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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

Kobalt(II) Ftalosiyanin ile Fonksiyonellestirilmis Silika Tabanh Heterojen
Katalizoriin Hazirlanmasi, Karakterizasyonu ve Benzil Alkol Oksidasyonundaki
Aktivitesinin Incelenmesi

Recep ERDEM

Burdur Mehmet Akif Ersoy Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Damisman: Prof. Dr. Halil Zeki Gok

Eyliil, 2025

Bu tez c¢alismasinda, benzilik alkollerin aldehitlere secici oksidasyonu igin
heterojen bir katalizor gelistirilmistir. Bunun i¢in C>-simetrik diol siibstitiie kobalt(II)
ftalosiyanin, mezogozenekli MCM-41 silika yiizeyine kovalent olarak baglanarak MCM-
41-CoPc-Ph(p) katalizorii sentezlenmistir. Katalizoriin yapist ve ylizey 6zellikleri FT-IR,
XRD, UV-Vis, SEM-EDS, TEM, TGA ve N2 adsorpsiyon-desorpsiyon analizleri ile
detayli olarak karakterize edilmistir.

Katalitik performansi degerlendirmek i¢in benzil alkoliin oksidasyonu model
reaksiyon olarak se¢ilmis ve sicaklik, ¢oziicli, oksidan tiirii, reaksiyon siiresi, substrat ve
oksidan oranlar1 gibi parametrelerin doniisiim ve secicilik {izerindeki etkileri
incelenmistir. En iyi kosullarda, katalizor %100 benzaldehit segiciligi ile %82,8’e varan
donilisiim oranlarn gostermistir. Cesitli benzilik alkol tiirevleriyle yapilan deneylerde,
katalizor genis bir substrat yelpazesinde yliksek verim ve segicilik sergilemistir.
Katalizoriin tekrar kullanilabilirligi incelenmis ve en az iic dongii boyunca yapisal veya
morfolojik bozulma gostermeden yiiksek aktivitesini korudugu tespit edilmistir. Bu
calismada elde edilen sonuglar, MCM-41-CoPc-Ph(p) katalizoriiniin, katalizér olarak
benzilik alkol oksidasyonlarinda etkili ve siirdiiriilebilir bir alternatif oldugunu
gostermektedir. Gelistirilen katalizor, yesil kimya prensiplerine uygun olarak, tekrar
kullanilabilir, cevre dostu ve yiiksek secicilige sahip bir sistem sunarak, endiistriyel ve
akademik agidan 6nemli bir potansiyele sahiptir.

Anahtar Kelimeler: Heterojen katalizor, Oksidasyon, Yesil Kimya, Ftalosiyanin
Hazirlanan bu yiiksek lisans tezi Burdur Mehmet Akif Ersoy Universitesi Bilimsel

Arastirma Projeleri Koordinatorliigli tarafindan 1043-YL-24 proje numarast ile
desteklenmistir.
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of benzylic alcohols to aldehydes. For this purpose, C:-symmetric diol substituted
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was selected as a model reaction and the effects of parameters such as temperature,
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selectivity were investigated. In the best conditions, the catalyst showed conversion rates
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1. GIRIS

Organik sentezlerde oksidasyon reaksiyonlari, karbon-temelli bilesiklerin
fonksiyonellestirilmesi ve daha karmasik yapilara doniistiiriilmesi agisindan kritik bir
oneme sahiptir. Oksidasyon reaksiyonlari, 6zellikle kimya endiistrisinde ¢evre dostu,
secici ve verimli katalizorlerin kullanilmasiyla daha siirdiirtilebilir hale getirilmektedir.
Benzilik alkollerin oksidasyonu, karbonil bilesiklerinin elde edilmesi i¢in yaygin olarak
kullanilan bir yontemdir ve Ozellikle farmasotik, polimer ve ince kimyasallar
endiistrilerinde biiyiik bir rol oynamaktadir (Bdhn vd., 2011). Geleneksel oksidasyon
stiregleri genellikle yiiksek sicaklik, agir metal katalizorleri veya agresif oksitleyiciler
gerektirirken, son yillarda heterojen katalizorler kullanilarak daha ¢evreci ve ekonomik
stiregler gelistirilmektedir.

Son yillarda, heterojen katalizorler {izerine yapilan ¢alismalar, kataliz verimliligini
artirmak ve siirecleri daha c¢evre dostu hale getirmek amaciyla biiylik bir ivme
kazanmistir. Destek malzemesi baglanmis metalloftalosiyanin katalizorleri, hem kararl
yapilart hem de yiiksek yiizey alanlari sayesinde oksidasyon reaksiyonlarinda dikkat
ceken bir performans sergilemektedir. Ozellikle mezogdzenekli silika yapilari, metal
komplekslerinin homojen dagilmasini saglayarak katalitik aktiviteyi artirmakta ve
katalizoriin geri kazanilabilirligini saglamaktadir. Metalloftalosiyanin iceren sistemler,
oksijen transferi ve yiizey reaksiyonlar1 agisindan avantajli olup, oksidatif siireclerde
oldukga etkili olduklar ¢esitli ¢aligsmalarda rapor edilmistir (Chal vd., 2010).

Ftalosiyanin bazli katalizorler, oksijen aktivasyonu mekanizmalarina dayanarak,
ozellikle organik sentezlerde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Metal-ftalosiyanin
(MPc) kompleksleri, redoks kararliliklar1 ve genis elektron transfer yetenekleri sayesinde
benzilik alkol oksidasyonu gibi reaksiyonlarda yiiksek verim saglamaktadir. Literatiirde
yapilan calismalar, MPc’nin metal-organik iskeletlere baglanarak stabilitesinin ve
aktivitesinin arttigin1 gostermektedir. Ayrica, ftalosiyanin tlirevlerinin farkli fonksiyonel
gruplarla modifiye edilerek katalitik 6zelliklerinin gelistirilmesi yoniinde bir¢ok ¢alisma
mevcuttur.

Benzilik alkollerin oksidasyonu, cesitli oksidanlarla gerceklestirilebilir. Yaygin
olarak kullanilan oksidanlar arasinda molekiiler oksijen, hidrojen peroksit,
peroksimonosiilfat ve azot oksit tiirevleri bulunmaktadir (Li vd., 2003). Bu siiregte
katalizor se¢imi biiylik onem tagimakta olup, kullanilan katalizoriin aktivitesi ve seciciligi

reaksiyon verimini dogrudan etkilemektedir. Ozellikle MPc Kkatalizdrleri, metal
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merkezinin oksijen ile etkilesimi ve elektron transfer mekanizmalari sayesinde benzil
alkollerin segici olarak benzaldehitlere donlismesini saglamaktadir.

Metalloftalosiyanin katalizorlerinin kullanildigi 6nceki c¢alismalar, oksidasyon
stireclerinde yiiksek verim ve segicilik sagladigin1 gostermektedir. Bazi ¢aligmalarda
destek malzemesi ile heterojenlestirilmis MPc sisteminin oksidasyon reaksiyonlarinda
%80’in lizerinde secicilik orani sagladigi bildirilmistir. Ftalosiyaninlerin fotokimyasal
Ozellikleri de oksidasyon siire¢lerinde avantaj saglamakta olup, 1s1k ile aktive edilebilen
katalitik sistemler gelistirilmesine olanak tanimaktadir (Nyokong, 2006). Bu tez
calismasinda, ftalosiyanin bilesiklerinin kataliz alanindaki rolii iizerine yogunlasilmis ve
benzil alkol oksidasyonu model reaksiyonundaki etkinligi arastirilmistir.
Ftalosiyaninlerin  katalitik aktivitesi, metal merkezleri sayesinde oksidasyon
reaksiyonlarni etkin bir sekilde katalize edebilmelerine dayanir. Elektron transfer
mekanizmalar1 ve ligand yapilari, bu bilesiklerin yiiksek segicilik, termal stabilite ve
kimyasal dayaniklilik gostermesini saglar (Liao ve Scheiner, 2001). Bu o&zellikler,
ftalosiyaninleri hem akademik hem de endiistriyel acidan degerli katalizorler haline
getirmektedir.

Mezogozenekli silika destekli ftalosiyanin sistemleri, katalizor stabilitesini ve
tekrar kullanilabilirligini artirarak heterojen kataliz alaninda biiyiikk bir avantaj
saglamaktadir. Homojen kataliz sistemlerinde goriilen ¢oziiciilerde ¢6ziinme ve katalizor
kayb1 gibi dezavantajlar, desteklenmis ftalosiyanin kompleksleri ile biiyiikk Olcilide
giderilmektedir (Bata vd., 2012). Bu g¢alismada kullanilan MCM-41 destekli
metalloftalosiyanin katalizorii, organik oksidasyon reaksiyonlarinda yiiksek verim
saglamanin yani sira tekrar kullanilabilirligi ile de dikkat ¢cekmektedir. Bu 6zellik,
siirdiiriilebilir kimya ve yesil kimya yaklasgimlarina uygun bir katalizér tasarimi
sunmaktadir.

Ayrica, bu tez kapsaminda gerceklestirilen arastirmalar, ftalosiyaninlerin
oksidasyon katalizorleri olarak geleneksel metal komplekslerine alternatif
olusturabilecegini gostermektedir. Ftalosiyaninler, kararli makrosiklik yapilar1 sayesinde
daha diisiik enerji gerektiren ve daha uzun siire etkinligini koruyabilen katalizorler
sunmaktadir. Katalizoriin kimyasal stabilitesi, 6zellikle yiiksek sicakliklarda ve oksidatif
kosullarda bile reaktifligini kaybetmemesi, endistriyel uygulamalarda biiyiik bir
avantajdir (McKeown, 1998).

Bu tez ¢aligmasi, ftalosiyanin bazli heterojen katalizorlerin organik sentezdeki

potansiyelini ortaya koymak, siirdiiriilebilir kataliz yontemleri gelistirmek ve katalizoriin
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tekrar  kullanilabilirligini  artirmak amaciyla  gerceklestirilmistir.  Literatiirde
ftalosiyaninler farkli sistemlerde katalizor olarak degerlendirilmis olmakla birlikte, benzil
alkol oksidasyonunda katalitik aktivitesi incelenmis olan C:-simetrik diol siibstitiie
kobalt(Il) ftalosiyanin, bu calismada MCM-41 ylizeyine kovalent olarak baglanarak
heterojen bir katalizor formunda tasarlanmig ve benzil alkol oksidasyonundaki katalitik
etkinligi incelenmistir (Gok vd., 2020). Bu kapsamda elde edilen bulgular, gelistirilen
heterojen katalizoriin secicilik, verimlilik ve tekrar kullanilabilirlik agisindan umut verici

bir performans sergiledigini gdstermektedir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1. Ftalosiyaninlerin Kesfi ve Ik Cahsmalar

Ftalosiyanin bilesikleri, kimya tarihindeki en Onemli organik makrosiklik
bilesiklerden biri olarak kabul edilmektedir. Ik olarak 1907 yilinda Braun ve Tcherniac
tarafindan o-siyanobenzamid reaksiyonu sirasinda tesadiifen kesfedilmis, ancak kimyasal
yapilar1 1933 yilina kadar tam olarak aydinlatilamamistir. Bu siire zarfinda, 1927 yilinda
De Diesbach ve Von der Weid, o-dibromobenzen ile bakir siyaniiriin reaksiyonundan
mavi renkli bir bilesik elde etmisler, ancak yapisini tanimlayamamislardir. Daha sonra
yapilan analizler, bu bilesigin C26H1sN6Cu formiiliine sahip bakir ftalosiyanin (CuPc)
oldugunu gostermistir. Aynt donemde, Drescher ve Dunswoth tarafindan ftalimid sentezi
sirasinda olusan bir safsizligin demir(Il) ftalosiyanin (FePc) oldugu kesfedilmistir. Bu
kesif, ftalosiyaninlerin endiistride kullanim potansiyelini ortaya ¢ikarmis ve ilerleyen

yillarda bir¢ok arastirmacinin ilgisini ¢ekmistir (Lomax, 2005).

2.2. "Ftalosiyanin' Teriminin Ortaya Cikis1 ve Yapisinin Aydinlatilmasi

Ftalosiyanin terimi, ilk olarak 1933 yilinda Ingiliz kimyager R.P. Linstead ve ekibi
tarafindan literatiire kazandirilmistir. Linstead’in arastirmalari, bu bilesiklerin planar,
konjuge ve aromatik bir yapi sergiledigini ortaya koymustur. X-isin1 kristalografi
analizleri kullanilarak yapilan caligmalar, ftalosiyaninlerin ortasinda metal iyonlarinin
koordine oldugu biiyiik bir aromatik halka sistemi igerdigini gostermistir (Linstead vd.

1937).

a) b)
N=" N/ N N=N S N
\ T
NH HN N— m N
. W

Sekil 1.1 a) Ftalosiyanin ve b) Metalloftalosiyanin Molekiilii
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Bu bulgular, ftalosiyaninlerin sadece boya ve pigment sanayisinde degil, ayni
zamanda elektronik, kataliz ve biyomedikal alanlarda kullanilabilecegini ortaya
koymustur. Elektron delokalizasyonu sayesinde yiiksek kararlilik gdsteren bu bilesikler,
cesitli metal iyonlar ile birlestirilerek farkli reaktivitelere sahip katalizorler haline
getirilebilmektedir.

Ftalosiyaninlerin yapisinin tam olarak aydinlatilmasi, bu bilesiklerin endiistriyel ve
akademik aragtirmalarda daha yaygin kullanimina zemin hazirlamis ve ilerleyen yillarda
ozellikle organik elektronik, kataliz ve yenilenebilir enerji alanlarinda biiyiik 6nem

kazanmasina katkida bulunmustur.

2.3.Ftalosiyaninlerin yapisi

Ftalosiyaninler (Pc'ler), dort izoindolin biriminin kondenzasyonu ile olusan,
diizlemsel ve aromatik bir makrosiklik yapiya sahip bilesiklerdir. Yapisal olarak, merkezi
16 iiyeli halka (8 karbon ve 8 azot atomu igerir) 18 n elektrondan olusan genis bir konjuge
sistem barindirir. Bu 18 m-elektronlu aromatik yapi, Hiickel kuralina (4n+2, n=4)

uygundur ve ftalosiyanine gli¢lii bir aromatik kararlilik kazandirir (Chandra vd. 2000).

Sekil 2.1 Ftalosiyaninlerde 18 = elektron ve delokalizasyon sistemi

Elektronik agidan ftalosiyanin halkasi, porfirin molekiiliiniin bir analogudur;
porfirinler de benzer sekilde 18 = elektronlu aromatik yapiya sahiptir. Fakat
porfirinlerdeki metil kopriileri ve pirol halkalar, Sekil 2.2.de gosterildigi gibi

ftalosiyaninlerde imin kopriileri ve izoindol halkalar ile yer degistirmistir. Bu farklilik,

5



ftalosiyaninlerin elektronik yapisina benzersiz ozellikler katarak, goriiniir bolgedeki
kuvvetli absorpsiyon bantlar1 (Q-bandi ~600—700 nm) ile karakteristik yogun renklere
(genellikle mavi-yesil tonlar) sahip olmalarimi saglar. Sonug¢ olarak ftalosiyanin
molekiilleri, genis delokalize m sistemi sayesinde kararl bir elektronik yapiya ve belirgin

optik dzelliklere sahiptir (Hamad vd., 2024).

Ftalosiyanin

Sekil 2.2 Porfirin ve Ftalosiyanin Molekiilleri

Ftalosiyaninlerin delokalize m-elektron yapisi, onlara sira digi bir termal ve
kimyasal stabilite kazandirir. Bu bilesikler 500°C’nin tizerindeki sicakliklara dayanabilir
ve bir¢ogu giiclii asit ve baz ortamlarinda dahi bozunmadan kalabilir. Aromatik 18 =-
elektron bulutu, halkay1 termodinamik olarak oldukga kararli hale getirmekte ve kimyasal
reaksiyonlara kars1 diren¢ saglamaktadir. Ornegin bakir ftalosiyanin (CuPc) pigmenti,
yiiksek 1s1k ve 1s1 duyarliligi nedeniyle endiistride yaygin bir boyar madde olarak
kullanilir; bu da ftalosiyaninlerin kimyasal stabilitesinin bir gostergesidir (Safatik ve
Safaiikova, 1997). Bununla birlikte, diizlemsel ve aromatik yapilarindan dolay1
ftalosiyanin molekiilleri aras1 gii¢lii m-n etkilesimleri gozlenir. Es diizlemli ftalosiyanin
molekiilleri, delokalize elektron bulutlar1 nedeniyle agregasyon olarak bilinen {ist {iste
istiflenme egilimindedir. Sekil 2.3°deki gibi H-tipinde (yliz ylize) veya J-tipinde (ug¢ uca
kaymig) olabilen bu agregasyon tiirleri, ¢oziiniirliiklerinin diismesine ve optik
Ozelliklerinin (absorpsiyon ve fluoresans) degismesine yol acar. Agregasyon istenmeyen
bir durum olup, ftalosiyaninlerin pratik uygulamalarinda kisitlayict bir faktordiir. Bu
nedenle, ftalosiyaninlerin kimyasal stabilitesi yiiksek olmakla birlikte, uygulamalarda tek

tek molekiiller halinde kalmalarini saglamak icin agregasyonunun kontrol edilmesi
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onemlidir. Sonug olarak, delokalize m sistemleri ftalosiyaninlere yiiksek aromatiklik ve
kararlilik saglarken, ayn1 zamanda molekiiller arasi istiflenme egilimini de beraberinde

getirmektedir (Piechocki vd., 1982).

