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OZET

FTALOSIYANIN ELEKTROKIMYASAL DAVRANISLARININ ES
ZAMANLI UV-VISSPEKTROSKOPi VE ELEKTROKOLORIMETRI
DESTEKLI OLARAK iNCELENMESI

Ftalosiyanin bilesigi ilk olarak 20. yiizyilin baslarinda bir yan {iriin olarak
tesadiifen kesfedilmistir. Bu bilesikler hakkinda ilk bilimsel makaleler 1934 yilinda
Linstead ve calisma arkadaslar1 tarafindan literatiire kazandirilmistir. Ftalosiyanin
bilesikleri 18-m elektronlu bir aromatik sisteme sahip olan makromelekiillerdir.
Molekiiliin ortasinda metal atomlarinin yer alabilecegi bir bosluk bulunur. Bu bilesikler
genellikle reversibil karaktere sahip 1-elektronlu dort indirgenme ve iki yiikseltgenme
davranig1 gosterirler. Cevre atomlara baglanan siibstitiientler ve merkeze yerlestirilen
metallere gore modifiye edilebilen ftalosiyaninler; farkli elektro-optik ve spektral

ozellikleri sayesinde tip, sanayi ve ileri teklonoji uygulamalarinda kullanilirlar.

Bu calismada, alfa konumlu 2,6 — dimetoksi mononiikleer metal ftalosiyanin
bilesiklerinin Pt ¢alisma elektrodu lizerindeki ve dimetilsiilfoksit/tetrabutil amonyum
perklorat ortamindaki redoks davraniglar1 Doniisiimlii Voltametri ve Kare Dalga
Voltametri teknikleri kullanilarak incelenmistir. S6zkonusu Olgiimler, es zamanli mor
Otesi-gorlinlir bolge spektroelektrokimya ve elektrokolorimetri  teknikleri ile
desteklenmistir. Yapilan voltametrik 6l¢limlerde ftalosiyanin bilesiklerinin ardisik birer
elektronlu yiikseltgenme ve indirgenme tepkimeleri gerceklestirdikleri ortaya ¢ikmustir.
Es zamanli spektroelektrokimya ve elektrokolorimetri destekli voltametrik Sl¢timler
redoks islemlerinin dogasini, yani metal kaynakli mi1 yoksa ligand kaynakli mu
olduklarimi ve eslik eden renk de§ismlerini belirlememizi sagladi. Calismanin son
asamasinda ise komplekslerin oksijen indirgenmesindeki elektrokatalitik aktiviteleri
arastirildi. Tim bu Olglimlerden elde edilen veriler birlikte degerlendirildi. Yapilan
calismalar, komplekslerde yer alan metal merkezlerinin tiiriiniin elektrokatalitik

aktifliklerinde 6nemli rol oynadigini gostermistir. Mn, Fe ve Co gibi redoks-aktif metal



merkeze sahip komplekslerin elektrokatalitik aktiflikleri, Ni gibi redoks-inaktif metal

merkeze sahip komplekslerinkinden dikkate deger 6l¢lide daha yiiksektir.

Kasim 2016 Zuhal YAZAR



ABSTRACT

INVESTIGATION OF PHTHALOCYANINE
ELECTROCHEMICAL BEHAVIOURS WITH IN SITU UV-VIS
SPECTROSCOPY AND ELECTROCOLORIMETRY SUPPORTS

Phthalocyanine compound was first discovered coincidentally as a by-product in
the early 20™ century. The first scientific articles on the phthalocyanines in literature
were reported by Linstead et al. in 1934. Phthalocyanines are macromolecules which
have a 18-x electron aromatic system. They have a central cavity where metal atoms can
take place. These compounds generally show reversible four one-electron reductions
and two one-electron oxidations. Phthalocyanines, modifiable on the basis of the
substituents connected to peripheral atoms and metals placed in the core, are used in
medicine, industry and high-technological applications owing to their different electro-

optical and spectral properties.

