksi}3-h i dr ok si f eni | ) akrili k asi
(1) ftalosiyanin kompleksi (21)

(E)-3-(4-(3,4-disiyanofenoksi3-hidroksifenil) akrilik asit(18) (0.050 g, 0.163
mmol) ve Cu(CH3;COO) (0.15 gk ar é Kk € mé , bir kuvars potada
damla DBU varl éjénda, azot at A€steric alake k

ésétel de. Oda séecaM!| éeiCéna°gel diien | aogerr a&
bekl etil di. Daha sonra ¢reée¢n seégzeéel gpemetrall
etanol , met anol vV e THF DiMFe veékBKWME8®. i Biunc
- %z ¢nmekt e0dDiorg o 36).&.N.i>B00°C.

Kapal & formg¢gl ¢ : CegHaoNgO16CUL

Mol ek ¢ | aj éerl eje : 1287.19g/mol.

FT-IR spektrumug dm™) . 3523-3502 (OH),3066 (Ar-CH), 2980-2958

(AIf-CH), 1676 (C=0), 1598 (C=C), 1485,
1365, 1261 (Ar-O-Ar), 1219, 1112 1043,
975, 833748,

UV-Vis (DMSO)aama x, ©m ( : 682(5.24,388(5.27).

HRMS (ESI), (m/z) . Hesaplanan1287.19 g/mol.
Bulunan:131017 [M+NaJ .
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0
f “OH
o) OH
o)
HO
| OH
N> N
II \
i /
N= No N
HO |
o)
OH
HO o)
o.
OH

k e k i16. (E)3-(4-(3,4disiyanofenoksi3-hi dr oksi feni |)
(I) ftalosiyanin kompleksinin{21) sentezi.

akri

k






4. BULGULAR

Bu tez dal €ékmas an ¢4ydneligandive budigardiara ait2
adetftalosiyanin kompleksb | ma k ¢z er ey e mip | Eembt@amilkda i r . Bu
yeni bileki klerin dakpél\&Viss RTelR, NMRyvedeni | at é1 ma
kull aé &r . Ay r é c aggregasyonfioresans veotowltaik hz el | i kI er i
arakteéerél méktéer .

Sentezlenerbub i | e kt ki msepheikmh r u-lRli d eé aFEnméexkt ér . B
y°nt emi il e fbhnkekykhel degkriupl ar a ait kar a
bel i r | en nsenietlenarbub iYli enleUMVi esr isnp e KTtHleuEM| alr @ n meé K
olup, spektrumdki amaxd € ] ek damieé | 6 Yedepel |l efrHNMResap!l an

ve ®C-NMR spektrum ddPeajeerol edi meti |l s¢l foksit -
°1 - ¢l dead tégkrmal ar sdepevhda wskéebde edilen v
akajeda verilmiktir.

¢i zell.L.geSednt ezl enerFT-yR N KBn 1 A KRkl ®pekhtrum de]

Bil & (COO & (OF & (-G G (AIf & (Cra (C:=a& (e
k
() i 3051 i 2231 i 1253
(4) 1 3053 i i 1230
(5) i 3053 i i 1230
(6) i 3055 i i 1232
(9) 1 30973098 30052839 2233 i 1238
(10) 1 3062 29582870 i 1238
(11) 1 3066 2931-2835 i 1234
(12) 1 3082 2947.2813 i 1265
(14) 1 3523 30723035 2887 2231 1691 1242
(15) 1 3523 30783032 2881 1689 1288
(16) 1 3523 30663032 2868 1691 1271
(17) i 3523 30723032 2883 1691 1288
(18) 32883365 3417 30783043 29622872 2233 1691 1261
(19) i 35233502 3078 29242854 1691 1261
(20) i 35233502 3064 29742922 1691 1269
|

(21) 35233502 3066 29802958 1676 1261
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¢i z e R Gemtezieneryenib i | e K WWkMisespektrand e er | er |

Bil e ¢t°z¢c amanxm( | o Renk
3 THF T T T Beyaz
4) THF 674(5.21) 608 (4.61) 346 (4.93) Yekil
(5) THF 674 (5.17) 608 (4.51) 350 (4.82) Yekil
(6) THF 662 (5.24) 600 (4.72) 328 (5,14) Turkuaz
9 THF T T T Kirli beyaz
(10) THF 696 (5.07) 630 (4.60) T Turkuaz
(11) THF 702 (4.94) 632(4.34) 318 (5.07) Yeki l
(12) THF 702 (5.27) 634 (4.80) 316 (4.67) Yekil
(14) DMF T T T Koyu kahverengi
(15) DMF 678 (5.14) 612 (4.56) 350 (5.20) Yekil
(16) DMF 670 (5.30) T 304 (4.77) Turkuaz
a7) DMF 680 (5.09) T T A-éek ye
(18) DMSO T T T Koyu kahverengi
(19) DMSO 682 (5.28) 614 (4.76) 352 (5.14) Yeki l
(20) DMSO 670 (5.29) 604 (4.77) T Mavi
(21) DMSO 682 (5.24) T 388 (5.27) Yeki l