H- Agregasyonu J- Agregasyonu

Sekil 2.3 Ftalosiyaninlerde goriilen istiflenme tiirleri

Ftalosiyaninlerin merkezinde dort adet aza (—N=) grubunun olusturdugu bir
koordinasyon boslugu bulunur ve bu bosluk, uygun boyuttaki metal iyonlarini koordine
edebilmektedir. Metal igermeyen ftalosiyanin (H2Pc) molekiiliinde halka merkezindeki
iki hidrojen atomu, bir metal katyonu ile yer degistirebilir. Boylece metalin +2
yiikseltgenme basamagindaki iyonu, dort azot atomuna baglanarak kare-diizlemsel
koordinasyon geometrisinde metal-ftalosiyanin kompleksini olusturur. Ornegin bakir(II),
demir(II), kobalt(Il) gibi yarigap1 kiiclik divalent metal iyonlar1 ftalosiyanin kavitesine
kolayca yerleserek kararli kompleksler verir (Schmitt vd., 2011). Ftalosiyanin liganti
temel olarak dort koordinasyonlu bir diizlem iginde metali tutar ve ¢gogu gegis metali ile
notr kompleksler olusturur (6rnegin CuPc, FePc, CoPc vb. nétrdiir, ligant 2- yiik tasir ve
M*2 iyonunu baglar).

Merkez metal iyonunun boyutu ile ftalosiyanin kavitesinin uyumu, kompleksin
kararliligr acisindan kritiktir. Metal iyonu kaviteden ¢ok biiyiikse, halka yapisini
zorlayarak distorsiyona ve kompleksin kararliliginin azalmasina neden olur; ¢ok kiigiikse
de koordinasyon boslugunda yeterince tutulamaz ve kolayca yerinden ¢ikar. Uygun
boyutlu metal iyonlar1 ise ftalosiyanin komplekslerinin termal ve kimyasal stabilitesini
arttirir. Cogu metal-ftalosiyanin kompleksi diizlemsel (kare diizlem, 4 koordinasyonlu)
geometriye sahip olsa da bazi metaller daha yiiksek koordinasyon sayisina ihtiyag¢ duyar.

Ornegin, +3 oksidasyon basamagindaki demir(II), mangan(Ill) veya +4 basamaktaki
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silikon(IV), germanyum(IV) gibi metalleri i¢eren ftalosiyanin komplekslerinde, merkezi
metal iki aksiyal konumda ekstra ligandlar (6rnegin halojen veya alkoksi gruplar)
baglayarak kare-piramidal ya da oktahedral geometri kazanabilir (Lessard vd., 2015). Bu
durumda metal, ftalosiyanin diizlemine koordinasyonunu korurken ayni zamanda
diizlemin tstiinde ve altinda ligandlara baglanir. Nitekim silikon(IV) ftalosiyaninler
genellikle iki aksiyal klor veya organik grubuyla sekiz koordinasyonlu kompleksler

olustururlar.

a) b) c)

Sekil 2.4 Ftalosiyaninlerde goriilen geometrik sekiller, a) 6 koordinasyonlu

oktahedral b) 5 koordinasyonlu kare piramit c¢) 4 koordinasyonlu kare diizlem

Sonug olarak, ftalosiyaninlerin kimyasal baglanma mekanizmasi, merkezdeki metal
iyonunun yiikseltgenme durumu ve boyutuyla yakindan iligkilidir. Uygun sartlarda,
hemen hemen tiim ge¢is metalleri ve bazi ana grup metalleri ftalosiyanin halkasina
komplekslesebilir ve bu sayede ftalosiyaninler ¢ok sayida metal kompleks tiirevi
olusturabilir. Metal iyonlarmnin ftalosiyanin halkasi ile koordinasyonu, ftalosiyanin
kimyasimin en 6nemli 6zelliklerinden biri olup, farkli metallere baglh olarak degisen
ozellikte zengin bir bilesik kiitiiphanesi olusturulmasini saglamaktadir.
Ftalosiyanin-metal komplekslerinin sentezi, genellikle Sekil 2.5’ deki gibi uygun bir
onciil bilesigin siklotetramerizasyonu yoluyla gerceklestirilir (Piantek vd. 2014). Tipik
bir yontem olarak, 1,2-disiyanobenzen tiirevleri, yliksek kaynama noktali bir ¢oziicii
icinde baz (6r. DBU) ve uygun bir metal tuzu varliginda 1sitilarak metal-ftalosiyanin

kompleksi elde edilir.



o
|
o
o /
CN
ox :
CN Ftalik Anhidrit
o Ftalonitril

Ftalimid
OH o
OH |
NH,
Ftalik Asit N CN
- o-siyanobenzamid
NH =N HN_/
/ -
NH M NH  N_% </:|
/
NS
N N | °NH
Dilimoisoindolin cl
Cl

CN /
1,3,3-Trikloroisoindolin
CN S

2,3-Naftalendikarbonitril NH o { NH
! I
NH ‘ lo)
CH, Ditiyoimid
Iminotiyoamid Siklo-1-en-1,2-

dikarboksilik anhidrit

Sekil 2.5 Ftalosiyanin sentezi sirasinda kullanilan 6nciil bilesiklerden bazilari

Ornegin, 4-(3,3-difenilpropoksi)ftalonitril, n-pentanol ortaminda DBU esliginde
160 °C’de CuClz2 veya MnClz tuzlar varliginda reaksiyona sokularak periferal tetra-(3,3-
difenilpropoksi) siibstitiie bakir(Il) ve mangan(Ill) ftalosiyanin kompleksleri
sentezlenebilmektedir (Konarev vd., 2014). Benzer sekilde, metalsiz ftalosiyanin (H2Pc)
sentezlendikten sonra, uygun bir metal tuzu (6rnegin Zn(OAc)2, CoClz, NiCl2 vb.) ile
sitilarak metallasyon gergeklestirilebilir (Y1lmaz, 2007). Daha modern sentez yontemleri
arasinda mikrodalga destekli sentez, ¢oziicii kullanilmayan kati-hal sentezleri ve
elektrokimyasal yoOntemler de yer almaktadir. Siibstitiient igeren ftalosiyaninlerin
sentezinde, Onciil bilesikler olarak siibstitiie ftalonitriller veya ftalimid tiirevleri
kullanilarak, istenen fonksiyonel gruplar halka yapisina kazandirilabilir (Aranyos vd.,
1999).

Ftalosiyanin-metal komplekslerinin sentezi sonrasinda, yap1 analizi ve saflastirma
islemleri ¢esitli analitik yoOntemlerle gergeklestirilir. UV-Vis spektroskopisi,
ftalosiyaninlerin karakteristik Q bandi (~600-700 nm civarinda) sayesinde, kompleks
olusumunu belirlemekte 6nemli bir rol oynar. Ftalosiyaninlerin spektrumundaki Q
bandinin konumu ve siddeti; kullanilan ¢oziiciiniin 6zellikleri, agregasyon durumu,

ftalosiyanin molekiiliine eklenen siibstitiie gruplar, merkezdeki metal katyonunun tiirii ve



cozelti konsantrasyonu gibi bir¢ok faktdre baglh olarak degisebilir (Alwash ve Khalil,
2021). Biiyiik metal katyonlarinin ftalosiyanin yapisina dahil edilmesi veya elektron
verici gruplarin eklenmesi, UV-Vis spektrumunda kirmiziya kaymaya neden olur (Cao
vd., 2022).

Metalloftalosiyanin kompleksleri, 650-800 nm araliginda keskin ve tek bir
absorpsiyon band1 gosterirken, metalsiz ftalosiyaninler Sekil 2.6'da goriildiigii gibi iki esit
siddette ¢ift bant olusturur. Bunun nedeni, metalloftalosiyaninlerde halka merkezindeki
metal atomunun, dort azot atomu ile esdeger baglar olusturmasi ve bu durumun Dsh
simetrisini saglamasidir. Bu simetri, HOMO-LUMO enerji seviyeleri arasindaki tek bir
elektronik gecise yol acar (Zarei ve Mohajeri, 2020). Buna karsin, metalsiz ftalosiyanin
bilesiklerinde halka merkezinde bulunan iki NH protonu nedeniyle molekiil simetrisinde
bozulma meydana gelir ve D2h simetrisi olusur. Simetri degisikligi, LUMO enerji
seviyesinde boliinmelere yol agarak, HOMO-LUMO gegisleri sonucunda biri digerinden
daha diisiik siddette olan iki absorpsiyon bandinin (Q bandi) olusmasina sebep olur.
Ftalosiyanin molekiillerinin UV-Vis spektrumlarinda gézlenen iki karakteristik bandtan
biri B bandidir. B bandi, spektrumda yaklasik 300 nm civarinda bir absorpsiyon bandi
olustururken, Q band1 ise 650-800 nm araliginda gozlenen diger belirgin absorpsiyon
pikidir (Wei vd., 1992).
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Sekil 2.6 Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumlari

IR spektroskopisi, Ozellikle onciil bilesiklerden olan ftalonitrillerden sentez
yapildiginda, nitril bantlarinin kaybolmasi ve ftalosiyanin iskeletine 6zgli aromatik
titresim bantlarinin ortaya c¢ikmasiyla tanimlama saglar (Fukui vd. 1991). NMR
spektroskopisi, diamanyetik komplekslerde (6rnegin Zn(II), Cu(Il) genellikle
paramanyetik olsa da substitiie tlirevlerde proton NMR alinabilir) yap1 hakkinda bilgi

verebilir, ancak ftalosiyaninlerin agregasyon egilimi NMR sinyallerini genigletip
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zayiflatabilir. Kiitle spektrometrisi yontemlerinden MALDI-TOF, yiiksek molekiil
agirlikl ftalosiyanin komplekslerinin dogrulanmasinda etkilidir. Kristalli 6rnekler i¢in X-
1511 kristalografisi, metalin koordinasyon geometrisi ve siibstitiientlerin konumlari
hakkinda kesin yapisal bilgi saglayabilir. Ayrica, giincel c¢aligsmalarda sentezlenen
ftalosiyanin komplekslerinin karakterizasyonu i¢in XRD (toz kristalografi), SEM/TEM
mikroskopi (morfoloji incelemesi), elementel analiz ve termogravimetrik analiz (TGA)
gibi teknikler de kullanilmaktadir. Biitiin bu teknikler bir arada, ftalosiyanin-metal
kompleksinin bagarili sekilde sentezlendigini, yapisinin hedeflenen formda oldugunu ve

safligin1 dogrulamaya hizmet eder (Tackley vd., 2001).

2.4.Ftalosiyaninlerin adlandirilmasi

Ftalosiyaninlerin adlandirmalari, temel olarak ¢ekirdek yapisina bagli olarak ve
tagidiklar1 metal merkezlerine gore yapilmaktadir. Ftalosiyanin ismi, Yunanca “phthalo”
(naftalin tlirevi) ve “cyan” (mavi) kelimelerinden tiiretilmis olup, bilesigin karakteristik
mavi-yesil  renk  0Ozelligini  vurgulamaktadir.  Ftalosiyaninlerin  sistematik
adlandirilmasinda, ¢ekirdek yapisinda bulunan merkez atomu (eger varsa) belirtilerek
"metal-ftalosiyanin" seklinde adlandirilir. Ornegin, kobalt igeren ftalosiyanin bilesigi
"Kobalt(II) ftalosiyanin (CoPc)", bakir iceren formu ise "Bakir(Il) ftalosiyanin (CuPc)"
olarak isimlendirilir. Eger merkez atomu i¢cermiyorsa, metalsiz ftalosiyanin (H2Pc) olarak
adlandirilir (Moser ve Thomas, 1964).

Ftalosiyanin-metal komplekslerinin detayli adlandirilmasi, a - (L)n MPc - n vep

genel formiilii ile ifade edilir.

Substitentlerin pozisyonu ve numarasina goére n & p

t (tetra periferal)=2(3) 9(10), 16(17), 23(24) - ( )
op (okta periferal)=2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24 a L nM Pc-n& p
onp (oktanon periferal= 1, 4, 8, 11, 15, 18, 22, 25

Pc= Ftalosiyanin
MPc= Metal Ftalosiyanin
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Sekil 2.7 Ftalosiyanin metal komplekslerinin detayli adlandirilmasi
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Burada M, merkezde bulunan metal katyonunu; Pc, ftalosiyanin halkasini; (L)n,
merkez katyona bagli ligantlari; n vep, siibstitiientlerin konumlarini ve S, benzo halkasina
bagh siibstitlientleri temsil etmektedir. Ftalosiyanin bilesiklerinde merkez katyonuna
bagli ligant sayis1 n ile gosterilir ve bu ligantlar genellikle kloriir (Cl°), hidroksil (HO")
veya florlir (F) gibi iyonlardan olusur. Halkaya bagli siibstitiientler, periferik
konumlarina gore tetra-periferik (t), okta-periferik (op) veya oktanon-periferik (onp)
sistemlerine gore siniflandirilir. Tetra-periferik sistemde, siibstitiientler ftalosiyanin
halkasinin 2(3), 9(10), 16(17), 23(24) konumlarinda yer alirken; okta-periferik sistemde,
stibstitlientler 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24 konumlarina baglanmistir. Oktanon-periferik
sistemde ise sibstitiientler 1, 4, 8, 11, 15, 18, 22 ve 25 numarali karbon atomlarina
yerlesmistir. Bu siibstitiientlerin konumu ve sayisi, ftalosiyaninin elektronik yapisini ve

kimyasal reaktivitesini 6onemli dl¢iide etkileyebilir (Moss, 1987).

2.5. Ftalosiyaninlerin uygulama alanlar

Ftalosiyaninler, genis konjuge yapilart ve giiclii 151k sogurma o&zellikleri
sayesinde organik elektronik ve fotovoltaik uygulamalarda 6nemli malzemelerdir.
Ozellikle organik giines pillerinde (organik fotovoltaik, OPV) kiigiikk molekiillii
yariiletken olarak ftalosiyanin tiirevleri uzun siiredir aragtirilmaktadir. Tarihsel olarak,
bakir ftalosiyanin (CuPc) ve tiirevleri, ilk organik heteroyapi giines pillerinde 11k hasat
eden p-tip yariiletken tabaka olarak kullanilmis ve fulleren bazli alici katmanlarla
eslestirilerek fotovoltaik doniisiim saglanmistir. Modern ¢aligmalarda ise, daha yiiksek
verimli organik giines pilleri i¢in gesitli periferal siibstitiientlerle fonksiyonellestirilmis
ftalosiyaninler veya ftalosiyanin igeren boyar maddeler gelistirilmistir. Ornegin, Zn(II)
ftalosiyanin tiirevleri, genis spektral absorpsiyonlar1 ve yiiksek kararliliklar1 nedeniyle
OPYV cihazlarinda verici (dondr) malzeme olarak kullanilmis ve %5-7 mertebesinde giic
doniisiim verimlerine ulasilmasinda rol oynamistir (Zeng vd., 2010). Ftalosiyanin
molekiillerinin karbon nanoyapilar (grafen, karbon nanotiip vb.) ile kovalent veya zayif
etkilesimli birlesimleri de incelenmistir. Bu tiir hibrit sistemler, fotoylikseltgenme ile
etkin ylik transferine imkan tantyarak molekiiler fotovoltaik uygulamalarda performansi
arttirabilmektedir. Ornegin, bir ¢alismada fulleren tiirevleri ile non-kovalent olarak
birlestirilen ftalosiyaninlerin gilines pili etkinligini belirgin bigimde 1iyilestirdigi
gosterilmistir (Yuen vd., 2012). Ayrica, boya-duyarli giines hiicreleri (DSSC) alaninda
da ftalosiyaninler énem kazanmistir. Ozellikle silikon ftalosiyaninler veya uzun alkil

stibstitiieli ZnPc gibi bilesikler, TiO2 elektrotlart lizerinde boya olarak kullanilarak genis
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dalga boyu araliginda 1s1k sogurup elektrona doniistiirme kabiliyeti sergilemistir (Imahori
vd., 2009). Ftalosiyaninlerin fotovoltaik uygulamalardaki rolii, hem aktif yariiletken
katman olarak elektron/bosluk tasima ve 15tk sogurma islevleriyle, hem de diger
malzemelerle hibrit yapilar olusturarak cihaz performansini iyilestirmeleriyle ¢ift yonlii
malzemelerdir.

Ftalosiyaninlerin yariiletken ve optik 6zellikleri, onlar1 ¢esitli sensér uygulamalari
icin cazip kilar. Gaz sensorleri konusunda, ftalosiyanin ince filmleri veya nanokristalleri,
gaz molekiilleriyle etkilestiklerinde elektriksel iletkenliklerinde veya optik
spektrumlarinda degisim meydana getirebilirler. Ornegin, metalloftalosiyaninler tek veya
cok katmanli kristal filmler halinde sensor cihazlarinda kullanilabilir ve 6zellikle elektron
verici Ozellikteki siibstitiientlere sahip olanlar, gaz algilama performansinda basarili
bulunmustur. Literatiirde, periferal pozisyonlarinda dort flor atomu igeren ftalosiyanin
komplekslerinin, NO2 gibi elektron ¢ekici gazlar algilamada yiiksek duyarlilik gosterdigi
ve bu florlu ftalosiyaninlerin polar aprotik ¢oziiciilerde iyi ¢6ziindiigii rapor edilmistir
(Klyamer vd., 2021). Gaz sensor mekanizmasinda, hedef gaz molekiilii ftalosiyanin
filmine adsorbe oldugunda, ftalosiyaninin iletim bandinda veya yapisinda kiiciik
degisimler olur ve bu da diren¢ degisimi veya optik absorbans kaymasi olarak
saptanabilir. Ornegin, nikel ftalosiyanin ince filmleri, amonyak gazina maruz kaldiginda
direng artis1 sergilemesi nedeniyle amonyak sensorii olarak incelenmistir (Zhihua vd.,
2015). Benzer sekilde kobalt ftalosiyanin filmleri, ugcucu organik bilesikleri algilama
calismalarinda yer almistir. Genel olarak, ftalosiyanin bazli gaz sensorleri, oda
sicakliginda ¢alisabilmeleri ve farkli metal merkezleri secerek gaz segiciliginin
ayarlanabilmesi avantajlarina sahiptir.