In this study, redox behaviors of an alpha 2,6-dimethoxy mononuclear
phthalocyanine compounds have been investigated on the Pt working electrode in
dimethylsulfoxide/tetrabutyl ammonium perchlorate environment by using cyclic
voltammetry and square wave voltammetry techniques. These techniques were
supported by in situ UV-vis spectroelectrochemistry and electrocolorimetry. The
voltammetric measurements showed that the Pc compounds indicate subsequent one-
electron reduction and oxidation processes. In situ spectroelectrochemistry and
electrocolorimetry supported voltammetric measurements enabled us to identify the
nature of the redox processes, i.e., whether they are ligand- or metal-based, and
associated color changes. In the last stage of the study, electrocatalytic activities of the
complexes in oxygen reduction were examined. The data obtained from all of these
measurements were assessed together. The studies showed that the type of the metal
centers in the complexes plays an important role in their electrocatalytic activities.

Electrocatalytic activities of the complexes with redox-active metal centers such Mn, Fe

Vi



ve Co are significantly high compared to complexes with redox-inactive metal center
such as Ni.
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SEMBOLLER

A : Elektrot yiizey alani
: Konsantrasyon
Co : Kobalt
°C : Santigrat derece
D : Diflizyon katsayisi
e - elektron
E : Uygulanan potansiyeli
Eo : Baglama potansiyeli
Ep : Pik potansiyelleri
Eip : Yar pik potansiyeli
AE, : Pik potansiyel ayrimlari
Fe : Demir
H,SO, : Sulfirik asit
I : Akim yogunlugu
Tpe : Katodik pik akimi
Ipa : Anodik pik akimi
ipa/ipC : Pik akimlar1 orani
Io : Disk akim
Ir : Halka akimi
Ju : Limit diflizyon akim yogunlugu
M : Molarite
Mn : Mangan
mV - Milivolt
n : Aktarilan elektron sayisi
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Na

Ny
Nf
Ni
nm
Pt

VC

: Hiz belirleyen basamaktaki elektron

say1st

: Aktarilan toplam elektron sayisi
: Nafyon

: Nikel

: Nanometre

: Platin

: Vulcan

: Tarama hiz1

: Elektron transfer katsayisi

: Pi

: Sigma

: Yaklagik



KISALTMALAR

CVv
CoPc
DKE
DMSO
FePc
HOMO
LSV
LUMO
MnPc
MPc
NiPc
OIR
Pc
PEM
RDE
RRDE
SWV
TBAP
uv

UV-Vis

: Dontistimlii Voltametri

: Kobalt Ftalosiyanin

: Doymus kalomel elektrot

: Dimetilsiilfoksit

: Demir Ftalosiyanin

: En yiiksek enerjili dolu molekiiler orbital
: Dogrusal tarama voltamogrami

: En diistik enerjili bos molekiiler orbital
: Mangan Ftalosiyanin

: Metal ftalosiyanin

: Nikel Ftalosiyanin

: Oksijen indirgenme reaksiyonu

: Ftalosiyanin

: Polimer Elektrolit Zarlh

: Donen disk elektrot

: Donen halka-disk elektrot

: Kare Dalga Voltametri

: Tetrabiitilamonyumperklorat

- Ultraviyole

- Ultraviyole- goriiniir bolge
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BOLUM I

GIRIS VE AMAC

Ftalosiyanin bilesikleri 20.ylizyilin baglarinda tesadiif eseri kesfedilmistir. So6z
konusu yapilar; makromolekiiler maddeler sinifinda yer alan kompleks bilesiklerdir ve
molekiil yapilarinin merkezinde degisik metal merkezleri bulundurabilirler. Genellikle
mavi ve yesil renklidirler, bu sebeple gosterdikleri elektrooptik ve elektrokromik
ozellikleri sayesinde ftalosiyaninler; lazer yazicilarda, fotokopi makinalarinda ve
giyimde boyar madde olarak kullanilmaktadir. Ayrica organik yar1 iletkenler,
fotodinamik terapi ilaglari, lineer olmayan optik maddelerin iiretimi, gilines pilleri, gaz
sensorleri, elektrokromik, elektrokatalitik ve fotokatalitik malzemeleri olarak
kullanildiklar1 uygulamalar da bulunmaktadir. Giiniimiizde ftalosiyanin bilesiklerinin
essiz Ozellikleri ile ilgili yazilmis bir¢ok bilimsel yaymnlardan anlagilacagi {izere bu
komplekslerin  sagladigi avantajlar dogrultusunda olduk¢a fazla ilerlemeler

kaydedilmistir.