¢i z e B Gemtezteneryenibi | e K HINIMKr spektrum dejerl eri

Bil exi Alf. COOH Aromatik -H Alifatik -H O-CHj;
3 T 8.11-7.08 T T
5 T 8.097.11 T T
9 T 7.846.81 4.37-3.39 3.743.70
11 T 8.02-6.56 4.87-3.30 3.76:3.64
14 12.45 8.087.41 6.626.58 1
15 T 7.937.73,7.24 3.41-3.26 T
18 12.44 7.757.47 6.65, 5.70, 5.24 T
19 11.24 7.727.20, 7.08 3.332.31 i

¢i z eldg Bentedlenenyeni bi | ek ikigltgpekirumdej er | er i Ve
verimleri.
Bil exki Mol ek ¢ | k Spektrum de Tepkime verimi
(g/mol)

10 1292.26 1292.8 [M[ % 38.69
11 1298.70 1299.8[M+H] " % 63.52
12 1296.87 1297.6[M+H]* % 28.95
14 432.09 455.07 [M+Na] % 47
15 928.10 951.09 [M+Na] % 37
16 923.10 946.08]M+Na]"* % 37
17 927.10 928.10 [M+H]" % 33
18 306.06 329.06 [M+Na] % 59
19 1288.19 1327.14M+K] " % 41
20 1283.19 1283.19M] % 38

21 1287.19 1310.17[M+Na]" % 36
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¢i zeb Gemtezdeneyenibi | exi kl erin floresans dejerl er
Bile Q ban Log | Eksitasyon Emisyon St okes Ka
ama X, aEx, ( a2Em, (n & Stokes,
(nm)
5 674 5.31 674 687 13
11 698 5.06 698 704 6
15 680 5.27 678 686 8
19 680 5.16 676 686 10

¢i z e b Ganterdeneng/ n i biil-ekni kell ey&oc,dlved (®)d eJ er | er i

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

21 6.18 0.55 0.58 1.98







5. TARTI kMA VE SONUC¢

tal exmddcka ol ar ak, sentezl enmiK ol an b ak
ortaménda ,00eile Nuatumoksf erinde tepkimeye sok:
ftalonitril t ¢ r e bu ftaloniérillerin- i n kobaltv e  bftalksg/anin kompleksleri
el de e Kil lkmi aklgdritifenoksi) ftalonitril (3) b i | pdknitrftalonitril ve
triti lbdzieotarhdgkrur u DMF i - er i s o3I karimleeléep k i me s i
edi |l mi ktir. Bsup ebkit Ireoksikjoipna lyydagphehsaée ;ml d Ek € an s C
tuzl depl@meleriger - ekl ektiri |l mi&tikul |l Bn&l amiatkr illi
olmayan 3 yeni metalli ftalosiyanin (4-6) e | d e e .dTietrakis(4ktritilfeoksi)
ftalosiyaninatob a k € 4§ bli } ek i J i ftalsusuzi GGt iile olan¢r evi ni
si kl otetrameri zasy o mBu kusacs mpotada tozehlalides getigleni | mi k t
ftaloni tril t ¢revi ve bakgat mouszfue rk anpdael €2 70i
ését edlakéd .k a7 gi tepkimeks& g & H dee e ddiil nmkeokobalt r .
ftalosiyanin komplekslerb a kfié&ral osi yani n tepkimee aiéfdd eide benze

edi |l mi ktir. Bu bil exki kIl er isnafssaéfzllaékktléarré | griadse
-al ekx.slamhé ktkékontrol ¢ ince tabaBa bromat @y e:
CH.C1,, CHCL, THF, DMF, DMSO ve toluen gibi- ° z ¢ de¢ kolyca

-%mmekt eBlitlrd wirk |l er i n -0 zéinger ol maseé fizik

arakteérél masénda ve f ar kdsahipall amil lae da] iuyamnll ¢
gelmektedir

@B)bilekif RnepekTekimDAar«€ld ¢g&r i |l me titrekim
pik 3051cm'6 d e, CI N gnene hit pik 2231tni*de; Ae-©-C grubuna aive
ftaloni tril bil eki kl er piki i ise 1253critaidke er i st |
g%zl emlenmi GB)hbirl. ekB°yilneicne bekl enen fionksi yol
g°r ¢l m@kbil @rk.i fHINMRY s pekt rekimud) 41708k p mo de
g°zl enen aromati k protonl ar hedefl enen yapée