Biyosensorler alaninda ise ftalosiyaninler, optik veya elektro-kimyasal
transdiiser elemanlar olarak degerlendirilmektedir. Ozellikle suda ¢oziiniirliigii artirilmis
ftalosiyanin tiirevleri (0rnegin siilfonatli ftalosiyaninler), biyomolekiiler tanima
olaylarinda isaretleyici olarak kullanilabilir. Ftalosiyaninlerin yogun absorbans ve
fluoresans Ozellikleri, DNA veya protein etkilesimlerinde sinyal iiretmek icin
kullanilabilecegi anlamma gelir. Ornegin, bir Zn(II) ftalosiyanin tiirevinin, ¢ift sarmalli
DNA’ya interkalasyon yoluyla baglanarak, belirli bir dalga boyunda fluoresans verdigi
ve boylece DNA tespitinde kullanilabilecegi gosterilmistir (Castano vd., 2004). Ayrica,
ftalosiyaninlerin peroksidaz benzeri katalitik aktivite gosterebilen bazi tiirevleri (6zellikle
Fe ve Co igerenler), glikoz veya kolesterol gibi biyomolekiillerin tespitinde kullanilan

enzimatik  sensor platformlarinda, enzim yerine yapay katalizor olarak
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degerlendirilmistir. Ornegin, kobalt ftalosiyanin tetrasiilfonat, H.O-'nin elektrokimyasal
tespitinde aktif bir bilesen olarak kullanilmis; glikoz sensorlerinde ise sinyal yiikseltimini
destekleyici bir rol istlenmistir (Wang vd., 2015). Biyosensoér uygulamalarinda
ftalosiyaninlerin avantaji, 1518a duyarliliklar1 sayesinde fotodinamik etkiyle de sinyal
tiretmeleridir; Ornegin hedef biyomolekiil varliginda ftalosiyaninin {irettii singlet
oksijen, bir boyanin luminesansini degistirebilmektedir (DeRosa, 2002).

Cevresel izleme ve katalitik aritma uygulamalarinda da ftalosiyaninler degerlidir.
Ozellikle su ve atiksu arrtiminda, 151k altinda aktiflesen ftalosiyanin foto-katalizorler
organik kirleticilerin bozunmasini sagladig1 ortaya konmustur. (Wang vd., 2020). Baz1
caligmalarda, titanyum dioksit gibi fotokatalizorlerin yiizeyine ftalosiyanin boyalari
baglanarak gorliniir 1s1kta etkin hale getirildi§i rapor edilmistir. Ftalosiyanin
duyarliligindaki TiO:2 nanopartikiilleri, metilen mavisi gibi organik boyalar1 su i¢inde
bozundurarak aritabilmistir (Gorduk vd., 2017). Bunun yani sira, ¢evresel gaz izleme
sistemlerinde (6r. hava kalitesi 6l¢limil icin NO2 ve SO2 sensorleri) ftalosiyanin kapli
algilayicilar kullanilmaktadir. Ftalosiyaninlerin niikleer radyasyona karsi dayanikli
olmalar1 ve kimyasal sensor olarak kullanilabilmeleri, niikleer tesislerdeki gaz
kagaklarmin tespitinde veya askeri amacli kimyasal ajan sensdrlerinde de potansiyel
kullanim alanlar1 olduguna isaret etmektedir (Chen vd., 2024). Ftalosiyaninler sensor
teknolojilerinde hem gaz hem biyolojik hedeflerin saptanmasinda hem de g¢evresel
kirleticilerin izlenmesi ve giderilmesinde ¢ok yonlii bir ara¢ takimi sunmaktadir. Bu
uygulamalarda asil 6nemli olan, ftalosiyaninin uygun sekilde fonksiyonellestirilerek
ortama uyumlu hale getirilmesi (6rnegin suda ¢oziiniirliigiiniin saglanmasi veya ince film
seklinde cihaz i¢ine entegre edilmesi) ve hedef molekiile 6zgiilliigiiniin artirilmasidir.

Ftalosiyanin tiirevleri, giiglii absorpsiyonlar1 (6zellikle kirmizi bolgeye kayan Q-
bandlar1 ~ 650-700 nm) ve yiiksek triplet durum verimleri sayesinde fotodinamik terapide
(PDT) ikinci nesil 151k duyarlayicilar (fotosensitizer) olarak genis bir kullanim alani
bulmuglardir. Fotodinamik terapi, kanser hiicrelerini segici olarak yok etmede kullanilan
bir yontemdir: Hastaya 1s18a duyarli bir ilag verilir, bu ilag¢ (6rnegin bir ftalosiyanin
molekiilii) tiimorlii dokuda birikir ve daha sonra belirli dalga boyunda isikla
aydimlatilarak aktiflenir. Uyarilmig ftalosiyanin molekiilii, ¢evresindeki oksijen
molekiillerine enerji transfer ederek tekli (singlet) oksijen olusumunu katalize eder.
Singlet oksijen ise son derece reaktif olup hiicre igerisindeki biyomolekiilleri (lipidler,
proteinler, niikleik asitler) okside ederek kanser hiicresinin 6liimiine yol acar (Allen vd.,

2001). Bu mekanizma, ftalosiyaninlerin triplet haldeki enerji diizeyleri ve uzun omiirlii
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uyarilmis hallerinden yararlanir. Ozellikle baz1 metal icermeyen ftalosiyaninler (H2Pc)
veya Zn(II) gibi diamanyetik metal igerenler, yiiksek verimli singlet oksijen iiretegleri
olarak 6ne ¢ikar. Klinikte kullanilan ilk nesil fotosensitizerler (6rnegin porfirin karigimi
olan Photofrin) yerine, ftalosiyaninler daha saf ve tek bilesenli yapilari, daha uzun dalga
boyunda 151k absorplamalar1 ve yan etki profilinin daha kontrollii olmasi nedeniyle
avantajlidir (Chatterjee vd., 2018). Ornegin, suda ¢oziinebilir bir aliiminyum ftalosiyanin
tetrasiilfonat (AlPcSa4) tiirevi, ¢esitli iilkelerde cilt ve pankreas kanseri gibi vakalarda PDT
ajani olarak denenmistir (Ben-Hur ve Rosenthal, 1986). Ftalosiyaninlerin tiimorlere pasif
hedeflenmesi, EPR (enhanced permeability and retention) etkisiyle, yiiksek
hidrofobisiteleri sayesinde tiimoér dokusunda birikmeleriyle kolaylasir. Ancak 6zgiil
olarak tlimor hiicresine yonlendirmek amaciyla, ftalosiyanin molekiillerine antikor, peptit
veya seker gibi biyolojik hedefleyici gruplar da eklenebilmektedir. Giincel ¢aligmalarda,
ftalosiyaninlerin nanopartikiil tasiyici sistemlere yiiklenmesi de yaygimlasmustir. Ornegin,
altin nanopartikiiller, lipozomlar veya polimerik nanopartikiiller iizerine ftalosiyanin
tiirevleri baglanarak hem dolasimda stabil kalmalar1 hem de tiimore etkin sekilde
ulagmalar1 saglanmaktadir (Lim vd., 2012). Bu sayede ftalosiyanin bazlh
fotosensitizerlerin ~ klinik  etkinligi ve gilivenligi arttirilmaya calisilmaktadir.
Ftalosiyaninlerin biyomedikal uygulamalart PDT ile sinirli degildir. Fluoresans
Ozellikleri sayesinde, bu molekiiller biyogoriintiileme i¢in prob olarak da kullanilabilirler.
Ornegin, baz1 Zn(Il) ftalosiyanin tiirevleri, kizildtesi bdlgede floresans yayarak derin
doku goriintiilemesinde kontrast ajani1 olarak hizmet verebilir (Claessens vd., 2008).
Ayrica anti-mikrobiyal fotodinamik inaktivasyon uygulamalarinda (6rnegin ilag direncli
bakterilerin 11k ile 6ldiirtilmesi) ftalosiyanin fotosensitizerler basariyla kullanilmaktadir.
Nanotip alaninda, son ¢alismalar ftalosiyaninlerin yenilik¢i tasarimlarla birlestirilmesine
odaklanmistir; 6rnegin dendrimerik ftalosiyanin kompleksleri veya supramolekiiler
ftalosiyanin agregatlari, hiicrede farkli lokalizasyonlar hedefleyerek sadece belirli
organellere zarar verebilen sistemler olarak gelistirilmektedir (Figueira vd., 2014).
Organik elektronik alaninda, ftalosiyaninler klasik ve iyi bilinen p-tipi organik
yariiletkenlerdir. Ozellikle organik 151k yayan diyot (OLED) teknolojisinde,
metalloftalosiyaninler delik enjeksiyon tabakasi veya delik tasiyici tabaka olarak yaygin
bigimde kullanilmaktadir. Bakir ftalosiyanin (CuPc), yiiksek termal/kimyasal kararlilig
ve uygun enerji seviyeleri sayesinde, ITO anot ile aktif katman arasinda delik
enjeksiyonunu kolaylastiran bir tampon katman islevi goriir (Kao vd., 2006). Ticari

OLED yapilarinda, anottan gelen delikleri etkin bicimde organik aktif katmana aktarmak
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ve cihaz Omriinlii uzatmak amaciyla ince bir CuPc tabakasi bu araylizde yer alir.
Literatiirde, CuPc ile dopant olarak MoO:s birlesiminin, delik enjeksiyonunu iyilestirerek
OLED’lerde daha diisiik esik gerilimi ve yiiksek parlaklik sagladig: belirtilmistir (Wang
vd., 2008).

Metalloftalosiyaninler, iyi bir cam olusturabilen amorf ince film yapist sunmalari
ve vakum biriktirme teknikleriyle yiiksek kaliteli filmler elde edilebilmesi nedeniyle de
OLED freticileri tarafindan tercih edilmektedir. Nitekim ftalosiyaninlerin zayif
¢Oziiniirliigl, genellikle termal buharlastirma yontemiyle saf filmler halinde islenmesini
gerektirir; bu da cihazlarda yiiksek saflikta ara katmanlar elde edilmesini saglar (El-
Nabhass vd., 2004).

Ftalosiyaninlerin yariiletken 6zellikleri, yalnizca OLED ile siirli olmayip organik
alan etkili transistorler (OFET) ve fotodetektorler gibi cihazlarda da kullanilmaktadir.
Ince film transistorlerde, rnegin vakum yatirilmis CuPc katmanlari, kanal malzemesi
olarak ¢alisarak pA mertebelerinde akim tastyabilen ve belirli bir alan etkili hareketlilige
sahip aktif katmanlar olusturmustur. Bu tiir transistorler, kimyasal sensorler ile
birlestirildiginde, gaz varliginda akim degisimine dayali dedeksiyon yapan aygitlara
doniisebilmektedir. Yine, organik fotodedektdrlerde, genis spektrum sogurma 6zelligi ile
ftalosiyaninler 151k algilayict katman olarak kullanilarak UV-vis bolgede yiiksek
duyarlilikli dedektorler gelistirilmistir (Morimune vd., 2006).

Diger yandan, ftalosiyaninlerin elektrokromik ve optik veri depolama
uygulamalarinda da rol aldig1 bilinmektedir. Bazi ftalosiyanin ince filmleri, uygulanan
voltaja gore gorlinlir bolgede renk degisimi sergileyerek elektrokromik ekranlarda
kullanilabilmektedir. Ozellikle lantanit (nadir toprak) metalleriyle komplekslenmis
ftalosiyaninlerin birden fazla kararli redoks durumu bulunur ve bu durumlar farkh
absorpsiyon spektrumlart verdiginden, elektro-kromik pencerelerde bu tiir malzemeler
degerlendirilmistir (Zhang vd., 1988). Optik veri depolamada ise, organik DVD ve
CD'lerin kayit katmanlarinda ftalosiyanin boyalar1 (genellikle hem kayit hem de okuma
1is1gina  duyarli olmasi istenen) kullanilmistir. Ornegin, bazi alkoksi siibstitiie
ftalosiyaninler, 700 nm civarinda gii¢lii absorpsiyonlar1 sayesinde CD-R medyalarinda
lazer yazma/okuma igin ideal performans gostermektedir (Long, 1995). Bu uygulama,
ftalosiyaninlerin fotostabilitesinin ve yariiletken niteliginin pratik bir sonucudur.

Son yillarda yapilan c¢alismalar, ftalosiyaninlerin gelismis biyomedikal
uygulamalarda kullanimi iizerine odaklanmustir. Ozellikle nanoteknoloji ile birlesen

ftalosiyanin tiirevleri, hedeflenmis ilag tasiyici sistemlerde ve biyosensorlerde kullanim
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potansiyeline sahiptir. Ayrica, ¢evre dostu kimya uygulamalarinda fotokatalitik su
aritimi, hava temizleme ve siirdiiriilebilir enerji liretimi gibi alanlarda yeni nesil
ftalosiyanin bazli malzemeler gelistirilmektedir. Tiim bu gelismeler, ftalosiyaninlerin
bilim ve teknolojide genis bir uygulama yelpazesine sahip oldugunu ve ilerleyen yillarda

daha fazla arastirma konusu olmaya devam edecegini gostermektedir.

2.6. Katalizorler

Katalizorler, kimyasal reaksiyonlarin baslamasini veya hizlanmasini saglayan,
ancak reaksiyon sonunda degismeden kalan ya da cok az miktarda degisime ugrayan
maddelerdir. Bu maddeler, reaksiyon mekanizmasini degistirerek aktivasyon enerjisinin
diismesini saglar ve bdylece reaksiyonun daha diisiik sicaklik ve basing kosullarinda
gerceklesmesine imkan tanir. Katalizorlerin bu temel islevi, kimyasal reaksiyonlarin daha
verimli, kontrollii ve ekonomik olarak gerceklestirilmesine olanak sunar. Genellikle
reaksiyonun sonunda geri kazanilabilir olmalari, katalizorlerin uygulamalarda tekrar
tekrar kullanilmasini miimkiin kilar (Climent vd., 2011).

Kimyasal siireglerde katalizorlerin oynadigi rol, yalmizca reaksiyon hizini
artirmakla sinirh degildir. Ayn1 zamanda reaksiyon yolunu degistirerek istenmeyen yan
tirtinlerin olusumunu azaltabilir, reaksiyonun yoniinii belirleyebilir ve iiriin dagiliminda
sececeklik saglayabilir (Van Deelen vd., 2019). Bu nedenle katalizorler, modern sentez
kimyasinin ayrilmaz bir parcasi haline gelmistir. Reaksiyonlarin daha ¢evre dostu hale
getirilmesi ve enerji gereksinimlerinin azaltilmasi agisindan da biiyiik 6neme sahiptirler.

Katalizorlerin kimya endiistrisindeki kullanimi olduk¢a genistir. Petrokimya
endiistrisinde petrol {iriinlerinin islenmesinde, ila¢ endiistrisinde hassas bilesiklerin segici
sentezinde, boya ve pigment iiretiminde, polimerizasyon reaksiyonlarinda, temiz enerji
sistemlerinde ve gevresel aritma proseslerinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Ozellikle
otomotiv sektdriinde egzoz gazlarinin zararsiz hale getirilmesinde kullanilan katalitik
konvertdrler, katalizorlerin ¢evre teknolojilerindeki en bilinen uygulama 6rneklerinden
biridir. Endiistriyel 6l¢ekte bakildiginda, katalizorlerin kullanimi sadece laboratuvar
ortamlarinda kalmamakta, biiylikk hacimli {iretim siire¢lerinin temel tasi haline
gelmektedir. Ornegin amonyak iiretiminde kullanilan Haber-Bosch prosesi ya da metanol
sentezi gibi dnemli kimyasal iglemler, uygun katalizorler sayesinde siirdiiriilebilir ve
ekonomik sekilde yiiriitilmektedir (Humphreys vd., 2020).

Giincel arastirmalarda, yesil kimya ilkelerine uyumlu katalizor sistemlerinin

gelistirilmesine biiyiik 6nem verilmektedir. Ozellikle gegis metallerini iceren kompleks
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yapilar, nanomalzemeler, mezogo6zenekli katilar, karbon tiirevli yapilar ve biyobozunur
destekler iizerine yapilan ¢aligmalar bu alanda yogunlagmaktadir. Gelistirilen bu yeni
nesil katalizorler, toksik solventlerin kullanimini1 azaltmakta, reaksiyon siiresini
kisaltmakta ve {iriin verimini artirmaktadir. Ayn1 zamanda, dogada bulunan enzimlerin
isleyisine benzer sekilde ¢alisan biyomimetik kataliz sistemleri de, gelecegin kimyasal

siirecleri acisindan umut verici bir yol olarak degerlendirilmektedir.

2.6.1. Homojen katalizorler

Homojen katalizorler, reaksiyon ortamiyla ayni fazda bulunan katalizorlerdir.
Genellikle s1v1 fazda ¢oziinen bu katalizorler, reaktanlarla dogrudan etkilesime girerek
reaksiyonun hizin1 artirir. Homojen katalizde katalizor, reaktanlarla ¢ozelti iginde
karisarak molekiiler diizeyde etkilesim gosterir. Bu etkilesim sayesinde, katalizér aktif
merkezleri reaktanlara daha kolay ulasabilir ve reaksiyon verimliligi yiiksek olur. Bu
ozellikleri nedeniyle homojen katalizorler, 6zellikle organik sentez, farmasatik tiretim ve
cevresel siireglerde 6nemli bir rol oynamaktadir (Davies vd., 2001).

Homojen katalizdrlerin temel isleyis prensibi, genellikle ara bilesik olusumuna
dayanir. Reaktan molekiilleri, katalizor ile gegici bir kompleks olusturarak aktif hale gelir.
Bu ara kompleks, reaksiyon mekanizmasini degistirerek aktivasyon enerjisini diisiiriir ve
tiriinlerin daha hizli olusmasini saglar. Reaksiyon tamamlandiginda, katalizor orijinal
formuna geri donerek baska bir reaksiyon dongiisiine katilabilir. Boylece homojen
katalizorler, reaksiyon siireci boyunca tekrar tekrar kullanilabilir.

Homojen katalizorlerin etkinligi, merkez metalin kimyasal yapisina ve elektron
transfer yetenegine bagli olarak degiskenlik gdsterebilir. Ornegin, kobalt(II) ftalosiyanin,
Co(IT)/Co(IlI) redoks ciftine sahip olup molekiiler oksijeni aktive ederek organik
substratlar1 oksitleyebilir. Benzer sekilde, demir ftalosiyanin kompleksleri Fe(II)/Fe(III)
arasindaki redoks dengesi sayesinde peroksitleri aktive ederek epoksidasyon ve
hidroksilasyon reaksiyonlarini katalize edebilir (Chen vd., 2009).