Ftalosiyanin bilesikleri;metalsiz veya merkezinde yer alan iki hidrojen atomunun
degisik metal iyonlariyla yer degistirmesi sonucu metalli olarak sentezlenebilir. Bu
durumgok ¢esitli ve farkli Ozellikler gosteren ftalosiyanin komplekslerinin elde

edilmesini saglar [1,2].

Ftalosiyanin  komplekslerin elektrokimyasal ve fizikokimyasal o6zellikleri,
teknoloji diinyasinda bircok avantajlar saglamasi konusunda oldukca etkilidir. Bu
nedenle, ilk defa sentezlenerek spektroskopik yontemlerle karakterize edilen cgesitli
ftalosiyanin bilesiklerinin elektrokimyasal davraniglarinin incelenmesi ve aydinlatilmasi
biiylik 6nem tasimaktadir [3,5]. Bir ftalosiyanin birimi hem yiikseltgenme hem de
indirgenme Ozelligine sahip oldugu icin [4]; bu bilesiklerde toplamda dort reversibl
indirgenme ve iki reversibl yiikseltgenme olayr gergeklesebilmektedir. S6z konusu
redoks prosesleri; molekiil etrafinda yer alan siibstitiient, merkezde yer alan metal iyonu

ve solvent ortami gibi birgok etkiye bagli olarak, bazi bilesiklerin ftalosiyanin



halkasinda gergeklesirken, bazilarinda ise ftalosiyanin ligandi yaninda merkezdeki

metal iyonundan da kaynaklanabilmektedir[6-12].

Bu tez ¢alismasinda, oncelikle doniisiimlii voltametriyi kullanmak ve s6z
konusu teknigi spektroelektrokimyasal olgiimlerle desteklemek suretiyle incelenen
ftalosiyanin bilesiklerine ait redoks tepkimelerinin ftalosiyanin ligandi iizerinde mi
yoksa merkez metal tlizerinde mi gerceklestiginin belirlenmesi amaglanmistir. Ayrica,
ftalosiyanin molekiilleri, sahip olduklar1 konjuge 18mw-elektron sisteminden kaynaklanan
molekiiller arasi etkilesmeler nedeniyle yiiksek agregasyon egilimine sahiptirler. Bu
durum; bilesiklerin spektroskopik, fotofiziksel, fotokimyasal, elektrokimyasal
ozelliklerini ve c¢ozlnirliklerini fazlasiyla etkilemektedir  [8-10].Agregasyon
davraniglarinin kontrol edilebilir olmasi, teknolojik ftalosiyanin uygulamalari agisindan
biiyiikk 6nem tagimaktadir[11]. Bu nedenle,herhangi bir agregasyon olay1 varliginda; bu
olayin elektrokimyasal oOzellikler {izerine olan etkisinin incelenmesi de oldukga

onemlidir ve bu ¢alismanin diger bir amacini olusturmaktadir [13].

Ftalosiyanin komplekslerinin gosterdikleri elektrokromik 6zellik sayesinde ilgili
cithazlarda kullanim alanmmin miimkiin olup olmayacagin1 belirlemek amaciyla es
zamanli spektroelektrokimya destekli voltametrik caligmalar, ayrica spektrokolorimetrik
olgtimlerle de desteklenecektir. Son olarak da oksijen indirgenmesindeki elektrokatalitik

aktiviteleri arastirilacaktir.