90

Bakl angé- maddesi (3)p ftatonital kt¢, r eelvdkemplesd i | e n
ol ukt uFT-IRrspektiminda2231cmdde ki nhtamhmen kkaybol ma
bekl enen yapeéye 4 dboyeroufl taaraks iaydaémri.n bil exki kil
ftalosiyaninin (4) FT-IR spektrumundal k e ki Ar-CH. 4Qg)er i | me ti trekim
pikin 3053cm*ve Ar-O-C grubunun varl éj én é&23@gcm%teer en t
kaydeéejé g@rbllmekitidirni nelVives ispektrem ( k e kK i | 5.31)
incel edndi j*i mee i kKl erine kam@llék Wel &n6 Q4 b

nméde ki ddet]| i bir absorpsiyon bandeéeé, 608
g%zl enibktdtiexi jinin Soret ( B) mab(a nodgé nh) a= t 3 4a¢
(4.93) nméde g°zlenmiktir. Knenssibiun bvud exai &ln

bekl endi ] ibajilbd aned wjl u myTakhlaghrve brla, m2OBYe ad éer
byl ece bilexkijin Dapeséra at egi yawismebkt &dk

spektrumu( k e ki | 5. Bacelee ngd)iBi8)nedckea ,j i i -1 n A |
karkél ék gel ga( | @ gh6@BE.EANMéde &i ddet | | bir @
bande, 608 (4.51) nmode zayeéf bir absor p:

absorpsigpéhogi ¢ & 350 (4.0@8)d)i lemdfe gezhed
ge-i klerine kar ke h£(kl ogedd2) B2 mbded& i ddien | i
absorpsiyon bande, 600 (4.72) nmbéde zayef
ait absor psilyoquU)i se 328 ( 5ir. Y45 vertghde g° z|

ftalosiyaninbi | kdeknin UV-Vis spektrumunun metalli t al osi yani nl er I

UV-Vis spektrumu ile uyumlu ol duju g°r ¢l megkt
4,5)ve®)bi |l eki(keéleir i585w3.29ayneée -°z¢,c¢ (THF) ,
konsantrasyondaki (1®10° M ) °| - ¢sml er-ial éw@luanndkaonsant

aral ejemdamaag@i €gee monomer i k Ayyanpeé dw@d, koi | | ddue] u

B)ve@®)bi | exi(kéleir i5B6ve5380f ar k|l & -°9z¢cy¢, ayneée kor

Ol - ¢ml er i yapélarak -°z¢ce¢ et ki si i ncel enmi
3- (3,4-dimetoksifenitoksi ftalonitril (9) b i | g nitrpftalonitril ve 2(3,4

di metoksi férizli k etrdmamdan DMSO 1% Ewarimle nde ki

el de edBl mibkitlierk.i ] IR vey'H-pMRs & e rAT er i kul |l an

ayden!l a(9¢ebmeekefliRni sapeKT r umundaCH Qdlend i | 5. 8
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titrexki ml 8807%30V&cm®iddifatkiCkH ger i | me titlereki ml er
30052839 cm' ar al éf eabdani tril bil ekCIkN emgier iil-men
t i tmineait pik 223m'6 d e -O-CAnmubuna ait eterik oksijen pilde 138cm™6 d e
g%zl emlenmi @ birl. ekB®jyilneicne bekl enen fonksiyotl
g°r ¢l m@ckbti¢lre.k HINIMRI ns p e k t r ekimuid) &.846 .( &1 ppmobde
g%zl enen arom3IBi BROpppmbébdeag?zI| en3er&3.7@1 i f at i k
ppméde g°r ¢l en met okkesde fglrermeny dybhkpeéya at oml ar
3-(3,4-dimetoksifenitoksji ftalonitril ()b i | e ki | i ni,@n(GHCO@rz Co Cl
ve CuCbt uzl aréyla azot atmosferinde ve DBU va
°C,250°Cve280°Cde 5 daki k f10,alse€l)bli masékl ari el de e
Bu bil eki kFTaR, i't-NMR avp & g & | e spektral veril et

aydéenl| aBa&d Ilmerkgé&-r . .madde g9 f todlaog mikt reil Id et &rde ¥ iem

0l uKt uFT-IRrspektrumunda 28 cm™6 d e k i ni tril pi kinin tar
bekl enen yapeéey@0),@d)ye(iR)fa naa kotsa dyéarn.i rkobdlti | e ki k|
ftalosiyaninin(10) FT-IR spektrumundd k e k i IAr-CSH 1gle)r i | me ti tr eki m