Bununla birlikte, homojen kataliz sistemlerinde ftalosiyaninlerin agregasyon
davranisi 6nemli bir sorun olarak ortaya ¢ikabilir. Ftalosiyanin molekiilleri, genellikle iist
tiste istiflenerek ¢ozelti ortaminda biiyiik agregatlar olusturabilir ve bu da katalitik aktif
merkezlerin Ortiilmesine neden olabilir. Bu problemi ¢dzmek i¢in, fonksiyonellestirme
teknikleri gelistirilmis ve ftalosiyaninlerin stilfonasyon, alkilasyon ve aksiyal siibstitiiyon
gibi yollarla modifiye edilmesiyle ¢oziiniirliikleri artirilmistir. Ornegin, tetrasiilfonat

ftalosiyaninler, suda c¢oziiniirliik gostererek elektrokataliz ve organik oksidasyon
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reaksiyonlarinda daha verimli hale getirilmektedir (Yang vd., 1985). Bu nedenle,
ftalosiyaninlerin homojen kataliz uygulamalarindaki rolii, kimya endiistrisinde 6nemini
korumakta ve yeni gelistirilen modifikasyon teknikleri ile daha genis bir yelpazede

uygulanabilir hale gelmektedir.

2.6.2. Heterojen katalizorler

Heterojen katalizorler, reaktanlarla farkli fazda bulunan katalizérlerdir. Genellikle
katt halde olup sivi veya gaz fazindaki reaktanlarla etkilesime girerek kimyasal
dontisiimleri hizlandirirlar. Heterojen kataliz sistemlerinde reaksiyon, katalizor
yilizeyinde gergeklesir ve bu siireg, ylizey adsorpsiyonu, reaktanlarin aktivasyonu,
reaksiyon ve iriinlerin desorpsiyonu gibi temel adimlardan olusur. Kati yiizeyde
gerceklesen bu siireg, katalizorlin stabilitesini ve yeniden kullanilabilirligini artirarak
endiistride 6nemli bir avantaj saglar (Dhakshinamoorthy vd., 2012)

Heterojen katalizorlerin etkinligi, katalizor yiizeyinde bulunan aktif merkezlerin
dagilimina, yiizey alanina ve reaktanlarin ylizeye ulasim hizina baghdir. Zeolit igine
immobilize edilen ftalosiyanin kompleksleri gibi sistemler, gaz fazinda CO oksidasyonu
ve organik molekiillerin secici oksidasyonu gibi siireclerde yiiksek performans
gostermektedir (laia vd., 2024). Bu tiir desteklenmis kataliz sistemlerinde,
ftalosiyaninlerin gozenekli yapilar iginde sabitlenmesi hem katalizOriin uzun siire
kullanilabilmesini saglamakta hem de ¢6ziiniirliik problemlerini minimize etmektedir.

Fonksiyonellestirme teknikleri, heterojen kataliz sistemlerinde ftalosiyaninlerin
yiizey 6zelliklerini optimize etmek ve daha secici katalitik siirecler gelistirmek igin biiyiik
onem tasimaktadir. Ozellikle siilfonasyon, alkilasyon ve aksiyal siibstitiisyon gibi
yontemler, ftalosiyanin komplekslerinin heterojen kataliz sistemlerinde daha stabil ve
aktif hale gelmesini saglamaktadir (Dolphin vd., 1997).

Sonug olarak, heterojen kataliz sistemlerinde metalloftalosiyaninlerin kullanim
giderek artmaktadir. Ozellikle destek malzemeleri ile kombine edilen ftalosiyanin
kompleksleri, organik sentezlerde ve ¢evre dostu kataliz siireclerinde biiylik bir
potansiyel tasimaktadir. Ftalosiyaninlerin fonksiyonellestirilmesi ve uygun destek
malzemeleriyle immobilize edilmesi, bu komplekslerin katalitik performansini artirarak

daha verimli ve siirdiiriilebilir kataliz sistemleri olusturulmasina katki saglamaktadir.
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2.7.2.1. Ftalosiyaninlerde Heterojenlestirme Teknikleri

Literatiirde, ¢ok cesitli heterojen katalizor tiirlerine ait geri-doniistiiriilebilirlik
ve stabilite ¢alismalart mevcuttur. Ayrica, ¢ok sayida organik polimer ve inorganik
malzeme, heterojen katalizor olusturabilmek icin kat1 destek malzemesi olarak
calisilmaktadir (Pirouzmand, vd., 2013; Hamza, vd., 2009). Uygun kat1 destek malzemesi
seciminde, reaksiyon sartlari altindaki kararlilik, fonksiyonellestirme kolaylig1 ve
derecesi, kolay erigilebilirlik ve diisik maliyet gibi faktorler onemlidir. Kolay
erisilebilirlikleri ve gbézenekli yapilarindan dolay1 yiiksek yiizey alanlar ve yiiksek
katalizor ylikleme oranlari ile mezogdzenekli silikalar yaygin olarak kullanilmaktadir.
Ayrica, substrat boyutuna gore por ¢aplarmin ayarlanabilirligi, onlar1 kati destek
malzemeleri olarak ideal kilar (Szymczak vd., 2022). Metalloftalosiyaninlerin
mezogdzenekli silikalara immobilizasyonunda, diger organometalik komplekslerde
siklikla uygulanan yontemler kullanilabilir. Kati destek malzemesine tutturulmus
katalizoriin aktif bolgelerinin destek malzemesi ylizeyinde erisilebilir halde dagitilmasi,
cesitli sentez yontemlerine baglidir (Sorokin, 2013). Genel olarak sentez yontemleri,
MPc’lerin kat1 ylizeyine fiziksel adsorpsiyonu, yiiklii yiizey ile kompleks arasindaki
elektrostatik etkilesimle olusan baglanma, metal ile koordinasyon sonucu olusan asilama
ve destek malzemesine kovalent olarak baglanma olarak siniflandirilabilir. Sekil 2.8'de

cesitli immobilizasyon teknikleri gosterilmistir.
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Sekil 2.8 Heterojen katalizor sentezinde kullanilan ¢esitli immobilizasyon

teknikleri
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MPc’lerin kat1 destek malzemesine fiziksel adsorpsiyonu, en kolay ve dogrudan
heterojenlestirme yontemidir. Bir MPc ¢ozeltisinden kati malzemenin yiizeyine direkt
aktarimi kapsayan bu yontem, mecburi modifikasyonlar olmadan gerceklestirilebilir.
MPc'nin diizlemsel aromatik yapisi, kat1 destek malzemesinin hidrofobik ylizeyine giiglii
bir afinite gosterir, fakat yliksek yiikleme oranlarinda iyi tanimlanamamais aktif bolgelere
sebep olur. Bu, ayrica ¢ok tabakali bir adsorpsiyon ile sonuglanacagindan, MPc
molekiillerinin 6nemli bir kisminin reaksiyon i¢in erisilemez olmasina yol acar. Ayrica,
fiziksel olarak adsorplanmis MPc igeren bir kat1 destek malzemesi, ¢oziicli ile etkilesim
sonucu asinacagindan, reaksiyon ortami i¢in uygun olmayabilir. Bu problemlere ragmen,
MPc igeren ¢esitli heterojen katalizorler bu yontemle sentezlenerek kullanilmaktadir
(Sorokin, 2013). Diger etkilesimleri iceren sentez yontemlerinde ise genellikle sentez

oncesi kat1 destek malzemesinin veya MPc'nin modifikasyonu gereklidir.

2.7.2.2. Destek malzemeleri

Heterojen katalizor sistemlerinde kullanilan destek malzemeleri, katalizorlerin
ylizey alanini artirarak reaktanlarla daha iyi etkilesime girmelerini saglar. Destek
malzemeleri, katalizorlerin mekanik dayanikliligini giiclendirirken, ayni zamanda
stabilite ve tekrar kullanim agisindan 6nemli avantajlar sunar. Destek malzemelerinin
seciminde yiizey alani, gézenek yapisi, kimyasal kararlilik ve yiizey modifikasyonu gibi
faktorler biiyiik rol oynar (Zhao ve Lu, 1998). Ozellikle mezogdzenekli malzemeler,
karbon bazli destekler ve metal oksitler, heterojen katalizorlerin immobilizasyonu igin
yaygin olarak kullanilan destek malzemeleri arasindadir.

Karbon bazli destekler, elektrokatalitik uygulamalarda yaygin olarak kullanilan
bir diger malzeme grubudur. Aktif karbon, karbon nanotiipler (CNT) ve grafen gibi
karbon tiirevleri, yiiksek elektrik iletkenligi ve kimyasal kararlilig1 nedeniyle katalizor
destek malzemeleri olarak biiyiik avantaj saglar. Karbon nanotiipler ve grafen bazl
destekler, ftalosiyanin kompleksleri ile kombine edilerek oksijen indirgeme reaksiyonlar1
gibi elektrokatalitik uygulamalarda verimli bir sekilde kullanilmaktadir (Wang ve Blau,
2008).

Metal oksit bazli destekler de heterojen kataliz sistemlerinde sikg¢a tercih
edilmektedir. Aliimina (Al203), titanya (Ti0O2), zirkonya (ZrO2) ve manyetit (Fe3O4) gibi
metal oksitler, yiiksek termal stabiliteleri ve asidik/bazik yilizey 6zellikleri sayesinde

katalizorlerin etkinligini artirir. Ozellikle manyetit gibi manyetik 6zellik gosteren metal
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oksitler, katalizorlerin geri kazanimini kolaylastirarak siirdiiriilebilir kataliz siire¢lerine
katki saglamaktadir (Sanusi vd., 2014).

Mezogo6zenekli malzemeler, diizenli gézenek yapilari ve yiiksek ylizey alanlari
sayesinde katalitik siireclerde 6nemli rol oynar. MCM-41, SBA-15 ve KIT-6 gibi
mezogodzenekli silikalar, ftalosiyanin bazli katalizorlerin desteklenmesinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu yapilar arasinda MCM-41 (Mobil Composition of Matter No. 41),
sahip oldugu belirgin 6zelliklerle 6n plana ¢ikmaktadir. Altigen diizende dizilmis silika
tabanli gdzenek yapisiyla dikkat ceken MCM-41, 2—4 nm ¢apinda, tekdiize ve silindirik
mezogodzeneklere sahiptir. Son derece yiiksek yiizey alant (>1000 m?/g) ile biiyiik
miktarda aktif bilesigin yliklenmesine imkan tanir. Ayrica yiizey fonksiyonlandirmaya
elverisli yapisi sayesinde metal komplekslerinin etkin bir sekilde sabitlenmesine olanak
saglar. Bu ozellikleri, MCM-41’1 hem akademik hem de endiistriyel uygulamalarda 6ne
c¢ikan bir destek materyali haline getirmektedir (ALOthman, 2012).

SBA-15 ise triblok kopolimer yardimiyla sentezlenen, daha genis (5—-10 nm) ve
kalin duvarli mezogozeneklere sahip bir silika tlirevidir. Mekanik ve termal olarak MCM-
41’e kiyasla daha dayanikli olsa da gozenek yapisinin daha biiyiik olmasi nedeniyle
ozellikle kiiciik molekiillerin yiizeye ulagmasinda sinirlamalar olusturabilir (Nasiriani
vd., 2023). Ayrica, yiizey fonksiyonlandirma kabiliyeti MCM-41 kadar esnek degildir.
KIT-6 ise ii¢ boyutlu kiibik simetriye sahip, ¢ok baglantili bir gozenek sistemi sunan
mezogodzenekli bir silikadir. Bu yapi, yiiksek hacimli molekiillerin taginmasinda ve
difiizyon kolayliginda avantaj sunsa da sentez protokoliiniin karmagiklig1 ve gézenek
diizenliliginin MCM-41'e kiyasla daha az kontrol edilebilir olmast nedeniyle
uygulamalarda sinirlamalar getirmektedir (Kleitz vd., 2010).

MCM-41’in hem goézenek boyutu kontrolii hem yiiksek yilizey alan1 hem de
kolay islenebilir ve fonksiyonlandirilabilir yapisi, onu ftalosiyanin bazli katalizor

sistemlerinde en uygun destek malzemelerinden biri haline getirmektedir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan ekipmanlar

Infrared Spektrofotometresi

Shimadzu IR Affinity-1S

UV-Vis Spektrofotometresi:

Optima SP-3000 Nano

Kat1 UV-Vis Perkin Elmer Lambda 25

Spektrofotometresi:

NMR Spektrofotometresi Varian Mercury 400 MHz

Kiitle Spektrofotometresi Agilent LC/MSD ve Bruker Daltonics MALDI-TOF
Analitik terazi Radwag Analitik Terazi

Vakumlu etiiv

Jeio Tech OV-11

Vakum pompast

KNF Laboport N820.3 FT.18

Etiiv Memmert Dijital
Isiticil manyetik karistirici IKA RCT Basic
Donel buharlastirict IKA RV8 Model
Firin Niikleon
Santrifiij NUVE NF 1200R Sogutmal1 Santrifiij
Sonikator Elmasonic S 40
SEM-EDS FEI QUANTA FEG 250
TEM-EDS JEOL JEM-1400 PLUS
BET Micrometrics Surface Area and Porosity Tristar 11
XRD PANalytical Empyrean
TGA Seiko SII TG/DTA 7200
Gaz Kromatografisi Shimadzu GC-2010 Plus, Alev Iyonlasmali
Dedektor ile.
Yiiksek performanslt sivi Shimadzu Prominence LC-20A, DAD dedektorii ile
kromatografisi
FT-IR  spektrofotometresi  Olgiimleri, KBr pellet teknigi kullanilarak

gerceklestirilmistir. Optik spektrumlar, UV-Vis bolgesinde ve oda sicakliginda, 1 cm yol
uzunluguna sahip kuvars kiivette kaydedilmistir. Mezogozenekli malzemelerin kati hal
UV-Vis analizleri, KBr ve mezogozenekli malzemelerin ogiitiilmesi ile
gerceklestirilmistir. XRD oOlgtimleri Cu-Ka radyasyonu (A=0.154056) kullanilarak ve 260
sacilma agis1 aralig1 1-10° ile 10-80° arasinda olacak sekilde yapilmistir. TGA 6l¢iimleri
10 °C/dk 1s1tma hiz1 ve 2 mL/dk akis hiziyla azot atmosferinde gerceklestirilmistir. Ozgiil
ylizey alanlar1 ve gozenek genisligi dagilimlari, N2 adsorpsiyon dlgiimlerine dayali olarak
BET ve BJH yontemleri kullanilarak elde edilmistir. Katalitik aktivitelerin izlenmesi, GC

veya HPLC cihazlari kullanilarak yapilmistir.
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3.2. Kullanilan Kimyasallar

Azot gaz1 (N2), argon gaz1 (Ar), trietilamin (NEt3), tetraetilortosilikat (TEOS),
hidroklorik asit (HCI), distile su, setiltrimetilamonyum bromiir (CTAB), sodyum
hidroksit (NaOH), dimetilstilfoksit (DMSO), etil alkol (EtOH), tetrahidrofuran (THF),
metalik sodyum (Na), hekzan, etil asetat (EtOAc), N,N-diemtilformamid (DMF), aseton,
diklorometan, metanol (MeOH), toluen, difosfor pentaoksit (P2Os), potasyum karbonat
(K2COs3), sodyum karbonat (Na2COs3), silikajel (SiO2), sodyum siilfat (Na2SOa4),
magnezyum siilfat (MgSOs4), kloroform, preparatif TLC, 3-kloropropiltrietoksisilan
(CPTES), izopropil alkol (IPA), 1,2-bis(4'-fenilfenil)etan-1,2-diol, 4-nitroftalonitril, 1,8-
diazabisiklo[5.4.0Jundek-7-ene (DBU), Kobalt(Il) Kloriir (CoClz2), n-Pentanol, 2-
metoksibenzil alkol, 3-metoksibenzil alkol, 4-metoksibenzil alkol, 2-klorobenzil alkol, 3-
klorobenzil alkol, 4-klorobenzil alkol, 2-bromobenzil alkol, 4-bromobenzil alkol, 4-

nitrobenzil alkol, n-Benzil alkol, diklorometan (DCM).

3.3. Baslangic bilesiklerinin sentezi

Bu c¢alismada kullanilan CoPc bilesigi, iki basamakli bir sentez yontemi ile
hazirlanmistir  (Gok  vd., 2020). 1k asamada 4-(1,2-di([1,1'-bifenil]-4-il)-2-
hidroksietoksi)ftalonitril (2) bilesigi elde edilmis, ardindan CoCl. varliginda
siklotetramerizasyon reaksiyonu ile CoPc (3) bilesigi sentezlenmistir. Uygulanan sentez

basamaklar1 Sekil 3.1°de sematik olarak gosterilmektedir.

Ph

NC
CN NC@ OH
HQ OH OZN/@CN h O

Pl o
Q OH CoCl, oH
DMSO, K,CO3 Q O n-pentanol, DBU O ph
25°C 140°C Ph Ph
Ph Ph o o 4
1) ) O Ph LA

B Ph

CoPc
(3)

Sekil 3.1 CoPc sentezi i¢in sentez semast
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3.3.1. 4-(1,2-di([1,1'-bifenil]-4-il)-2-hidroksietoksi)ftalonitril (2) sentezi

Iki boyunlu bir balonda 1,2-bis(4'-fenilfenil)etan-1,2-diol (1) (0,775 g, 2,11 mmol) ve
DMSO (7 mL) konularak argon ortami altinda oda sicakliginda karistirilarak ¢oziildii.
Karigmakta olan reaksiyon igerigine 4-nitroftalonitril (0,36 g; 2,11 mmol) eklenerek 15
dakika karistirildi. Daha sonra K2COs3 (0,291 g; 2,11 mmol) reaksiyon ortamina tek
seferde ilave edildi. Oda sicakliginda karismakta olan reaksiyonun ilerleyisi TLC ile takip
edildi. 2 saat sonunda reaksiyonun sonlandirildi. Reaksiyon igerigi su-buz (1:3 v/v)
karisimi igerisine dokiildii. Daha sonra su-buz karisimi diklorometan ile ekstrakte edildi.
Elde edilen organik faz Na>SOs ile kurutularak, siiziildii ve ¢oziicii diigiik basing altinda
uzaklastirildi. Elde edilen ham fiiriin flash kolon kromatografisi ile silikajel tizerinden
diklorometan/etil asetat (95:5) ¢oziicii sistemi ile saflagtirildi. 0,745 g (Verim: %72) saf
beyaz renkli kat1 elde edildi. Elde edilmis bilesige ait karakterizasyon verileri asagida
verilmistir.