BOLUM II



GENEL BIiLGILER

II.1. FTALOSIiYANINLER
11.1.1.Ftalosiyaninlerin Tanim ve Tarihgesi

“Ftalosiyanin” soOzciigii, kaya yagi anlamimna gelen “nafta” ve koyu mavi
anlaminda olan “siyanin” kelimelerinden tiliretilmistir. “Ftalosiyanin” terimi ise ilk kez

1933 yilinda Profesor Reginald P. Linstead tarafindan kullanilmustir [14].

Ilk olarak 1907 yilinda ftalimid ve asetik anhidritten, yiiksek sicaklikta o-
siyanobenzamid  sentezlenmesi sirasinda tesadiifen bulunmustur. 1927 de
dibromobenzen ile bakirsiyaniirden dinitrobenzen tiirevi ve yine 1928 de ftalikanhidrit

ile amonyaktan ftalimid sentezi sirasinda benzer mavi-yesil taneciklere rastlanmigtir
[19-22].
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Sekil I1. 14. Ftalosiyaninin ilk sentezi

Linstead ve arkadaslar1 o-siyanobenzamid ile magnezyum veya antimon metali,
magnezyum tuzlar1 veya oksitlerini etil alkol i¢inde yiiksek sicaklifa kadar isitmuis,

sonrasinda H2SO4 ile muamele ederek %40 verimle ftalosiyanin sentezlemislerdir [10].



Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin yapilar1 Linstead ve arkadaslar1 tarafindan 1929°da
baslayan uzun c¢alismalar [14] ve Robertson tarafindan gerceklestirilen X-ray

kirmimindan faydalanilarak 1934°de yayinlanmaistir.
11.1.2. Ftalosiyaninlerin Yapisi

Ftalosiyaninler sahip oldugu 18 m-elektron sistemi [15], 70 farkli metal veya iki
hidrojen atomu bulundurabilen merkezi bir boslugu olan ve dort iminoizoindolin
tinitesinden olusmus makrosiklik molekiillerdir [16,17]. Bu makrosiklik sistemdeki dort
benzen halkasinda siibstitiientlerin  baglanabilecegi onalti pozisyon bulunur.
Ftalosiyaninler, yap1 olarak klorofil, hemoglobin ve B, vitamini ile benzer yapidadirlar,
fakat bu bilesikler gibi dogada bulunmazlar, laboratuvar ortaminda sentezlenirler.
Temelde ftalosiyaninler metalsiz ftalosiyaninler ve metalli ftalosiyaninler olmak {izere
ikiye ayrilirlar. Merkezinde metal igermeyen ftalosiyaninler “dihidrojen ftalosiyanin”
(H2Pc) veya sadece “ftalosiyanin” (Pc) olarak adlandirilirken; merkezinde metal atomu
igeren ftalosiyaninler ise “MPc” seklinde katyon ftalosiyaninden dnce kullanilarak ifade

edilirler (“MnPc” gibi).
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Sekil II. 15. Metalsiz ve Metal Ftalosiyaninlerin Yapilari

11.1.3. Ftalosiyaninlerin Fiziksel Ozellikleri



Substitiie olmamis ftalosiyaninlerin a- ve B- olmak iizere iki tip kristal yapisi
vardir. o- yapisinda molekiiller sik bir bigimde iist iiste dizilmistir. - yapisinda ise
metal atomu, ikisi komsu molekiildeki azotla olmak {izere oktahedral bir yap1 gosterir.
Ftalosiyaninlerin sentezi sirasinda polar ¢oziiciiler kullanilirsa o- yapisi; organik
¢oziicliler kullanilirsa - yapist elde edilir. Bu iki yapi arasinda ¢oziiniirliik, renk,
termodinamik kararlilik yéniinden farkliliklar vardir. Ornegin B-yapisi, o-yapisina gore

daha kararlidir.

a-form B-form

Sekil II. 16. Metalli ftalosiyaninlerin kristal yapilar

Ftalosiyaninlerin termal-kimyasal kararliliklar1 ve erime noktalari oldukga yiiksektir.
Havada 500 °C’ye; vakumda ise 900 °C’ye kadar bozunmaya ugramazlar. Bununla
birlikte ftalosiyanin molekiilleri biiylik ve diizlemsel oldugu icin kolayca
kiimelenmektedir, dolayisiyla yaygin ¢oziiciilerde ve suda az ¢oziiniirler. Bu dezavantaj
yapiya polar veya iyonik gruplarin (6rnegin -SO; , -NR3" , -COO" gibi) eklenmesiyle
onemli Ol¢iide giderilir [23]. Apolar organik ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliigh arttirmak igin
ise bu gruplarin uzun alkil veya alkoksi zincirleri, bilyiik siibstitiientler veya tag eter gibi
makrosiklik yapilar baglanabilir [26].