pikin 3062 cmi'dde, dlifatik CH geriimet i t r e ki ml ein RAB8&287Gcmt pi k| e |
ar al eyeecAn-0-€ grubunun v a rpikie 1238 em’o@° sk &y e @] &
gor ¢t gk Ci nko (I1) RTHP spekyrieamoindal ikre ki | Ar-GH 1 3)
geril me titr erk30entned daifagk CHligter pl knen ti treki ml e
piklerin 2931-2835 cm'd @e Ar-O-C gr ubunun var |l @aj¥ecm®eg®®ster
kaydeéej é gBakdrmgfctt gl2)dFIR gpakrumordé k e k i Ar-Col. 1 5)
geril me titr erk308htned dalifagk CHigter pl knen ti treki ml e
piklerin 29472843 cm'0 @e Ar-O-C gr ubunun varl aj®Eemdeg®ster
kaydeéej] é g@0),{i)me (k2) kyirl. e K i MALRI+TIiOFi nt ek ni J i il e

k ¢ tspektrumundd k e k i | 5.12, KIEKL29P.8 [P0 U@° v &l &re kii Yy o b
piki kobalt ftalosiyanin(10)b i | ek i J i fM+H]; 6 dp2 91 &n i yon pi ki
ftalosiyanin(1l)b i | ek i ] i n[MAH]™" dg°1r2817e 6 i yon pi Ki baké
(12) yapéséeneée de 610 k|l eemmdHfFti eadeimri.s iVis dpektruhy

( &kil541)i ncel endi i geei kl erine karkél ¢k gel en
696 (5,07 nNnmdéde ki ddet !l i 630@.60 arbmsdd e sz ayyoénf bhlainrd €a
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bandeée gzl enmi ktir. Ke s kg °nz | e eounlwyislir edd injainmé K
bekl enil diJi odidoijdwme tudla flakefathélve rark., 1995).
Dijer ftalosiya¥Yis HpeékekkiiddiedcB8f) i mce@Vendi]ir

ADbi I exki Ji i-in Y * ge-iKhofrliomgFODIDI=Kk 61 €Kk
nméde kKiddetl i 6B2r(4.33 b snorbébpxei yzoany efarbdéa absor
Sor et ( Bgi tb amhdsemrapa.s(ilyoogn a8 j4.65Fe Mmoo de g° z | en mi
(A2bilekiji i-in ~Y * ge-iKhphodrliom@Baz=k é1 ék ¢
nméde Kiddet!l i 6B4r(4.83 b morbpxei yzoany efarbdéea absor

Soret (B) bandénamxb| )G a8IF¢5d3 pampde Kgh gé& e ami
(10), (11) ve (12) ftalosiyanin bi | e ki k | -¥is ispektmmunuthV metalli
ftalosiyaninl®&rsispeki®nemul eheUVyumlu ol duj
(10), 11)ve(12)b i | e ki kekilecrd2, 5145 e 5@8) ayné -°z¢c¢ (TH
farklé konsani0tM)sydhdamhi er(ilOsonucunda -al é

aral ejénda agrege ol madéejé ve monomeri k vy

(10), (11) ve (12) bi | e k i Kekie 5.43n5i46 ve (5.8) f ar kl e -°z¢cy¢,

konsantrasyondaki ©°1 - geilnecreil eynanpi ékltairrak - °z ¢ c
Daha sonraki - a | é k imitoftedonitd| anolde aldrak il:k vea s i t i

1:2 oranl ar énda tepki meye s (B)K3l408ix(3,4 Bu t ey
disiyanofenoksi)fenil)akrilik  asit (14) ve (E)-3-(4-(3,4-disiyanofenoksis-
hidroksifenil)akrilik asit(18)b i | eki kl eri el de edi |l di