Formiil ¢ C34H24N202
Molekiil agirlign @ 492,18 g/mol

'"H-NMR : (400 MHz, CDCl) 6: 7,62-7,12 (m, 21H), 5,30 (d, J= 7,3 Hz,
H), 5,10 (d, J= 7,3 Hz, H), 2,95 (br, OH) ppm.

BC-NMR : (100 MHz, CDCIl3) 6: 160,8, 141,9, 141,4, 140,4, 139,9, 137,0,
135,2, 133,8, 128,9, 127,8, 127,7, 127,5, 127,4, 127,0, 126,9,
121,1, 120,6, 117,4, 115,4, 115,1, 108,1, 86,1, 76,1 ppm.

IR (KBr) : 3465, 3031, 2954, 2918, 2871, 2231, 1597, 1488, 1313, 1249,
1092, 837, 696 cm’!

3.3.2. CoPc (3) bilesiginin sentezi

Sentez i¢in (2) numaral bilesik (0,5 g, 1 mmol) bir Schlenk tiipiine aktarilarak
lizerine argon ortami altinda kuru n-pentanol (6 mL) eklendi ve sicaklik 40 °C’ye
cikarildi. Bir siire karistiktan sonra reaksiyon ortamina CoClz (0,065 g, 0,5 mmol) argon
ortam1 altinda eklendi ve sicaklik 60 °C’ye cikarildi. Karigtirma hizi 1000 rpm’e
cikarilarak reaksiyon ortamina 10 damla DBU (1,8-diazabisiklo[5.4.0]undek-7-ene)
argon ortami altinda eklendi ve sicaklik 140 °C’ye ¢ikarildi. Sicaklik 140 °C’ye gelince
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Schlenk tiipii argon ortami altinda arindirildi ve karistirma hizi1 600 rpm’e getirilerek 24
saat karigmaya birakildi. 24 saatin sonunda sicaklik kapatildi. Reaksiyon ortami
diklorometan ile ¢oziilerek bir balona aktarildi ve diisiik basing altinda ¢6ziicii ucuruldu.
Elde edilmis ham tiriin iizerine 20 mL saf su ve 20 mL etanol eklenerek bir siire karistirildi
ve ¢oziinen kisim siiziildii. Bu islem iki kez daha tekrarlandi. Siiziilmiis ham {iriin flash
kolon kromatografisi ile silikajel iizerinden sirasiyla hekzan/etil asetat (7/3), hekzan
etil/asetat (5/5), diklorometan/metanol (98/2) ve diklorometan/metanol (95/5) ¢oziici
sistemleri ile saflastirildi. 165 mg koyu mavi renkli kat1 elde edildi (Verim: %32). Elde

edilmis bilesige ait karakterizasyon verileri asagida verilmistir (Gok vd. 2020).

Formiil : Ci36HosNgOsCo
Molekiil agirhigt  : 2027,66 g/mol
IR (KBr) : 3545, 3425, 3055, 3028, 2950, 1747, 1720, 1600, 1485, 1381,

1280, 1228, 1091, 1064, 1006, 840, 763, 696 cm’!.

UV-Vis. (DMF) : 326 (4,83), 612 (4,42), 672 (4,89)

Amax, nm (loge)

3.4. Heterojen Katalizoriin Sentezi (MCM-41-CoPc-Ph(p))

3.4.1. MCM-41’in Sentezi

Destek malzemesi olan mezogdzenekli MCM-41’in sentezi i¢in literatiirde kayith
olan yontem kullanilmistir (Gok vd., 2023). Uygulanan sentez basamaklar1 ise Sekil

3.2’de sematik olarak gosterilmektedir.

o 9

CTAB

Sekil 3.2 MCM-41 sentez semasi
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3 gram setiltrimetilamonyumbromiir (CTAB) 1440 mL ultra saf suda ¢oziilerek 40
°C’de berrak ¢ozelti olusuncaya kadar karistirildi. Cozelti berraklasinca 10,5 mL 2M
NaOH ¢ozeltisi eklendi. Bir siire karigtiktan sonra sicaklik 80 °C’ye getirilerek 15 mL
tetraetilortosilikat (TEOS) reaksiyon ortamina eklendi. 3 saat karistiktan sonra reaksiyon
icerigi siiziilerek kat1 kisim ayrildi. Elde edilen kati kisim saf su ile yikanip 55 °C’de 48
saat kurutularak, kiil firmninda 550 °C’de 6 saat firinlanarak yakildi. Yakma sonrasi 3,08

g MCM-41 elde edilmistir.

3.4.2. MCM-41-Cl Sentezi

MCM-41'in 3-kloropropiltrietoksisilan (CPTES) ile fonksiyonellestirilmesi literatiirde
kayithi olan yontem kullanilarak yapilmistir (Nikoorazm vd., 2016). Uygulanan sentez

basamaklari ise Sekil 3.3’de sematik olarak gosterilmektedir.

o > si0E,

CPTES \
0 s ¢

Hekzan 40°C, 24 saat, Ar,

O.
Qi

MCM-41-Cl

Sekil 3.3 MCM-41-Cl sentez semasi

5 mL CPTES, argon atmosferi altinda bir damlatma hunisi yardimiyla hekzan
icinde 40 °C’de karistirilan 4,8 g MCM-41 iizerine damlatilmistir. Elde edilen tepkime
icerigi, 40 °C'de 24 saat daha karistirilmistir. Gerekli siizme, yikama ve kurutma

islemlerinden sonra 5,67 g MCM-41-Cl malzemesi elde edilmistir.

3.4.3. MCM-41-CoPc-Ph(p) Sentezi

MCM-41-CoPc-Ph(p) katalizorii, daha 6nce hazirlanan MCM-41-Cl ara iirlinii
ile CoPc-Ph(p) bilesiginin kovalent bag ile birlestirilmesi sonucu elde edilmistir. Bu

yontemle ftalosiyanin yapisi mezogodzenekli silika yiizeyine immobilize edilerek,
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katalizoriin hem yapisal kararliligi hem de tekrar kullanilabilirligi artirilmistir. Uygulanan

sentez basamaklar1 Sekil 3.4’te sematik olarak gosterilmektedir.

5

5
s
o} °H O@ <
OESi’\/\CI CoPc-Ph(p) o o ] b
0/ NE%.DMF.HQDC,Ar,ZAh I(c))>5i\/\/ Ph \\/Oph

Og%> s~cl I MCM-41-CoPc-Ph(p)
O/

MCM-41-Cl

Sekil 3.4 MCM-41 sentezi sonrasi heterojen katalizor i¢in sentez semast

1,5 g MCM-41-Cl, ¢ift boyunlu bir balon icerisine yerlestirildi ve 110 °C’de vakum
altinda 2 saat aktive edildi. Ardindan, argon atmosferi altinda 30 mL kuru N,N-
dimetilformamid eklenerek balon sicakligi 80 °C'ye getirildi. Bu sicaklikta, balon
icerigine 0,2 mL trietilamin ilave edildi. Kobalt(Il) ftalosiyanin (0,150 g; 0,075 mmol)
kuru toluende c¢o6ziilerek bir damlatma hunisine aktarildi. Hunideki ¢ozelti, argon
atmosferi altinda ve 80°C’de karistirilan reaksiyon karisimina yavas¢a damlatildi.
Damlatma iglemi tamamlandiktan sonra, karigim aynmi sicaklikta 24 saat boyunca
karistirilmaya devam edildi. Siire sonunda, balon igerigi siiziilerek kat1 kisim kroze
yardimi1 ile ayrildi. Krozede kalan kati kisim, sirasiyla N,N-dimetilformamid,
tetrahidrofuran ve etanol ile renksiz siiziintii elde edilene kadar yikandi. Son olarak, kat1
kisim 80 °C'de bir gece boyunca etiivde kurutuldu. Heterojen katalizor MCM-41-CoPc-
Ph(p) acik yesil renkli bir kat1 olarak elde edilmistir. Elde edilen miktar 1,48 g olarak
kaydedilmistir.

3.5. Benzil Alkoliin Oksidasyonu i¢in Genel Yontem

MCM-41-CoPc-Ph(p) heterojen katalizoriiniin katalitik performansint belirlemek
amaciyla benzil alkoliin benzaldehite segici oksidasyonu model reaksiyon olarak

secilmistir. Takip edilen genel yontem asagidaki Sekil 3.5’te gosterilmistir.

28



(o] 0

©/\OH Katalizir Hot O)kOH * 0=<:>=0
Benzil Alkol Oksidant, Gdziicii Znzaldehit

Benzoik asit Benzokinon

Sekil 3.5 Benzil alkol oksidasyonu reaksiyon semast

Her reaksiyondan dnce, MCM-41-CoPc-Ph(p) heterojen katalizorii bir Schlenk
tiipiine aktarilarak 110 °C’de 2 saat boyunca vakum altinda aktive edilmistir. Daha sonra,
baslangi¢ maddelerinin aktivesi incelenip sirasi ile ¢oziicli hacimi, ¢oziicii tiirli, substrat
miktari, oksidan tiirii ve oksidan miktar1 gibi parametreleri belirlemek i¢in 300 rpm’de
karistirilarak belirlenen siire boyunca reaksiyon devam ettirilmistir.

Belirlenen siirenin sonunda, reaksiyon ortamindan bir 6rnek enjektor ile alinip
mikro filtre yardimryla siiziilerek 1 mL izopropanol (IPA) ile seyreltilmistir. Elde edilen
bu ¢ozelti, Shimadzu GC-2010 model gaz kromatografi (GC) cihazinda Rxi-5 ms kolonu
kullanilarak veya Shimadzu Prominence LC-20A model yiiksek performansh sivi
kromatografi (HPLC) cihazinda DAD dedektorii ile analiz edilmistir. Toplam doniisiim
ve aldehit segiciligi, kromatogramda goriinen sinyallerin altindaki alanlarin integrasyonu
ile hesaplanmis ve sonuclar Cizelge 4.2-4.9°da verilmistir.

Benzil alkol oksidasyonu i¢in GC kosullar1 su sekilde belirlenmistir; Kolon: 30 m
% 0,25 pm x 0,25 pum kapiler kolon (Rxi-5 ms, %95 difenil, %95 dimetil polisiloksan)
enjeksiyon hacmi: 1 pL, split orani: 1/10, enjeksiyon sicakligi: 250 °C, kolon sicaklik
programt: 100 °C’den 160 °C’ye 5 °C/dk hizinda, tasiyict gaz: helyum, gaz akis hizi: 1,04
mL/dk, dedektér (FID) sicakligi: 300 °C, alikonma zamanlari; benzokinon: 5,71 dk,
Benzaldehit: 6,70 dk, benzil alkol: 8,23 dk, benzoik asit: 11,04 dk olarak belirlenmistir.

MCM-41-CoPc-Ph(p) katalizoriiniin farkli benzilik alkol tiirevleri iizerindeki
katalitik aktivitesi de incelenmistir. Farkli benzolik alkol tiirevlerinin oksidasyon
reaksiyonlari, benzil alkol i¢in en yiiksek doniisiim ve aldehit segiciligin elde edildigi
kosullarda gerceklestirilmistir. Kullanilan alkol tiirevleri sunlardir: 2-metoksibenzil alkol,
3-metoksibenzil alkol, 4-metoksibenzil alkol, 2-klorobenzil alkol, 3-klorobenzil alkol, 4-
klorobenzil alkol, 2-bromobenzil alkol, 4-bromobenzil alkol, 4-nitrobenzil alkol.

4-Nitrobenzil alkoliin oksidasyonu reaksiyonu sonuglar1 hari¢ diger benzilik
alkollerin oksidasyon sonuglari GC analizi ile belirlenmistir. 4-Nitrobenzil alkoliin
oksidasyon reaksiyonuna ait sonuglar ise HPLC analizi ile belirlenmistir. Benzilik alkol

tirevleri i¢in GC kosullari; kolon: 30 m x 0,25 pm x 0,25 pm kapiler kolon (Rxi-5 ms,
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%95 difenil, %95 dimetil polisiloksan), enjeksiyon hacmi: 1 pL, split orani: 1/10,
Enjeksiyon sicakligi: 250 °C, kolon sicaklik programi: 150 °C’den 160 °C’ye 2 °C/dk
hizinda, 160 °C’den 220 °C’ye 20 °C/dk hizinda, 220 °C’de 2 dakika bekleme, tastyici
gaz: helyum, gaz akis hizi: 1,04mL/dk, dedektdr (FID) sicakligi: 300 °C olarak
belirlenmistir. Alikonma zamanlari; 2-bromobenzaldehit: 6,95 dk, 2-bromobenzil alkol:
7,93 dk, 2-klorobenzaldehit: 5,74 dk, 2-klorobenzil alkol: 6,80 dk, 2-metoksibenzaldehit:
7,12 dk, 2-metoksibenzil alkol: 7,30 dk, 3-klorobenzaldehit: 5,69 dk, 3-klorobenzil alkol:
7,11 dk, 3-metoksibenzaldehit: 6,66 dk, 3-metoksibenzil alkol: 7,59 dk, 3-
metoksibenzoik asit: 8,62 dk, 4-bromobenzaldehit: 7,02dk, 4-bromobenzil alkol: 8,25 dk,
4-klorobenzaldehit: 5,75 dk, 4-klorobenzil alkol: 7,08 dk, 4-metoksibenzaldehit: 7,38 dk,
4-metoksibenzil alkol: 7,60 dk, 4-metoksibenzoik asit: 8,99 dk olarak belirlenmistir.
HPLC kosullar i¢in; kolon: 250 mm x 4,6 mm (I.D) Amylose-C kolonu (partikiil
boyutu: 5 pm), mobil Faz: n-heksan/IPA (5:5), akis hizt: 0,5 mL/dk, dedektor: DAD (A =
254 nm), kolon firin sicakligt: 40 °C belirlenmistir. Alikonma zamanlari: 4-nitrobenzil
alkol: 7,99 dk, 4-nitrobenzaldehit: 14,67 dk, 4-nitrobenzoik asit: 8,17 dk olarak

belirlenmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. MCM-41-CoPc-Ph(p) Heterojen Katalizoriiniin Karakterizasyonu

Sentez agsamalari ayrintili olarak agiklanan MCM-41-CoPc-Ph(p) heterojen katalizoriiniin
sentez basamaklar1 Sekil 4.1°de Ozetlenmekle beraber, bu béliimde elde edilen

katalizoriin karakterizasyonuna iliskin bulgular sunulmustur.

NG CoCl,

CN
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HO OH OZNOCN O oH e
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Ph Ph on D

0] @ OH o _-

OH  CI~Si(OEt), 0\ o
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Sekil 4.1 MCM-41-CoPc-Ph(p) Heterojen katalizoriinilin sentez semasi

Sekil 4.2°de gosterildigi iizere, literatiirdeki yontemler takip edilerek sentezlenen
(Gok vd., 2020) onciil ftalonitril bilesiginin FT-IR spektrumunda 2230 c¢cm™ dalga
boyunda gozlemlenen —C=N grubunun gerilme titresiminin, CoPc-Ph(p) bilesiginin FT-
IR spektrumunda kaybolmasi; siklotetramerizasyon reaksiyonunun basarili oldugunu

gostermektedir.

Sekil 4.2 (a) Onciil ftalonitril ve (b) CoPc-Ph(p)'nin FT-IR spektrumlari.
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CoPc-Ph(p) bilesiginin farklh ¢oziiciilerde alinan UV-Vis tarama spektrumlari
Sekil 4.3.’de verilmistir. Ftalosiyaninler i¢in karakteristik B ve Q bantlarinin CoPc-
Ph(p)’nin UV-Vis spektrumunda ortaya cikmasi, hedeflenen ftalosiyanin bilesiginin
literatiire uygun sekilde elde edildigini destekleyen bir diger kanit olarak
degerlendirilebilir (Gok vd., 2020).

1.2 ~
e K]oroform
0.8 -
2 = Dietileter
3
= Dimetilformamid
2 e Diklorometan
04 -
=== Tetrahidrofuran
0 T 7| T T —1
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Sekil 4.3 CoPc-Ph(p)'nin farkl ¢oziictilerdeki UV-Vis spektrumlari

Heterojen katalizor MCM-41-CoPc-Ph(p)’nin hazirlanmasi i¢in, ilk olarak destek
malzemesi MCM-41 ve fonksiyonellestirilmis destek malzemesi MCM-41-Cl literatiirde
bilinen sentez yontemi kullanilarak hazirlanmistir (Gok ve Gok, 2024). Daha sonra
heterojen destek malzemelerinin SEM-EDS analizleri gergeklestirilmistir. SEM
goriintiisii, sentezlenen MCM-41 destek malzemesinin homojen kiiresel bir morfolojiye
sahip oldugunu gostermektedir (Sekil 4.4). EDS ve element haritalama analizleri, MCM-
41’in yapisinda yalnizca Si ve O atomlarimin bulundugunu gostermistir. MCM-41’in
TEM goriintiisti, Si ve O atomlan tarafindan olusturulan diizenli mezokanallar1 ve

bunlarin bal petegi diizenini net olarak gostermektedir.
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Sekil 4.4 MCM-41 i¢in (a) SEM goriintiisii, (b) EDS analizi (¢c) TEM goriintiisii ve

(d-f) element hizalanmasi.

MCM-41'in diistik acili XRD analizinde 20 = 2,6'da gbzlenen siddetli yansima,
sentezlenen MCM-41’in diizenli mezogdzenekli kanallara sahip oldugunu gostermekte
olup, bu deger literatiirde bildirilen 2,4 — 2,6 derece araligiyla uyumludur (Zhao ve Lu,
1998; Tahmasbi vd., 2022; Nikoorazm vd., 2023). N2 adsorpsiyon/desorpsiyon analizi ile

MCM-41'in yiizey alan1 1208 m?/g ve gbzenek cap1 2,94 nm olarak hesaplanmistir (Gok
vd., 2024).