11.1.4. Ftalosiyaninlerin Kimyasal Ozellikleri

Merkez iyonlarinin ve halkaya siibstitiie olan fonksiyonel gruplarin cesitliligi

nedeniyle oldukga fazla sayida metalftalosiyanin bilesigi sentezlenebilmektedir [27].

Ftalosiyaninler, o-dikarboksilli asitlerden veya bu asitlerin amid, imid, nitril

tirevlerinden elde edilebilirler. Ftalosiyaninin kimyasal 6zellikleri merkez atomu ile



yakindan iliskilidir. Metal ftalosiyaninlerin ilk tipi olan “elektrokovalent
ftalosiyaninler” genellikle alkali ve toprak alkali metallerini igerirler. Bu tip bilesikler
organik ¢oziiclilerde ¢oziinmezken seyreltik anorganik asitler veya sulu alkolde ¢oziiniir
ve bu yontemle molekiildeki metal iyonunun ayrilmasi saglanarak metalsiz
ftalosiyaninler elde edilebilir. Diger bir tip olan “kovalent ftalosiyaninler” klornaftalen
ve kinolin gibi organik ¢dziiciilerde az da olsa ¢oziiniir olup elektrovalent olanlara gore
daha saglam bir yapiya sahiptirler [28-30]. Ftalosiyaninlerin kararliligi, ortadaki oyuk
cap1 ile metal iyonu ¢apinin birbirine uygun olmasina baglidir yani, metal iyonunun

yarigapt ile molekiiliin oyuk ¢apinin (1.35 A°) arasindaki farkla ters orantilidir.
11.1.5. Ftalosiyaninlerin Elektrokimyasal Ozellikleri

Ftalosiyanin bilesiklerinin elektrofotografi, fotovoltanik hiicreler, yari iletken
metaller, yiiksek enerjili bataryalar, kimyasal ve gaz sensorler, fotodinamik terapi,
yiikseltgenme veya indirgenme reaksiyonlarinda katalizor ve fotokatalizor gibi
teknolojik alanda oldukga yaygin kullanim alanlar1 olup, redoks 6zellikleri s6z konusu
uygulamalar agisindan bilyiik 6nem tasimaktadir [31-32].Bu makrosiklik yapilar,merkez
metal iyonu, baglanilan ligand ve ¢oziicti gibi parametrelerinin cesitliligi sayesinde
kendilerine 6zgii redoks davraniglarina sahip olacak sekilde modifiye edilebilmektedir
[33-38].

Ftalosiyaninler, elektrokimyasal sistemlerde hem metalnem de halka temelli
olabilen (genellikle reversibil) indirgenme ve yiikseltgenme tepkimeleri verirler. [42-
45].0rnegin halka temelli bir Pc(-2) anyonu, bir elektron transferinin gerceklestigi
birbirini takip eden ardarda redoks adimlar1 sonucunda toplam 2 elektron kaybederek
sirastylaPc(-1) ve Pc(0) tiirleri, toplamda 4 elektron kazanarak sirasiyla Pc(-3), Pc(-4),
Pc(-5) ve Pc(-6) tiirleri olusturabilmektedir [32,46-49]. Redoks aktif metal merkezi
icermeyen temel haldeki Pc’ler i¢in genellikle en yiiksek dolu molekiil yoriingesi ile en
diistik dolu olmayan molekiil yoriingesi (HOMO-LUMO) arasindaki enerji farki
yaklasik olarak 1.5V biiyiikliigiindedir. S6z konusu enerji farki birinci ylikseltgenme ve

indirgenme potansiyelleri farkidir.