KIl k o(E)-8-(3 d-lis(3,4disiyanofenoksi)fenil)akrilik asit(14) ba k| an g é -

maddesi s e n (Er343,4dis(Iddisiyamnofenoksi)fenil)akrilik  asit (14)

bil ewmiijtir;of4a al onitril vbakakeoktamddi DMBE: il-
tepkimesiyle% 47 verimlee | d e e did)bmil kdti@injbiok si | | i asit gr
i -in suda -°kt ¢ 0DMHC ikl e mi° zeismpsEmad@ddd é k 2k i |
-9 kterel megktoger. El de edilen ¢reéen |Literater
edi | i p 6&Xy vetatk/@@X).tDaha sonrabu bilk i | i n -RaACAMR, FT
'H-NMR ve HRMS (ESl)ver i |l eri kul | an &luarhaikl exyiddml aya
aydenl atél déktan sonra met al tuzl aréeyl a ol

t ¢r edn(CHICQAQO0LI | e kompl eksi, k&@malcég |l ki rordamdtag p
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sécakl ekbgrdherfade ktenoelnep e%i 3 Halpied memx i yi \
-0%9z¢cCeseéez ort anPd®A Ce dlée tS5a bdddiG akbadtlyal -a@ e e | t i s i

edilip bir gece bekldereke | de edi | mi Kkt i r . Kobalt ve bakér
-inko ftalosiyanin bil ekijine bemaek| &cart
-%z¢celerl e yekanar ak s afBslomdeksledHerD8MF gi der i |
ve DMSO -°9z¢c¢l erinde -°2z¢nmektedirl er.

(E)-3-(3,4-bis(3,4disiyanofenoksi)fenil)akrilik asit (14) bi | ek i J-IRni n FT
spektr umun d aifatik IO piki 3523Em'd B -CHAmger i | me titrexi
ait pik 30723035cm’6da,i fati k CH geri | me 2887icint eki ml e
aral ejénda, ftalonitril bil eki kl eri -1 n ki
cm’6 d e ;O-AAgrubuna ait eterik oksijen piki ise 1242 ¢hde g°z | eml e nmi ¥
Boyl@ei |l ekiekil enenbfonksi yonel gr upd) ar e i hi

bil ek'HNMRi epektrumunda (keki l 5. 190H) kar bok:
12. 45 ppmdde gor ¢l megktgr . Bu da yapédaki
dojrul amakt adeé akiprotomlan 8087t . i 4kl hpaplahidsddeH=@CO

grubundaki protonlar6.6858 ppméde g°zl|l eml enmi K teyitr . Bu d
edi | di Ji anl|l aMRMSa(EShte e kmekjtiedit e al énan k¢t
455.07 [M+Na]'odag®°r ¢l en mol ek ¢ | e(E)-3-(3,4ys@B.4 pi ki
disiyanofenoksi)fenil)akrilik asig14)b i | e kyiajpiénsienn é dest ekl emekted

(E)-3-(3,4bis(3,4-disiyanofenoksi)fenil)akrilik asit (14) bi | eki J i ni n s u
Zn(CH;COO), Co(CHCOO) ve Cu(CHCOOpt uzl aréyl a azot at mosf
varl éjénda i- yanmaz kajtdkiee 5t dmptké¢lPas@&seale
16)ve(@A7)bi I exi k1l er i el de ediHAT#R, WNMR. vBu kil ek
spektral veril erit éuwlkll amgléar arka dalyed@&4) lod tag lamé
ftalonitril t ¢r evi Al spektummdae2k3s chod eukkit um iutr kiel
pi kinin tamamen kaybol maseée (bpkiermm@h yapeéy:é
ftal osi yani n bftalogyaninik (L5 FTilRnsgektrumundd nkkeok i | 5.21)
difatik OH piki 3523 cm'6 d e ;SCHArger i | me t i t r38783082kmeé'r i ne ai
aral éd ehdaj k CH ger i | mes8tcim® ddifatik BECGepiki ne ai t
1689 cm'6 dwe Ar-O-Ar grubunun var |l &8B%a® e g%katyarégre
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gor ¢l megkt gr. K o6)aFT-tR sgektramuindd ik ye & n ilalifatinOR 3 )

piki 3523 cm'6 d e ;CHArger i | me t i t r30668082cra'rairnael ¢4 ietndpi k
difatik CH gerilme titr&c i ml| e r i n2868ami‘d d aifakikkG=@ piki 1691cm™’6 d e

veAr-O-Ar grubunun var |I1&] éfée dPasytdedrj een gpPirksil Mg k
ftalosiyaninin(17) FT-IR spektrumund#é k e k i Hlifatlk O gik) 3523 cm'd d e 5 A

CH gerilme titr @WK23082cn’ aneal Ejifaik dwigerime

titreki ml eR88hcer’o d difatik [CECk pikh 1691 cmi’d d e Ar-O-Ar
grubunun var | éj1288 énfoe°® sktaeyrdeén] ep(iskbiink e mg kKt i n