33



(a) _ —e— MCM-41 (b)
b
MCM-41 =
£
- g
= ]
s g
2 =
3 =
773 =2
=
L
-
2
[
2
]
T T T T <«
1 2 3 4 5 6 0 0.5 1
20 (Derece) Bagil Basing (P/P)
©
—eo— MCM-41
E
=
20
E
=
a
3
>
=
0 2 4 6 8 10

Gozenek ¢ap1 (nm)

Sekil 4.5 MCM-41 i¢in: (a) Diisiik acili XRD deseni, (b) N2 adsorpsiyon-

desorpsiyon izotermleri ve (¢) gdzenek boyutu dagilimi

MCM-41"in eldesi ve karakterizasyonundan sonra, MCM-41-Cl mezogdzenekli
malzemesinin hazirlanmasina gegilmistir. Bunun igin, literatiirde verilen yontem takip
edilmistir (Tahmasbi vd. 2022). Yonteme gére MCM-41 ile 3-kloropropiltrietoksisilanin
hekzan i¢indeki reaksiyonunda MCM-41-Cl malzemesi elde edilmistir. Elde edilen
MCM-41-Cl karakterizasyonu i¢in ilk olarak FT-IR analizi yapilmistir. MCM-41-Cl ve
MCM-41’1n st tste cakigtirilmig FT-IR spektrumlart Sekil 4.6'da verilmistir.
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Sekil 4.6 MCM-41 ve MCM-41-Cl i¢in FT-IR Spektrumu

Her iki mezo-gdzenekli malzemenin FT-IR spektrumlarinda, Si—-O baginin
gerilme ve biikiilme titresimleri sirasiyla 1085 cm™ ve 805 cm™ dalga boylarinda
gozlemlenmis olup, bu degerlerin literatiirde bildirilen 1080-1090 cm™ ve 800-810 cm’!
araliklariyla uyumlu oldugu goriilmiustiir. (Arh vd., 2023; Yang vd., 2024; Bibak vd.,
2024). MCM-41’in spektrumundan farkli olarak, MCM-41-Cl’nin FT-IR spektrumunda
~690 cm™! civarinda yeni bir titresim bandi ortaya ¢ikmis, bu bandin C—Cl gerilme
titresimine karsilik geldigi belirlenmistir. Bu gozlem, MCM-41’in CPTES ile basarili
sekilde modifiye edilerek klor fonksiyonlu tiirevine doniistiiriildiigiinii gostermektedir
(Tahmasbi vd., 2022; Gok vd., 2024; Bibak vd., 2024). Ayrica 2900 cm™ civarinda
gozlenen bantlar, CPTES’in alifatik C-H titresimlerinden kaynaklanmakta olup,
modifikasyonu destekleyen ek bir bulgu saglamaktadir. MCM-41’1n Sekil 4.7.”deki EDX
analizinde, Cl atomlarina ait sinyalin gézlenmesi, CPTES’in MCM-41 yapisina dahil

oldugunun bir diger kanit1 olarak degerlendirilmistir.

B spectrum 1
At%
5L3

34.6
13.9
0.2

Sekil 4.7 MCM-41-Cl'nin SEM-EDX analizi
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MCM-41-ClI igin gergeklestirlen diisiik agt XRD analizinde, MCM-41 igin 20 =
2,6'da gozlenen yansimanin MCM-41-Cl i¢in 20 = 2,55'e kaymasi, mezogodzenekli
malzemelerin bosluklarina yeni organik gruplarin girmesi sonrasi karisilasilan bir durum
olup, literatiirde siklikla rapor edilmektedir (Zhao vd., 1998; Hoffmann vd., 2006; Xie
vd., 2018; Arli vd., 2023; Gok vd., 2024; Yang vd., 2024). XRD analizinde gozlenen bu
kayma, MCM-41’den MCM-41-CI malzemesinin elde edildiginin diger bir kanit1 olarak

kabul edilebilmektedir.
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Sekil 4.8 MCM-41 ve MCM-41-Cl igin: (a) Diisiik ac1 XRD desenleri, (b) N2

adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri ve (c) gdzenek boyutu dagilim grafikleri

Sekil 4.8’de verilen diisiik acili XRD desenleri, N2 adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermleri ve gozenek boyutu dagilim grafikleri, MCM-41’in yapisal 6zelliklerini ve
CPTES ile modifikasyon sonrasi olusan degisimleri gostermektedir. MCM-41’in tipik
altigen diizenine isaret eden (100) diizlemi piki korunmus olmakla birlikte, MCM-41-
Cl’de bu pikin siddetinde azalma gdzlenmistir. Bu durum, ylizey modifikasyonunun
gbzenek yapisini kismen etkiledigini gdstermektedir. BET yiizey alan1 hesaplamalarina
gore, MCM-41 igin 1208 m?/g olan deger, MCM-41-Cl i¢in 647 m*g’a diismiistiir.
Benzer sekilde, BJH yontemine gore hesaplanan ortalama gézenek capt MCM-41 igin
2,94 nm iken, MCM-41-Cl i¢in 2,88 nm olarak belirlenmistir. Yiizey alanindaki diisiis ve
gozenek capindaki kiiciilme, CPTES molekiillerinin MCM-41’in gbézeneklerine basariyla

dahil oldugunu kanitlamaktadir.

36



100 T
—]
95
9
< 90
2
>
2
% 85
2 MCM-41
80 A
MCM-41-Cl
75 —
0 300 600 900
Sicaklik (°C)

Sekil 4.9 MCM-41 ve MCM-41-Cl i¢in TGA egrileri

TGA analizlerine gére, MCM-41-Cl'in 200-600 °C araligindaki kiitle kaybu,
MCM-41'inkine kiyasla %9,3 daha fazla olarak kaydedilmistir ve bu miktar, MCM-41-
Cl i¢indeki organik madde miktarina karsilik gelmektedir. Sonug olarak, gerceklestirilen
XRD, SEM-EDS, TGA, FT-IR ve N2 adsorpsiyon analizleri, MCM-41’in CPTES ile
fonksiyonellestirilmesinin basarili oldugunu dogrulamaktadir.

Hedeflenen heterojen katalizor MCM-41-CoPc-Ph(p), CoPc-Ph(p) ile MCM-41-
Cl'nin DMF i¢inde baz varliginda karistirilmasiyla elde edilmistir. CoPc-Ph(p)’nin
MCM-41-Cl’ye baglanmasinin ardindan, MCM-41-CoPc-Ph(p) yesil renkte elde

edilmistir.

C)) (b)

Sekil 4.10 Sentez 6ncesi ve sonrasi renk degisimi. a) MCM-41, b) MCM-41-CoPc-
Ph(p)

MCM-41, MCM-41-Cl ve MCM-41-CoPc-Ph(p)’in UV-Vis absorpsiyon

spektrumlar1 Sekil 4.11'de verilmistir. CoPc-Ph(p)'nin DMF i¢inde kaydedilen UV-Vis

spektrumu bu ii¢ heterojen malzemenin kati-hal UV-Vis yontemi ile elde edilen

spektrumlart ile {ist {iste bindirilerek sekil 4.11°de gosterilmistir.
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Sekil 4.11 MCM-41, MCM-41-Cl, CoPc-Ph(p) ve MCM-41-CoPc-Ph(p) i¢in UV-

Vis spektrumlari.

MCM-41 ve MCM-41-Cl’nin goriinlir bolgede absorpsiyon bandi vermedigi
gbzlemlenmistir. Ancak, CoPc-Ph(p)’nin yaklasik 670 nm’de gii¢lii bir absorpsiyon
bandina sahip oldugu, heterojen katalizor MCM-41-CoPc-Ph(p)’nin ise 686 nm’de bir
absorpsiyon bandi gosterdigi belirlenmistir. Bu absorpsiyon bandi, CoPc-Ph(p)’nin
destek malzemeye basariyla baglandigin1 kanitlayan acik bir gosterge olarak kabul
edilebilir.

N2 adsorpsiyon analizine gére, MCM-41-CoPc-Ph(p) i¢in hesaplanan yiizey alani

547 m?/g olup, baslangic malzemelerine kiyasla daha diisiik bulunmustur.

Cizelge 4.1. MCM-41, MCM-41-Cl ve MCM-41-CoPc-Ph(p)'nin yapisal

parametreleri
Numuneler Sger (m%/g)* D, (nm)® V, (cm¥/g)¢
MCM-41* 1208 2.94 0.75
MCM-41-CI* 682 2.88 0.35
MCM-41-CoPc-Ph(p) 547 3.15 0.27

2 SBET = yiizey alani, hesaplanan BET yontemi.
b Dp = gdzenek ¢ap1, hesaplanan BJH yontemi.

¢ Vp = gozenek hacmi (Gok vd., 2024).

* Referans’a gore (Gok vd., 2024).

MCM-41-CoPc-Ph(p)'nin toplam goézenek hacmi 0,27 cm? olarak hesaplanmis ve
MCM-41 ile MCM-41-CI’nin toplam gbzenek hacimlerinden daha kiigiik bir degere sahip
oldugu Cizelge 4.1’den goriilebilmektedir. Bu durum, CoPc-Ph(p)’nin MCM-41-Cl'nin
fonksiyonellestirildiginin bir diger kaniti olarak kabul edilebilir. Mezogdzenekli
malzemelere organik gruplarin baglanmasi sonucunda yiizey alan1 ve gdozenek hacminde
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azalma meydana gelmesi beklenen bir durumdur ve literatiirde sik¢a rapor edilmistir
(Tahmasbi vd., 2022; Gok vd., 2024; Zhao vd., 1998, Nikoorazm vd., 2018; Bibak vd.,
2024). Ancak, MCM-41-CoPc-Ph(p) icin toplam yiizey alani ve gozenek hacmi
degerlerinden farkli olarak, gbzenek ¢api, hem MCM-41 hem de MCM-41-Cl'ye kiyasla
daha biiyiik olarak 6l¢iilmiistiir. Literatiirde, mezog6zenekli malzemelerin zayif bazlarla
24 ila 48 saat siireyle muamele edilmesi durumunda, gozeneklerin hidrolitik asinmaya
ugradig1 ve gozenek c¢aplarimin arttigi bildirilmistir (Choi vd., 2020; Zhou vd., 2017).
MCM-41-CoPc-Ph(p) i¢in daha biiyiik gozenek ¢apinin, CoPc-Ph(p)’nin MCM-41-Cl'ye
baglanmas sirasinda ortamda baz bulunmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. N2
adsorpsiyon analizlerine gore, MCM-41, MCM-41-CI ve MCM-41-CoPc-Ph(p)
malzemelerinin tamaminin, [UPAC smiflandirmasina gore Tip IV izoterm gosterdigi

gbzlemlenmistir. Bu izoterm tipi, malzemenin mezogdzenekli oldugunu gostermektedir.

—e— MCM-41 (b)

—— MCM-41 (a)
——— MCM41-Cl
——— MCM41-CoPc-Ph(p)

= MCM-41-Cl

=== MCM-41-CoPc-

Siddet (a.u.)

Adsorbe edilen miktar (mmol/g)

0 0.5 1
20 (Derece) Bagil Basing (P/P)

—e— MCM-41 (c)
—o— MCM-41-Cl
MCM-41-CoPc-Ph(p)

dV/dD(cm?/g.nm)

Gozenek ¢ap1 (nm)

Sekil 4.12 MCM-41, MCM-41-Cl, CoPc-Ph(p) ve MCM-41-CoPc-Ph(p) i¢in (a)
Diisiik ag1 XRD desenleri, (b) N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri ve (c)
gozenek boyutu dagilimi
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Buna ek olarak, heterojen katalizor MCM-41-CoPc-Ph(p)’nin diisiik acili toz
XRD analizinde 20 = 2.54'te gbzlenen yansimasi, elde edilen malzemenin diizenli
mezogodzenekli yapiya sahip oldugunu kanitlamaktadir.

MCM-41-CoPc-Ph(p) morfolojisini ve elementel bilesimini belirlemek amaciyla
SEM-EDS ve element haritalama analizleri gergeklestirilmistir. Sekil 4.13’da elde edilen
SEM goriintiisii, MCM-41-CoPc-Ph(p)’nin morfolojik olarak MCM-41 ve MCM-41-
Cl’ye benzedigini ve homojen kiiresel partikiillerden olustugunu gostermektedir. EDS ve
element haritalama analizlerine gore, MCM-41-CoPc-Ph(p)’iin yapisinda Si, O, N, C, Cl
ve Co elementlerini igerdigi belirlenmistir. EDS analizinde Co elementinin
gbzlemlenmesi, CoPc-Ph(p)’nin destek malzeme yapisinda bulundugunu destekleyen bir
kanit olarak degerlendirilmistir. Son olarak, MCM-41-CoPc-Ph(p) katalizériiniin TEM
goriintiisii, katalizoriin MCM-41’e benzer sekilde diizenli mezokanallara ve bal petegi

benzeri bir yapiya sahip oldugunu dogrulamistir.
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Sekil 4.13 MCM-41-CoPc-Ph(p) i¢in: (a) SEM goriintiisii (b) EDS spektrumlari,

(c-1) element haritalamasi ve j) TEM goriintiisii

Heterojen katalizor MCM-41-CoPc-Ph(p)’nin 200-600 °C aralifindaki kiitle
kaybinin, ayni araliktaki MCM-41-Cl malzemesinin kiitle kaybindan %1,1 daha fazla
oldugu TGA analizi ile belirlenmistir (Sekil 4.14). Bu kiitle kayb1 degerinden, MCM-41-
Cl’'ye bagli CoPc-Ph(p) miktarinin 0,006 mmol/g oldugu hesaplanmistir. Tiim
malzemeler i¢in 600-900 °C araliginda gézlenen yaklasik %2’lik ek kiitle kaybi, silanol
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gruplarinin kondenzasyonundan kaynaklanmakta olup, literatiirde bildirilen %1,5-2,5

araligindaki degerlerle uyumlu bulunmustur (Nikooarazm vd., 2016; Xie vd., 2020).

100 T%
—
95
3
<90 -
2
)
<
X 85 4
%_.; = MCM-41
¥ g0 MCM-41-Cl
MCM-41-CoPc-Ph(p)
75 r r
0 300 600 900
Sicaklik (°C)

Sekil 4.14 MCM-41, MCM-41-Cl ve MCM-41-CoPc-Ph(p) icin TGA egrileri

4.2. MCM-41-CoPc-Ph(p) Heterojen Katalizoriiniin Katalitik aktivitesinin

incelenmesi

MCM-41-CoPc-Ph(p) heterojen katalizoriiniin katalitik aktivitesini test etmek
amactyla, benzil alkoliin benzaldehite oksidasyonu model reaksiyon olarak secilmistir.
MCM-41-CoPc-Ph(p) heterojen katalizoriiniin en yiiksek aktiviteyi gosterdigi kosullar
belirlemek i¢in reaksiyon sicakligi, reaksiyon siiresi, ¢oziiclii tiiri ve miktari,
substrat/katalizor oran1 ve oksidan/katalizor orami gibi parametreler ayrintili olarak
incelenmistir. MCM-41-CoPc-Ph(p) heterojen katalizorii kullanilarak farkli kosullarda
elde edilen doniisiim ve secicilik degerleri Cizelge 4.2°de verilmis olup bu degerlere

karsilik gelen GC analizlerine ait kromatogramlar Ek 2 — Sekil 4.2°de verilmistir.
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Cizelge 4.2. Baslangi¢c malzemeleri ve heterojen katalizor MCM-41-CoPc-Ph(p)
i¢in sicakligin benzil alkol oksidasyonu iizerindeki etkisi'™

Toplam Aldehit
- o ‘ erese
Deneme Katalizor Sicaklik (°C) Doniisiim(%)!"! Seg(:(l;l;lgl
0

1 Kor 25 0,55 100

2 Kor 80 9,64 100

3 MCM-41-Cl 25 3,94 100

4 MCM-41-Cl 80 11,42 100

5 MCM-41-CoPc-Ph(p) 25 6,62 100

6 MCM-41-CoPc-Ph(p) 80 42,60 100

[aITepkime kosullart: ¢oziicii: asetonitril (2,5 mL), benzil alkol (3x10-3 mol), oksidan: TBHP (8x10** mol),
katalizor (4,8 x 10> mmol), P'Déniisiimler benzil alkole dayali GC ile belirlendi. Tepkimeler 25 °C ve 80
°C'de 2 saat boyunca gerceklestirildi.

Ik olarak, reaksiyon sicakligmin katalitik aktivite iizerindeki etkisini incelemek
icin bir dizi test reaksiyonu gerceklestirilmistir. Bu reaksiyonlarda c¢oziicli olarak
asetonitril, oksidan olarak TBHP, reaksiyon siiresi 2 saat ve sicaklik 25 °C ve 80 °C olarak
belirlenmistir. Substrat/katalizér ve oksidan/katalizor oranlari sirastyla 300/1 ve 8000/1
olarak alinmstir. Cizelge 4.2'de yer alan 1-6 numarali denemelerden elde edilen sonuglar,
reaksiyonlarin daha ytiksek sicaklikta yiriitiilmesinin daha ytiksek doniisiim sagladigini
gostermistir. Katalizor varliginda (Cizelge 4.2, deneme 5-6) ve katalizorsiiz (Cizelge 4.2,
deneme 1-4) gerceklestirilen deneyler, en yiiksek doniisiim degerininin MCM-41-CoPc-
Ph(p) heterojen katalizorii varliginda %42,60 ile elde edildigini gostermistir (Cizelge 4.2,

deneme 6).

4.2.1. Coziicii Miktariin Katalitik Aktivite Uzerindeki Etkisi

Coziici miktarinin  MCM-41-CoPc-Ph(p) heterojen katalizoriiniin  katalitik
aktivitesi lizerine etkisini belirlemek amaciyla, ayn1 model reaksiyon 80 °C’de ve farkli
asetonitril miktarlari ile tekrar edilmistir. Bu deneylerde, Cizelge 4.2°deki kosullar sabit
tutulmustur. Elde edilen dontisiim ve segicilik degerleri Cizelge 4.3’ de verilmis olup bu
degerlere karsilik gelen GC analizlerine ait kromatogramlar Ek 3 — Sekil 4.3’de

verilmistir.
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Cizelge 4.3. Heterojen katalizor MCM-41-CoPc-Ph(p) varliginda benzil alkol
oksidasyonu iizerinde ¢oziicii miktarmin etkisi®!