11.1.6. FtalosiyaninlerinUV-Vis Spektral Ozellikleri



Ftalosiyaninlerin  elektronik  yapisina  dair  Kkarakteristik  6zelliklerin
belirlenmesinde UV-Vis (ultraviyole — goriiniir alan) spektroskopisicok yaygin bir
sekilde kullanilmaktadir, ¢iinkii s6z konusu bilesikler bu bolgede optik absorbsiyon
bandlar1 gostermekte olup ozellikle 600-700 nm’deki absorbsiyonlar1 ¢ok kuvvetlidir.
Ayrica s6z konusu molekiillerin konjuge n-elektron sistemi icermesi ve kuvvetli
aromatik 6zellik gosteren makrosiklik yapida olmalar1 da spektroelektrokimyasal agidan

belirleyici olmaktadir.

FtalosiyaninlerUV-Vis elektronik spektrumlarinda kendilerine 6zgii olan iki
adet absorbsiyon pikleri verirler. Bu piklerden siddetli olan1 goriiniir bolgenin sonuna
dogru ~ 670 nm’lerde gozlenen Q bandi ile ~ 340 nm’lerde gbzlenen ve Q bandina
kiyasla daha zayif siddette olan B bandi olarak bilinir [48]. Her iki band da n-m*
gecisinden kaynaklanmaktadir. Genellikle metalsiz ftalosiyaninler Djsimetrisinde
olduklarindan Q bandinda ikiye yarilmis ¢ift band gosterirken, DgnSimetrisinde olan

MPc’ler ise tek pik verirler.

50 350 450 550 650 750

Sekil I1. 17. Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumlari

Sekilde goriildiigii gibi MPc’de maviye dogru biraz kayma gdzlenmektedir,
bunun sebebi merkezdeki bulunan metal iyonunun elektron yogunlugunu azaltmasidir.
Bununla birlikte Q bandinin yaninda monomerik ftalosiyaninden dolay1 ~ 640 nm’de

bir omuz ve 610 nm civarinda zay1f bir pik gézlenmektedir.



Cozelti konsantrasyonu 10°M’dan daha yiiksek ise artan molekiiller arasi

etkilesmeler sonucunda agregasyonun ve agrege tiirlerin olusur[49-50].

11.1.7.Ftalosiyaninlerin Agregasyon Ozellikleri

Ftalosiyanin bilesikleri 18-n elektron sistemine sahip olmalar1 ile birlikte Van
Der Waals ve ¢oziicli—-makrosiklik halkalar arasi etkilesimlerinden dolay:r 6nemli ol¢iide
agregasyon (kiimelenme) egilimi gosterirler [50-55]. S6z konusu makromolekiiller
genellikle “H tipi agregasyon” olarak adlandirilan st fste istiflenir sekilde
kiimelenirler. Bu agregasyon tipi bilesiklere ait spektrumlarda maviye dogru bir kayma
olugsmasina neden olur. Diger bir yandan literatiirde ¢cok nadir de olsa ftalosiyaninler “J
tipi agregasyon”olarak adlandirilan dip dibe istiflenir sekilde de agregasyon
gosterebilirler. Bu kiimelenme gerceklestigi zaman ise spektrumda kirmiziya dogru bir

kayma olur [54].
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Sekil II. 18. H ve J tipi agregasyonu gosteren molekiiller i¢in model



11.1.7 Ftalosiyaninlerin Uygulama Alanlari

Ftalosiyaninlerin temel kullanim alanlarindan birisi endiistriyel renklendiricilerdir.
Bu yapilarin 1s1ya, 1s18a ve ¢oziiciilere karst dayanikliliklart sayesinde uzun yillardir

plastiklerde ve yagli boyalarda mavi pigment olarak kullanilmaktadir [57].

Daha sonraki yillarda bu uygulamalar s6z konusu bilesiklerin elektriksel
iletkenlik, katalitik aktivite, elektrokromik &zellik gibi degisik ozelliklerin tespit
edilmesiyle birgok farkli kullanim alanlar1 ortaya ¢ikmistir [58-60].