DMF i -er i-\4si spekteumu ¥ e ki |i nT.ed3)ndYi'j*i nge-i kIl er i |
karkél ek gelen Q bandé i-in amax (log U) =
bande, 612 (4. 56) nmode zayeéf bir absor p:
absopsi yon (i esg ©) = 350 (5.@®bhi Inendidjei mgi°rz | [@ M
i - er i s-Via dpektruohf k e k i | 5.54) i ncelendijinde,

gelen Q hanhldeg67®(E30nmdde ki ddet | i bir absor
@477)nmb6de zayéef bir abso?Ppbsiilyeomi jbiamidre MRz | ie-n
UV-Vis spektrumu( k e ki | 5.56) i ncelendijinde, Yo
bandeémi(-diong6a8pEoB3n mdde kKiddet | i bir absorpsiy

Keskin e yar él mameék Q blawmddnérkigRhlze riamme diek | e
ol duj unu d o j(Tekahashime lak.a 1D85)B° y | @5,e(16) ve (17)

ftalosiyaninb i | e kK i k I-\Misrspehktiumunub) etalli t al osi yani nl er I
UV-Vi s spektrumu il e uyRMWS (ES)tod kdruijjui gi°lre;, | an¢éé&nt
spektrumundd15)b i | e ki J i i - i n 95OI[N-HNG'| (26) b iilyeokni jpii Kii- i

946.08 [M+NaJve (17)b i | ek i | i [Mi+H]Tonl a9r2a8k. 1g0° r ¢ 1 m¢ kKt ¢r  ve
beklenileny ap él ar é destekl emektedir.

(15), (16) ve (17)¥talosiyaninb i | eki kekr I nbn52 vayrmé 55 ve
-°%z¢c¢ ( DMF) far kK}1@MkofRsangtmi @s y o sdbankuic u d
konsantrasyorar al €] énd a agrege ol madejé ve monon
(Makhseed verk., 2012).

Kkinci (&)-394 (B AdisiyaisotenoksH3-hidroksifenil) akrilik asit(18)
bakl angé- maddeBu Isiehndredadhital rvenkafeik asidin 1:1
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oraneadiak ortamda DMF i %é&JFversmleatddki etdepki me

(18)bi | &mrairjbiok si I I i asit grubu takeéedamMe i -1in

HClI 1 | e -0zl pdHDE CRe kgir lgdeng kKt ¢ . EI de

l' i teratg¢rdeki benzer - al &k ma(Kuve ark, 2001).e kol a\y
Daha sonra bu #R, PeNVR] 'H-NMRyva HRMS EESIFVErileri

kull anél arakBuaybiéehé¢ritjel meygyapesée aydéenl at él c

ol an tepkimel eri ger - ek 1Ze(@HCO0O) ilé kompieksi, r . Ft al
-0%z¢cel ¢ koapalned abivre cam t ¢ ptse; rfearekridée sdéecnaekme
yapeéeouméwd 61 i k en ivyi verim oranéyl®¥0 -°2z¢cy¢
AC'de 6 dakMk#dd€a vezeltisi il ave elgedi | i p b
edi |l mi ktir. Kobalt ve bakeéer ftalosiyanin k
benzer Kaedil lamidiat ierl fdeBk!| &i | exp&lpkerl e yeéekar
gideril meye Bu akbonaplelsliernDiviEt e . D MS O -%z¢cel o er
-%z¢é¢nmektedirl er.

(E)-3-(4-(3,4-disiyanofenoksi3-hidroksifenil) akrilik asit(18)b i | ek i -JRi ni n FT
spektr umun d adlifaikkO# koiki 13415 cnid 5 )difatik COOH piki 3338
3365 cmd de;CHArger i | me t i t3088804%mi‘ar iah édifaikh da pi k
CH gerilme titrecx28fRcne'ar ak efptéanldopnjiktlireirl 2b9i6l2e k
karakteristik CIN ger i fondegifatkiCE® mkkli69émh e ai t |
' dwe Ar-O-Ar grubuna ait eterik oksijen piki ise 1261 ¢nde g° z | eml en mi ¥
Boeyl@ri |l ekijinin beklenen fonksi y@a el gr ufg
bil ekH-NMRi spektr umu naifaik -Okédaki 5p26)on 12. 44
Ar-OHO6 d a ki pr ot o aromhtk hdkadakpgrotodlat @45. 4 7 ppmbéde Ve
alifatk TCH=COO gr ubundaki protonl ar 6. 65 ppmbéde
hedefl eneryybapedéhdi]i HRMEEBEmMKNGE§I|imdltee dail
ket e s pe3RA06 [MrNajdddaa g°r ¢l en mo(E)e3K4¢3,4er i yon
disiyanofenoksi3-hidroksifenil) akrilik asit(18)b i | e kyiajpiéensiénrn @€ dest ekl em