Toplam Benzoik Aldehit
Hacim Benzaldehit
Deneme Doniisiim asit Seciciligi
(mL) (%)
(%)l (%) (%)
1 SmL 39,82 39,82 - 100
2 2.5mL 42,60 42,60 - 100
3 1.25 mL 49,46 49,46 - 100
4 0.625 mL 95,46 33,13 62,33 35

[WITepkime kosullart: ¢dziicii: asetonitril (0.625 mL ila 5 mL), benzil alkol (3x10- mol), oksidan: TBHP
(8x10** mol), katalizor (4,8 x 10> mmol), PIDéniisiimler benzil alkole dayali GC Metodu ile belirlendi.
Tepkimeler 80 °C'de 2 saat boyunca gerceklestirildi.

Gergeklestirilen deneyler, ¢oziicli hacminin azalmasiyla doniisiim degerlerinin
arttigini gostermistir. En yiliksek doniistim orani olan %95, ¢oziicli hacminin 0,625 mL
oldugu kosulda elde edilmistir (Cizelge 4.3, deneme 1). Ancak, bu kosullarda en diistik
aldehit segiciligi de kaydedilmistir.

En yiiksek aldehit seciciligi ve en yiiksek doniisiim orani, 1,25 mL asetonitril
kullanildig1 kosullarda (Cizelge 4.3, deneme 2) elde edilmistir. Bu durumda, 2 saatlik
reaksiyon sonunda benzil alkoliin benzaldehite doniisiim orant %49,46 olarak

kaydedilmistir.

4.2.2. Farkh Coziiciilerin Katalitik Aktivite Uzerindeki Etkisi

Cizelge 4.3’te en yiiksek doniisiim ve segicilik degerlerinin elde edildigi kosullar
sabit tutularak, MCM-41-CoPc-Ph(p) katalizoriiniin katalitik aktivitesi izerindeki ¢oziicii
etkisi farkli ¢oziicliler kullanilarak arastirilmistir. Farkli ¢oziicliler kullanildiginda elde
edilen dontlisiim degerleri Cizelge 4.4’te verilmis olup bu degerlere karsilik gelen GC

analizlerine ait kromatogramlar Ek 4 — Sekil 4.4’de verilmistir.
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Cizelge 4.4. Heterojen katalizor MCM-41-CoPc-Ph(p) varliginda ¢6ziiciiniin benzil
alkol oksidasyonu iizerindeki etkisil®!

Toplam ., Benzoik Aldehit
e v e e Benzaldehit . . e
Deneme Coziicii Doniisim (%) asit Seciciligi
(%) ° (%) (%)
1 Asetonitril 49,46 49,46 - 100
2 izopropil alkol 13,80 13,80 - 100
3 Etil asetat 16,77 16,77 - 100
4 Dimetilformamid 10,27 10,27 - 100
5 Diklorometan 65,44 20,13 4531 31
6 Su 24,73 21,37 3,36 86
7 Toluen 57,05 31,83 25,22 56

[\ Tepkime kosullart: ¢dziicii: asetonitril (2,5 mL), benzil alkol (3x10°5 mol), oksidan: TBHP (8x10
* mol), katalizor (4,8 x 10° mmol), ®Déniigiimler benzil alkole dayali GC Metodu ile belirlendi.
Tepkimeler 80 °C'de 2 saat boyunca gerceklestirildi.

Asetonitril, izopropanol, etil asetat ve N,N-dimetilformamid c¢oziiciilerinin
varliginda aldehit segiciligi %100 olarak kaydedilmistir (Cizelge 4.4, deneme 1-4). Bu
coziicliler arasinda en yiiksek benzaldehit doniisim degeri %49,5 ile asetonitril
¢oziiclisiinde elde edilmistir (Cizelge 4.4, deneme 1). Diklorometan ¢oziicii olarak
kullanildiginda, daha yiiksek bir doniisiim degeri (%65) elde edilmis olmasina ragmen,
aldehit se¢iciligi (%31) daha diisiik bulunmustur (Cizelge 4.4, deneme 5). Sonug olarak,
test edilen ¢oziicliler arasinda benzil alkolden benzaldehitin en yiiksek secicilik ve
verimle elde edilebildigi ¢6ziicli olarak asetonitril 6ne ¢ikmigtir. Bu nedenle, MCM-41-
CoPc-Ph(p) katalizoriiniin katalitik aktivite testlerinde reaksiyon ¢oziiclisii olarak

asetonitril kullanilmustir.

4.2.3. Farkh oksidanlarin Katalitik Aktivite Uzerindeki EtKkisi

Bir sonraki adimda, MCM-41-CoPc-Ph(p) katalizoriiniin katalitik aktivitesi
tizerinde kullanilan oksidan tiiriiniin etkisi arastirilmistir. Bu amacla, TBHP disinda ti¢
farkl1 oksidan ile test reaksiyonlar1 gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge
4.5’te verilmis olup bu degerlere karsilik gelen GC analizlerine ait kromatogramlar Ek 5

— Sekil 4.5°de verilmistir.
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Cizelge 4.5. Heterojen katalizor MCM-41-CoPc-Ph(p) varliginda benzil alkol
oksidasyonunda oksidan tipinin etkisi'®

Toplam Aldehit
Benzaldehit  Benzoik asit
Deneme oksidan Doniisiim Seciciligi
(%) (%)

(%)l (%)
1 TBHP 9,27 9,27 - 100
2 H20:2 1,37 1,37 - 100
3 m-CPBA 26,97 18,53 3,1 69
4 02 0,17 0,17 - 100

[WITepkime kosullari: ¢oziicii: asetonitril (2,5 mL), benzil alkol (3x10 mol), oksidan: TBHP (8x10* mol),
katalizor (4,8 x 10> mmol), P!Déniisiimler benzil alkole dayali GC Metodu ile belirlendi. Tepkimeler 80
°C'de 2 saat boyunca gergeklestirildi.

Reaksiyon siiresi 2 saat olarak belirlendiginde, en yiiksek doniisiim %26,97 ile m-
CPBA oksidani varliginda elde edilmistir, ancak bu durumda segicilik diisiik bulunmustur
(Cizelge 4.5, deneme 3). Diger oksidanlarin varliginda ise elde edilen doniisiim degerleri
su sekilde kaydedilmistir: TBHP: %9,27 (Cizelge 4.5, deneme 1), H202 %1,37 (Cizelge
4.5, deneme 2), O2: %0,17 (Cizelge 4.5, deneme 4), Test reaksiyonlari sonucunda,
kullanilan oksidanlar arasinda hem yiiksek segicilik hem de yiiksek doniisiim saglayan en

uygun oksidanin TBHP oldugu belirlenmistir.

4.2.4. Reaksiyon Siiresinin Katalitik Aktivite Uzerindeki Etkisi

MCM-41-CoPc-Ph(p) katalizorliniin maksimum katalitik performansini saglayan
¢oziicl, sicaklik, oksidan ve ¢oziicii hacmi parametreleri belirlendikten sonra, optimum
reaksiyon siiresinin belirlenmesine yonelik bir ¢alisma gerceklestirilmistir. Reaksiyon
sliresinin doniisiim ve aldehit seg¢iciligi lizerindeki etkisi Cizelge 4.6’da verilmis olup bu
degerlere karsilik gelen GC analizlerine ait kromatogramlar Ek 6 — Sekil 4.6’da

verilmigtir.

46



Cizelge 4.6. Heterojen katalizor MCM-41-CoPc-Ph(p) varliginda benzil alkol
oksidasyonu iizerinde reaksiyon siiresinin etkisil®!

Zaman Topl AM * Benzaldehit Benzoik Al(.ie.h.lf .
Deneme (saat) Doniisiim (%) asit (%) Seciciligi
(%) (%)
1 0,5s 23,37 23,37 - 100
2 1s 40,70 40,70 - 100
3 2s 49,46 49,46 - 100
4 4s 58,89 58,89 - 100
5 Ss 73,02 41,07 31,95 56
6 6s 75,77 37,97 37,80 50
7 8s 85,4 23,39 62,01 27

[{ITepkime kosullari: ¢dziicii: asetonitril (2,5 mL), benzil alkol (3x10 mol), oksidan: TBHP (8x10* mol),
katalizor (4,8 x 10~ mmol), P'Déniisiimler benzil alkole dayali GC Metodu ile belirlendi. Tepkimeler 80
°C'de farkli zaman dilimlerinde gergeklestirildi.

Calisilan reaksiyon siireleri arasinda, en yliksek doniisiim ve aldehit segiciligi 4
saatlik reaksiyon siiresinde elde edilmistir (Cizelge 4.6, deneme 4). Reaksiyon siiresi 4
saatten daha uzun tutuldugunda, doniisiim degerleri artsa da aldehit segiciligi azalmis ve
ileri oksidasyon iirtinleri olugsmaya baslamistir (Cizelge 4.6, deneme 5-7). Bu caligmalarin
sonucunda, MCM-41-CoPc-Ph(p) heterojen katalizorii i¢in ideal reaksiyon siiresi 4 saat

olarak belirlenmistir.

4.2.5. Reaksiyonun Optimum Substrat/Katalizor ve oksidan/Katalizér Oranlarinin

Belirlenmesi

Daha sonra, ideal substrat/katalizor ve oksidan/katalizOr oranlarimi belirlemek
amactyla deneyler gergeklestirilmistir. Cizelge 4.7°de goriildiigii lizere substrat/katalizor
oran1 300/1 ile 9600/1 arasinda degistirilmis ve elde edilen sonuglar degerlendirilmistir.
Substrat/katalizor orani azaldik¢a donilisim degerlerinin arttigi goézlemlenmistir. Bu
egilim literatiirde bildirilen bulgularla da uyumludur; Oztiirmen ve arkadaslar
calismalarinda optimum doniisiimiin 500/1-1000/1 araliginda saglandigini, Farahmand
ve arkadaslar1 ise diisiik substrat/katalizor oranlarinda doniisim veriminin anlamli

derecede arttigmi rapor etmistir (Oztiirmen vd., 2023; Farahmand vd., 2023).
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Cizelge 4.7. Heterojen katalizor MCM-41-CoPc-Ph(p) varliginda benzil alkol
oksidasyonu iizerinde substrat/katalizor oraninin etkisil®

Toplam Aldehit

Substrat/Katalizor .. .. . Benzaldehit Benzoik . tens
Deneme Oram Dontisim (%) asit (%) Seciciligi
(%) ° V(%)
1 300/1 66,49 53,82 12,67 81
2 600/1 58,89 58,89 - 100
3 1200/1 53,37 53,16 - 100
4 2400/1 55,80 45,53 10,27 82
5 4800/1 51,76 43,92 7,84 85
6 9600/1 46,78 38,98 7,80 83

[WTepkime kosullart: ¢dziicii: asetonitril (1.25 mL), benzil alkol (3x10~° mol), oksidan: TBHP (8x10* mol),
katalizor (4,8 x 10 mmol), P'Déniisiimler benzil alkole dayali GC Metodu ile belirlendi. Tepkimeler
80°C'de 4 saat boyunca gergeklestirildi.

En yiikksek donlisim degeri %66,49 olarak kaydedilmis olup, bu deger
substrat/katalizér oraninin 300/1 oldugu kosullarda elde edilmistir (Cizelge 4.7, deneme
1). Ancak, bu kosullarda aldehit seciciligi %81 olarak belirlenmistir. Substrat/katalizér
oraninin 600/1 ve 1200/1 oldugu reaksiyon kosullarinda, daha diisiik doniisiim degerleri
(%58,89 ve %53,37) elde edilmis olmasina ragmen, aldehit seciciligi %100 olarak
kaydedilmistir (Cizelge 4.7, deneme 2-3). Daha yiiksek substrat/katalizor oranlar
kullanildiginda hem doniisiim degerlerinde hem de aldehit seciciliginde azalma
gbzlemlenmistir. En iyi doniisiim ve en yiiksek aldehit seciciligi, 600/1 substrat/katalizor
oraninda elde edildiginden, oksidan/katalizor oranmin belirlenmesine yOnelik
calismalarda bu substrat/katalizor orani kullanilmastir.

Oksidan/katalizér oraninin 600/1 ile 24000/1 arasinda degistigi reaksiyonlardan
elde edilen doniisiim degerleri ve aldehit segicilikleri Cizelge 4.8’de 6zetlenmistir. Elde

edilen sonuglar, oksidan oraninin artmasiyla doniisim oranlarinin da arttigim

gostermistir.
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Cizelge 4.8. Heterojen katalizor MCM-41-CoPc-Ph(p) varliginda benzil alkol
oksidasyonunda oksidan miktarinin etkisi'®

Toplam Aldehit

Oksidan/Katalizor v e e Benzaldehit Benzoik . rene

Deneme Oram Doniisiim (%) asit (%) Seciciligi
(%) (%)
1 600/1 25,78 25,78 - 100
2 1200/1 33,12 33,12 - 100
3 2400/1 43,49 43,49 - 100
4 4800/1 47,92 47,92 - 100
5 8000/1 58,89 58,89 - 100
6 12000/1 63,96 52,66 11,30 82
7 16000/1 68,76 50,12 18,64 73
8 24000/1 71,88 51,58 20,30 72

[aITepkime kosullari: ¢dziicii: asetonitril (1.25 mL), benzil alkol (3x10- mol), oksidan: TBHP (8x10* mol),
katalizor (4,8 x 10> mmol), P!Déniisiimler benzil alkole dayali GC Metodu ile belirlendi. Tepkimeler 80
°C'de 4 saat boyunca gerceklestirildi.

GC analizine gore, oksidan/katalizoér oraninin 600/1 ile 8000/1 arasinda oldugu
kosullarda (Cizelge 4.8, deneme 1-5) aldehit se¢iciligi %100 olarak belirlenmistir. Ancak,
oksidan/katalizér oraninin 8000/1'in {izerine ¢ikmasiyla aldehit segiciligi diizenli olarak
azalmis ve 24000/1 oksidan/katalizor oraninda %72'ye diismiistiir. GC analizi sonuglari,
oksidan oraninin artmasiyla reaksiyon ortaminda ileri oksidasyon iiriinlerinin olustugunu
ve bu durumun literatiirdeki sonuglarla benzerlik gosterdigini ortaya koymustur
(Oztiirmen vd., 2023; Farahmand vd., 2023). Gelismis oksidasyon iiriinlerinin
olusmadigi, en yiiksek aldehit seciciligi ile en iyi doniisiimii saglayan 8000/1
oksidan/katalizér orani, MCM-41-CoPc-Ph(p) heterojen katalizori i¢in en uygun

oksidan/katalizor orani olarak belirlenmistir.
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4.2.6. MCM-41-CoPc-Ph(p) katalizoriiniin farkh susbtratlar iizerindeki katalitik

aktivitesinin belirlenmesi

Farkli alkol tiirevlerinin oksidasyonunda ilgili aldehitin yiiksek seg¢icilikle olusup
olusamayacagini belirlemek biiyiik 6nem tagimaktadir. Bu amagla, MCM-41-CoPc-Ph(p)
katalizoriiniin optimize edilmis reaksiyon kosullari altinda farkli alkol tiirevlerinin
oksidasyon reaksiyonundaki katalitik davranisi da incelenmistir. Cizelge 4.9°da farkl
alkollerin  oksidasyonunda MCM-41-CoPc-Ph(p) katalizoriiniin  performansini
Ozetlemektedir.

Cizelge 4.9. Heterojen katalizor MCM-41-CoPc-Ph(p) varliginda benzil alkol
tiirevlerinin karsilik gelen aldehitlere oksidasyonul®

Toplam . . Aldehit
Deneme Substrat Z(::;?)n Doniisiim Al((:;l)"t ‘?ojl; Seciciligi
(%)™ ’ ° (%)
©/\OH 1 40,7 40,7 - 100
1
4 58,89 58,89 - 100
MeO 1 423 423 ; 100
5 OH
4 55,17 55,17 - 100
MeO
OH 1 46,7 46,7 - 100
3 4 66,54 58,69 7.85 88
/©/\OH 1 53,39 46,8 6,59 87,65
4 MeO 4 69,95 43,62 26,33 62
¢l 1 40,2 40,2 - 100
5 OH
4 52,69 52,69 - 100
al 1 47,7 47,7 - 100
p OH
4 74,53 74,53 100
/©/\OH 1 458 45,8 100
7
cl 4 68,50 68,50 100
Br
1 35,5 35,5 100
8 OH
4 60,91 60,91 - 100
/©/\OH 1 42,46 42,46 - 100
9
Br 4 66,24 66,24 - 100
OH 1 53,83 53,83 - 100
10¢
O,N 4 82,83 61,75 21,08 74

[WITepkime kosullar1: ¢dziicii: asetonitril (1.25 mL), benzil alkol (3x10-3 mol), oksidan: TBHP (8x10** mol),
katalizér (4,8 x 10 mmol), ™Déniisiimler benzil alkole dayalh GC ve HPLC Metodlar ile belirlendi.
Tepkimeler 80 °C'de 1 ve 4 saat boyunca gergeklestirildi.
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Reaksiyonun 1. saatinin sonunda GC analizleri, doniislim oranlarinin orta seviyede
oldugunu (%34-%55), ancak aldehit seciciliklerinin yiliksek oldugunu (%100)
gostermistir (Cizelge 4.9, deneme 1-10). En yiiksek doniisiim degeri %53,83 ile, 4-
nitrobenzil alkolin MCM-41-CoPc-Ph(p) varliginda oksidasyonu sonucunda elde
edilmistir (Cizelge 4.9, deneme 10). Benzil alkol tiirevlerinin oksidasyon reaksiyonlari
optimize edilmis 4 saatlik reaksiyon siiresi boyunca devam ettirildiginde, doniistim
oranlarinin %52,7 ile %82,8 arasinda degistigi belirlenmistir. 3-metoksibenzil alkol, 4-
metoksibenzil alkol ve 4-nitrobenzil alkol disindaki benzil alkol tiirevlerinin
oksidasyonunda aldehit segiciligi %100 olarak bulunmustur (Cizelge 4.9, deneme 1-2, 5-
9). 4 saatlik reaksiyon siiresinin sonunda, en dislik aldehit segiciligi %62 ile 4-
metoksibenzil alkoliin oksidasyonunda elde edilmistir (Cizelge 4.9, deneme 4).