(E)-3-(4-(3,4-disiyanofenoksi3-hidroksifenil) akrilik asit(18)bi | eki J i ni n su
Zn(CH;COO), Co(CH,COO) ve Cu(CHCOOpt uz |l areyl a azot at mosf
varl éjénda i- yanmaz kdpaked é6 t¢ k(K20 s@&s a tadle
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ve2l) bi |l exki kl er i el de edi IFRIRKHINMR Be Ikiclt ¢ i
spektral veril eri Bualkll eamgléar arka dadye d@8h lod taa lamké
ftaloni tril t ¢ r evi MR spektummdae2k3s chiod eukkit umiutr kiel

pi Kinimn t amamen kaybol maseé A% k20 eve €1 yapeéy
ftalosiyanin bil exki k(L9 FTilRsgektrumundd nkkeok i fl t abl.02s7i))
aifatik OH piki 35233502 cmtar al éj-EHdger Arme tit B&&i ml er i i
cmide,d i fati k CH geri | me 29242854cekoidmifagkrCE@ e ai t
piki 1691cm™d dve Ar-O-Ar  gr ubunun var |1B6l énmidée gkoasytdeérjeén
gor ¢l megkt gr . K o2DaFT-tR spgektranmuindd ik ye & n ilalifatdaOR 9 )

piki 35233502 cmitar al éj-€Endager At me titr3@ademd e i ne ali
adifatik CH geri |l me 20742922em™d hHifatikiCr@ pika i t pi k
1691 cm’6 dwee Ar-O-Ar  grubunun varl 82p%ean® e g%katyadrédre
gor ¢l megkt gro. B €2%) &T-IR $pekadmansld ik a k i Helifattk. OB O )

piki 35233502 cmtar al éj-€Endag.er At me tit r3@a6emd e, ne ali
adifatik CH geri | me 20802958cm™D thHifatikiCa@ pika i t pi k
1676 cm’6 dwee Ar-O-Ar  grubunun varl &8plean® e g%katyadredre
gor ¢l mgRtbdard.eki Jinin DMS/@ spektremmui( K ek d & BY58)
incelendi i meke i Kkl erine karkél ék gelen Q ba
nmoéode ki ddet]l i bir absorpsiyon bande, 614
Soret (B)absodpsiy@iwgi 99 & 352 (5.14) nmé
200bi I exi Jinin DM%Opektruma(rk esk inlde5.UV1) i ncel end
ge-iklerine karke&ehekl ogedl®e)g.283@p mbaded&i ddien | i
absorpsiyomeba(®é beanB8éna nal(ltog@b8orpsB§ON
nmdéde g° z(21ebni nhiekctiijri.ni n D MBsGpektrureuf k ek hde 5 U¥ 3)

incelendijinde, Yo ge-i kKl g (ilneeg B8R k&l ék
524nhmdéde ki ddepdsilyorbibambé&sove Sor et ( B) banc
amax (1 0g U) = 388 (5.27) nmdde g°zlenmiktir
g°zl emmeshi |l eki k| emeitnal be k Ifemilloesn yani n yapeé

doj r ul anmyladigpe (20) ve (21)ftalosiyanin bi | ek i kl-¥g i ni n U

spektrumunun metallf t al osi yani nl e4Vis spekirumu ife nugumiul e n uv
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ol duj u g?©°(19) (200 yex(21ybri.l e k i HRM8 (ESIptienk ni | i il e al
k ¢ tspektrumundal327.14[M+K]'6 d@° r ¢ | en i yon pi k(19) -i nko
bil ek12B3i18 Mo, dg@°r ¢l en i yon pi KAO)bkdkexlitf i hi al o
1310.17 [M+NaJo d@°r ¢l en i yon pikdl)bbdl&yjpgaadhoasiy
desteklemektedv e b u de] e rylaepréadylibetmiektiedin.i | e n

(19), (20) ve (21)talosiyaninb i | e k i kdkike55D,B5.62rnve §.64)ay n é
- ° 7z ;,DM8O),f ar kl & kons ahlo*Mgs yolndéanklier(ilO0sonucund
konsantrasyon aral éejeénda agrdgpuogmagEmEgck
(Makhseed veark., 2012).Al éna-wi YVspektrumlarénda konsa
absorbans il e dejikimini g°steren grafikte
Lambert kanunund a (19), {2)pve &1)talosiysmimeiklt €xwi. k| er i ni
agregasyona uj ramamasé bir-ok uygul ama 3
Ftal osiyaninler boyar madde, -RGW BVD- z° r |, g
ROMO6I1 arda ver.i depol ama, foto il etken ol ar
terapiedavi sinde kull anélabil mektedir (A] é&rtacxk