Benzil alkol tiirevlerinin oksidasyon reaksiyonlarindaki davranisi elektron cekici
veya verici gruplarla siibstitiie edilmis benzil alkol tiirevlerinin oksidasyon
reaksiyonlarinda elde edilen doniisiim degerlerinin, benzil alkoliin oksidasyonunda elde
edilen doniisiim degerlerinden genellikle daha yiiksek oldugu gézlemlenmistir. Elde
edilen sonuglar, benzil alkoliin para konumunda giiclii bir elektron ¢ekici veya verici
grubun varliginda, reaksiyon siiresinin artmasiyla birlikte aldehit seciciliginde azalma ve
asit tlirlerinin olusumunda artis meydana geldigini gostermektedir. Cizelge 4.9'daki
sonuglar biitiin olarak incelendiginde, benzen halkasindaki siibstitiientlerin konumunun
reaksiyon hizina kismen etki ettigi daha net bir sekilde gozlemlenmistir. Benzil alkoliin
orto konumuna baglanan siibstitiientler durumunda, oksidasyon reaksiyonunda elde
edilen doniisiim degerlerinin, meta ve para konumunda siibstitiie edilmis benzil alkol
tiirevlerinin oksidasyonunda elde edilen doniisiim degerlerine kiyasla daha diisiik oldugu
belirlenmistir.

4.2.7. Heterojen Katalizoriin Yeniden Kullanilabilirliginin incelenmesi

Bu calismada elde edilen MCM-41-CoPc-Ph(p) katalizoriiniin performansinin
stirdiiriilebilir olup olmadigmi belirlemek amaciyla, katalizor reaksiyon ortamindan
ayrilarak ayni reaksiyonda yeniden kullanilabilirligi incelenmistir. Bu amagla, benzil
alkoliin benzaldehite oksidasyon reaksiyonunun tamamlanmasinin ardindan, MCM-41-
CoPc-Ph(p) katalizorii reaksiyon ortamindan siiziilmiis, reaksiyon ¢oziiclisii ile yikanmis
ve etlivde kurutulmustur. Bu sekilde geri kazanilan MCM-41-CoPc-Ph(p) katalizorti,
benzil alkoliin oksidasyon reaksiyonunda 3 dongii boyunca tekrar kullanilmistir. Cizelge
4.10'da verilen sonuglar, MCM-41-CoPc-Ph(p) katalizoriiniin ardigik 3 dongii boyunca

yaklagik olarak ayni doniisiim oranlarini sagladigini gostermektedir.
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Cizelge 4.10. Heterojen katalizor MCM-41-CoPc-Ph(p) i¢in yeniden
kullanilabilirlik testil?!

T.‘.Ol?.l afn Benzaldehit Benzoik Al(.ie.h.l f .
Kullanom  Doniisim (%) asit (%) Seciciligi
(%)™ ° ’ (%)
1. 58.89 58.89 - 100
2. 57.11 54.53 2.58 95
3. 58.66 55.02 3.64 97

lalTepkime kosullari: ¢oziicii: asetonitril (1.25 mL), benzil alkol (3x10-3 mol), oksidan: TBHP (8x10** mol), katalizor
(4,8 x 105 mmol), PIDéniisiimler benzil alkole dayali GC Metodu ile belirlendi. Tepkimeler 80 °C'de 4 saat boyunca
gergeklestirildi.

[Ik dongiide %100 olan aldehit seciciligi, 3. dongiiniin sonunda %95 olarak
kaydedilmistir. i1k dongii haricinde reaksiyon ortaminda eser miktarda benzoik asit
olustugu gozlemlenmistir. Geri kazanilan katalizoriin herhangi bir yapisal ve morfolojik
degisime ugraylp ugramadigni belirlemek amaciyla, FT-IR ve SEM analizleri

gergeklestirilmis ve elde edilen veriler taze katalizorle karsilastirilmistir.

taze katalizor

g
S|
o
=
=
L
=
D
O

e— oeri kazanilmis katalizor

3400 2400 1400 400
Dalga sayisi (cm™)

Sekil 4.15 a) Kullanimdan 6nce ve tigiincii ¢calismadan sonra MCM-41-CoPc-
Ph(p)'nin FT-IR spektrumu. b) Ugiincii ¢alismadan sonra MCM-41-CoPc-Ph(p)'nin
SEM gortintiisii.

Sekil 4.15°de yer alan geri kazanilan katalizér ile taze katalizériin FT-IR
spektrumlar ist iiste bindirildiginde, titresimlerin ve konumlarinin neredeyse ayni oldugu
gozlemlenmistir. Katalizoriin ilk kullanim 6ncesi ve sonrast kaydedilen SEM goriintiileri,
katalizoriin kullanim Oncesi ve sonrast ayni morfolojik yapiya sahip oldugunu

gostermistir. Bu sonuglar, geri kazanilan katalizoriin 3 dongii sonrasinda herhangi bir
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yapisal ve morfolojik degisime ugramadigini ve katalitik etkisini kaybetmedigini
dogrulamaktadir. Ek olarak Sekil 4.16°da gdosterildigi gibi 1. saat sonunda MCM-41-
CoPc-Ph(p) katalizOriiniin reaksiyon ortamindan ayrilmasi ile gerceklestirilen sicak

filtrasyon testi, MCM-41-CoPc-Ph(p) katalizorii olmadan reaksiyonun ilerlemedigini
gostermistir.

100
| —e@— Katalizor

80 o--eerchkeeeees Katalizor yoklugunda
Q
< 60 -
£
:g A A
5 40 1
a

20 1

0

0 120 240 360 480
Zaman (dk)

Sekil 4.16 MCM-41-CoPc-Ph(p) i¢in sicak siizme testi.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu tez calismasinda, c¢evresel konumlarinda C: simetrik diol grubu tasiyan
kobalt(I) ftalosiyanin bilesiginin, MCM-41-Cl destek malzemesine kovalent
baglanmasiyla heterojen katalizor MCM-41-CoPc-Ph(p)’nin sentezlenmesi ve elde edilen
heterojen katalizoriin karakterizasyonu sunulmustur.

Elde edilen katalizoriin katalitik performansi, benzil alkol tiirevlerinin
oksidasyon reaksiyonlarinda test edilmistir. MCM-41 destek malzemesi sayesinde, kati
katalizor reaksiyon ortamindan basit bir filtrasyon veya santrifiij islemiyle ayrilabilmis
ve boylece yeniden kullanilabilir hale gelmistir.

On farkli benzil alkol tiirevinin oksidasyon reaksiyonlarinda elde edilen
doniigiim oranlar1 %52,7 ile %82,8 arasinda degigmistir. En yiiksek doniisiim orani %82,8
ile  MCM-41-CoPc-Ph(p)  katalizoriinlin ~ 4-nitrobenzil  alkoliin  oksidasyon
reaksiyonundaki kullanimiyla elde edilmistir. 4-nitrobenzil alkol, 4-metoksibenzil alkol
ve 3-metoksibenzil alkol disinda kalan benzil alkol tiirevlerinde aldehit seciciligi %100
olarak belirlenmigtir. MCM-41-CoPc-Ph(p) katalizoriiniin yeniden kullanilabilirligi
lizerine yapilan testler, katalizoriin li¢ ardisitk dongli boyunca katalitik aktivitesini
kaybetmedigini ve tekrar kullanilabilir oldugunu gdstermistir.

MCM-41-CoPc-Ph(p) katalizoriiniin literatiirdeki heterojen katalizorlerle
karsilastirilmast degerlendirildiginde, literatiirde genis bir heterojen katalizor yelpazesi
ve bunlarin gesitli uygulama alanlar1 bulundugu goériilmektedir. Benzil alkol oksidasyon
reaksiyonunda kullanilan katalizérler ve bunlarin performanslari literatiirde kayith
olmasina ragmen, sonuclarin farkli sekillerde sunulmasi nedeniyle katalizor
performanslarini karsilagtirmak oldukca zordur. Cizelge 5.1°de literatiirde bugiine kadar
benzil alkol oksidasyonu i¢in rapor edilen yiiksek aktivite gosteren bazi heterojen
katalizorlerin katalitik performanslari ile bu ¢aligmada sentezlenen MCM-41-CoPc-Ph(p)

heterojen katalizoriiniin katalitik performansinin karsilagtirmasi sunulmustur.
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Cizelge 5.1. MCM-41-CoPc-Ph(p)'nin benzil alkoliin oksidasyonundaki katalitik
verimliliginin literatiirde daha 6nce bildirilen katalizorlerin sonuglartyla karsilagtirilmasi

Katalizor Z{::;)n Sl:: é(;lk Coziicii Oksidan Dﬁ?,;l/if)ﬁm Sefj/i i)lik Referans
CoPc-MCM-41 6 80 Asetonitril TBHP 56,5 97 Gok vd., 2024
TACoPc-Ph(p)/Si-Cl 6 25 Asetonitril Hx0: 60 98 Farahmand vd., 2023
CoPc-Ph(p)/g-C3Ny 0,33 30 Asetonitril 02 26,8 99 Chu vd., 2022
CoPc-Ph(p)/MWCNTs 6 80 Toluen TBHP 50,02 89 Qui vd., 2022
mCoP¢/Cu-BDC-2 4 80 Asetonitril H>O> 61 100 Yin vd., 2020
CoPc-Ph(p)-MWCNTs 8 60 Dimetilformamid TBHP 84,11 47,85 Wang vd., 2021
CoPc-ZnO 8 80 - TBHP 70,5 100 Ebadi vd., 2017
MCM-41-CoPc-Ph(p) 4 80 Asetonitril TBHP 59 100 Bu ¢alisma

Cizelge 5.1°de sunulan veriler, MCM-41-CoPc-Ph(p) heterojen katalizoriiniin
tekrar kullanilabilirlik, doniisiim orani ve aldehit segiciligi agisindan literatiirde bildirilen
cogu katalizorden daha iyi katalitik performans sergiledigini gostermektedir. MCM-41-
CoPc-Ph(p) katalizorii; %100 aldehit seciciligi, kisa reaksiyon siiresi (4 saat) ve yliksek
doniisiim oram (%59) ile dikkat ¢ekmektedir. Ozellikle secicilik agisindan, %100
degerine ulasan az sayidaki sistemden biri olmasi ve bunu siirdiiriilebilir sekilde
gerceklestirebilmesi 6nemli bir avantajdir.

Literatiirde daha yiiksek doniislim oranlarna (6rn. %84,11 CoPc-
Ph(p)/MWCNTs) ulasilmis olsa da bu sistemlerde secicilik degerinin olduk¢a diisiik
(%47,85) oldugu gorilmektedir. Bu da irlin safligr agisindan biiyiik bir dezavantaj
olusturmaktadir.

Literatiirde Gok ve arkadaglar1 tarafindan rapor edilen Cz-simetrik diol siibstitiie
kobalt(IT) ftalosiyanin [CoPc-Ph(p)] kompleksi, homojen ortamda benzil alkol
oksidasyonunda %94 doniisim ve %82 secicilik saglamistir (Gok vd., 2020). Ayni
caligmada farkli ftalosiyanin tiirevleri de incelenmis ve bu tiirevlerde seciciligin %40—60
seviyelerine kadar diistigii rapor edilmistir. Bu durum, homojen CoPc katalizorlerinin
yiiksek doniisiim degerlerine ulasabilmesine karsin, yan iiriin olusumundan kaynaklanan
secicilik kayiplarina agik oldugunu gostermektedir. Bu tez kapsaminda ise literatiirde
homojen ortamda test edilen ayni kompleks, MCM-41 yiizeyine kovalent olarak
immobilize edilerek heterojen bir katalizér formunda degerlendirilmistir. Elde edilen

sonuglar, donilisiim oraninin %82,8 ile homojen sisteme gore bir miktar daha diisiik
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kaldigini; buna karsilik, seciciligin %100 benzaldehit yoniinde gergekleserek homojen
sistemlerde goriilen kayiplarin tamamen ortadan kalktigin1 ortaya koymustur. Ayrica
gelistirilen katalizoriin {ic dongii boyunca yapisal bozulma olmadan tekrar
kullanilabilmesi, homojen sistemlere kiyasla siirdiiriilebilirlik agisindan 6nemli bir
avantaj saglamaktadir. Bu bulgular, heterojenlestirilmis ftalosiyanin katalizorlerinin
organik oksidasyon reaksiyonlarinda yalnizca segiciligi artirmakla kalmadigini, ayni
zamanda tekrar kullanilabilirlik 6zellikleri sayesinde yesil ve siirdiiriilebilir kataliz

yaklagimlarina katki sundugunu gdstermektedir.
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Ek 1 - Sekil 3.5 Benzil alkol, benzoik asit, benzaldehit ve benzokinon karigiminin

GC kromatogrami; ¢oziicli: asetonitril
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Ek 2 - Sekil 4.2 Baslangi¢c malzemeleri ve heterojen katalizor MCM-41-CoPc-
Ph(p) i¢in sicaklik farki ile benzil alkoliin ilgili {iriinlere oksidasyonu
reaksiyonlarina ait kromatogramlar. Coziicii: asetonitril, 25°C ve 80 °C; oksidan:

TBHP, reaksiyon siiresi: 2 saat (Cizelge 4.2).
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Ek 3 — Sekil 4.3 Heterojen katalizor MCM-41-CoPc-Ph(p) varliginda benzil alkol
oksidasyonu iizerinde ¢6ziicli miktarinin etkisi reaksiyonlarina ait kromatogramlar.
Coziicii: asetonitril (1,25 mL), 80 °C; oksidan: TBHP, reaksiyon siiresi: 2 saat
(Cizelge 4.3).
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Ek 4 — Sekil 4.4 Heterojen katalizor MCM-41-CoPc-Ph(p) varliginda ¢oziiciiniin
benzil alkol oksidasyonu iizerindeki etkisi reaksiyonlarina ait kromatogramlar.

Coziicii 1,25 mL, 80 °C; oksidan: TBHP, reaksiyon siiresi: 2 saat (Cizelge 4.4)
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Ek 5 — Sekil 4.5 Heterojen katalizor MCM-41-CoPc-Ph(p) varliginda benzil alkol

oksidasyonunda oksidan tipinin etkisi reaksiyonlarina ait kromatogramlar. Coziicti:

asetonitril (1,25 mL), 80 °C; oksidan: TBHP, reaksiyon siiresi: 2 saat (Cizelge 4.5)
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Ek 6 — Sekil 4.6 Heterojen katalizor MCM-41-CoPc-Ph(p) varliginda benzil alkol
oksidasyonu iizerinde reaksiyon siiresinin etkisi reaksiyonlarina ait kromatogramlar.

Coziicti: asetonitril (1,25 mL), 80 °C; oksidan: TBHP (Cizelge 4.6).
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Ek 7 — Sekil 4.7 Heterojen katalizor MCM-41-CoPc-Ph(p)a varliginda benzil alkol
oksidasyonu tizerinde substrat/katalizér oraninin etkisine ait kromatogramlar. Coziicii:

asetonitril (1,25 mL), 80 °C; oksidan: TBHP, reaksiyon siiresi: 4 saat (Cizelge 4.7).
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Ek 8 — Sekil 4.8 MCM-41-CoPc-Ph(p) varliginda benzil alkoliin ilgili tirlinlere
oksidasyonu i¢in GC kromatogrami; ¢oziicii: asetonitril (1,25 mL), 80 °C; oksidan:

TBHP, reaksiyon siiresi: 4 saat, O/C: 600/1 (Cizelge 4.8).
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Ek 9 — Sekil 4.9 Benzil alkol tiirevlerine ait referans alinan karigim

kromatogramlari.
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Ek 10 — Sekil 4.10 Heterojen katalizor MCM-41-CoPc-Ph(p)a varliginda benzil
alkol tiirevlerinin karsilik gelen aldehitlere oksidasyonlarina ait kromatogramlar.
Coziicii: asetonitril (1,25 mL), 80 °C; oksidan: TBHP, reaksiyon siiresi: 1 saat ve 4

saat, S/C: 600/1; O/C: 8000/1 (Cizelge 4.9)
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Ek - Sekil 4.11 Heterojen katalizor MCM-41-CoPc-Ph(p)? varliginda benzil alkol

tiirevlerinin karsilik gelen aldehitlere oksidasyonlarina ait kromatogramlar.

(Coziicii: asetonitril (1,25 mL), 80 °C; oksidan: TBHP, reaksiyon siiresi: 1 saat ve 4

saat, S/C: 600/1; O/C: 8000/1 (Cizelge 4.9) (Devam).
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Ek 12 — Sekil 4.12 Nitrobenzil alkol ve 4-bromobenzaldehit karistmimin HPLC

kromatogramt; ¢6ziicli: asetonitril.
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Ek 13 — Sekil 4.13 MCM-41-CoPc-Ph(p) varliginda 4-nitrobenzil alkoliin ilgili
iirlinlere oksidasyonu i¢in HPLC kromatogramai; ¢6ziicii: asetonitril (1,25 mL), 80
°C; oksidan: TBHP, reaksiyon siiresi: 1 saat, 4 saat ve 8 saat, S/C: 600/1; O/C:
8000/1 (Cizelge 9, Deneme 4.10).
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Ek 14 — Sekil 4.14 MCM-41-CoPc-Ph(p) varliginda benzil alkoliin ilgili iirinlere
oksidasyonu i¢in GC kromatogrami; ¢oziicii: asetonitril (1,25 mL), 80 °C; oksidan:
TBHP, reaksiyon stiresi: 4 saat, S/C: 300/1; O/C: 8000/1; {igiincii ¢alisma (Cizelge

4.10, Deneme 3).
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