Paramanyetk meta i yonu i - er eaok f h @ksbéagzi gdredanknt!lievra s
vV e sistemkeer Kk agdBémrmdambudoblialyeeki k? el Ifilkor e ¢

g°ster Dezrmaenyetik me tftaldsiyaninieoisel | o -r®es &@8ms ©° z el

gesterirler. -iBikmdaiht ad mlsawyé@ani n bil eki kl er
incelenmik ol up, floresans °zellnkdagloeayéerd
-i nko ft afotadsmdmik derapigibl té b bygulamalari - i n pecen&rnsi y el
ol arak kwull aneéel abilir

B)ve(ll)nol u bilexkiklerin flore@3wgE9spektru
nolu bilekiklerin floresans spektrumlareé D
°I-¢',Imc',Ktg,r?zérnéskvléfk'roinm)ahmrasyonda hazerl al
séraseéeyla 674, 698, 678 ve 676 nm dalga b
DMFi - erisinde °Il-¢l en abseppkiyom| aeksstasay
5.37, kekil 5.47, kekil v®. o3y vlee ] tdegak ielr 5 .06 (
Ci zel @tege® 4t B r (5) mi ke K ir]. i i -1 n maksdasyonuven absor

emi syon dejerl eri séflhbel ekejB7h; i B7denvas &)
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704nm,(15)bi | exki J i i -in 680, 619)8i VexkbBbB hnmi met68
ve 686 nmoddb), ) r(lp)lvendMbiclrexki kl er i lianaéanérm oke
THF ve DMF i -erisinde séraseée il e Stbkes 6, 8
kay ma dejleirtleerraTrdfnd evlei D MF i -erisinde me t ¢

komplekslerilebenzer ol duj(), (14)°(15%ve (1) komplekslerine ait
absorpsiyon v e eksitasyon spektrumlar @&nén
esnasénda komplekslerin herhangi bir bozunn

Ftalosiyaninler y¢éksek éKeéek absorpl ama

-alelkar i -in ideal mol ek¢l | er -ol entalsieélnax ir ml] a
agregasyona sebep ol maktader. Bu da boya d
etkileyen en ©°nemli parametredir. Daha vy¢k:

fonkgyonel gruplar {COOH, -PGsH,, -SO:H, -OH) veya agregasyonu

maddel erin (CDCA) kull anél masé gerekmekt ed,]
voltaj czell i kl eri i ncelenmi ktir. JBer bir
a-eéek daywe (vdbtum fakt°r¢ (FF) hvedegeéer | kornyg
¢izelge 4.606da verilmixktir.

Daha sonra bu bilexiikheel e nkfeidktitdivrbl. t6abi, k k°
5.66, keli lkeki 6 KEk 68 er i kompl esl eri mizde
d°n¢gkem ver@miuCuPeé7 kbmp!l ek s o | ni%) raluu r . Son

ZnPcve6)noluCoPc kompl ekesdielren ivami ml deSli ve 1. ¢
kompleslerimizdee n  y ¢ k s €1R) nolueCroiPe  mo | ek ¢ édidenetimup el de

1.16, sonrg11) nolu ZnPcolup eldeedilen verim 0.76 v€12) nolu CuPcolup elde

edilen fotovoltaik verim O0.5606dér.

Boya duyarl & g¢nek pillerinde veri mi et
periferalk e s éml arda el ektron -ekici grupl ar én K
derd¢nceg seri olan -aléxkmal arémézda DSSC6I
grubu i -eren ftal®esntyaxnli emnenr ysemit ezt @Ina@s i y:

boya dunyeakr | gi Igl¢eri nde emolyeksglkek peri imerveelr
karboksili k @dmuCgPabmolielkglep ol up el de edi

Sonra(16) nolu CoPcolup eldeedilen verim 2.43 v€15) nolu ZnPcolup eldeedilen
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verim 2. 0diGekikomplSekskeénigrsimeveri mi(&)y i i se
noluCuPc i -(@20moluC.oP&, i - i(I®)ndluzh¥Pcve -in 1.516dir.
Sonu- eolleakrtarkon - eki ci gr up t4sbk6elMmaly an ft a
ve 12 nolu kanpleksler)e | ekt r on - eki ci gr 1bpl6 17418 20y an f t a
ve2lnolukanp | ek sl er ) daha y¢iktsiek. VBTYImé @e eb u ek @
boya duyarl & g¢nexk plindsahgpo i ddeu kg ?.iDgha @menk pe d i
yeéksek ge¢- den¢ésgegmelkerimhefiar kl drekpeya ametr e
bakskcagbsti thbej gawelhamalkrt érel abilir.
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