Ftalosiyaninlerin kullanildig1 diger yerleri ise soyle siralayabiliriz;
e S1vi1 kristal goriintiileyici uygulamalarinda,

e Kimyasal ve biyosensorlerde,

eKimyasal ve biyosensorlerde,

eElektrokatalizor veya fotokatalizor olarak,

eKanser tedavisinde,

oOptik bilgisayar okuyucu ve yazicilarn ile bilgi depolama sistemleri igeren

uygulamalarda,
ePetrolde oktan oranimi artirmakta,
eMolekiiler metaller ile iletken polimerlerinde ve

eYiiksek enerjili bataryalarda [61-62].



11.2. CALISMADA KULLANILAN YONTEMLER
11.2.1. Voltametrik Yontemler

“Volt” kelimesi elektriksel potansiyel fark (gerilim); “metri” kelimesi de 6l¢iim
anlamina gelmektedir, voltametri kelimesi de bu iki kelimenin birlesmesinden
olusmustur. Bu yontemde akim-voltaj-derisim iligkileri incelenir. Voltametri kisaca
voltaj uygulanarak akim Ol¢iilmesinden olusan elektrokimyasal bir yontem olarak
tanimlanabilir. Bu yontemde; elektrotlarin polarize oldugu sartlarda, tizerine pozitif ya
da negatif yonde siirekli artan bir gerilim uygulanir. Uygulanan her bir gerilime karsilik
gelen akimin degisimi 6lgiiliir. Bu aralikta | = f (E) egrileri ¢izilerek akim, potansiyel ve
derisim arasindaki iliski incelenir. Bu iliskileri gosteren akim—potansiyel egrilerine de

voltamogram denir [63].

Voltametrik 6lgiim yapmak igin kullanilan analiz hiicresi ii¢ elektrodun destek
elektrolit denilen ve elektrot tepkimelerine girmeyen elektrolitin asirisini igeren bir
¢ozeltiye daldirilmasi ile olusturulur. S6z konusu olgtimler sirasinda analit miktar1 ¢ok
az harcanir. Bu elektrotlardan biri; civa, platin, altin, paladyum, karbon elektrot gibi
elektrotlardan olusan ve ¢ogu uygulamalarda yiizey alani birkag milimetre kare olan
indikator (calisma) elektrodur. Bu elektrodun yiizey alanmin bu denli kiigiik olmasinin
sebebi polarize olmasini saglamaktir. ikinci elektrot olarak, potansiyeli deney siiresince
akimdan bagimsiz olan, kiigiik akimlarda polarlanmayan ve genellikle Ag/AgCI veya
doymus kalomel elektrot (DKE) olan referans (karsilagtirma) elektrottur. Elektrot
sistemindeki ti¢lincii elektrot ise iizerinden akim gectigi igin soy metal olan ve
genellikle helezon seklinde sarilmis Pt telin kullanildigi, yardimer (Karsit) elektrottur.

S6z konusu elektrodun yiizey alani indikator elektroda gore oldukega fazla olmalidir.

Bu teknikte indikator elektrot tizerinde incelene maddelerin indirgenmesi veya
yiikseltgenmesi gerceklesir. Indirgenme reaksiyonundan dolay1 olusan akima katodik

akim, ylikseltgenme reaksiyonundan dolay1 olusan akima ise anodik akim denir [64,65].
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Sekil II. 19. Uglii elektrot sistemi ve voltametrik hiicre

11.2.2. Doniisiimlii Voltametri(CV)

Dontisiimlii voltametri (Cyclic Voltammetry — CV) stabil bir ¢ozelti igerisine
batirilmis ¢alisma elektrodun potansiyelini zamanla dogrusal olarak degistirmek
suretiyle, bu elektrottan gecen akimin 6l¢iilmesi esasina dayanir. Potansiyelin zaman ile
degismesi tarama hizi olarak ifade edilir. Calisma elektrodunun potansiyeli referans
elektrod ile kontrol edilir. Uygulanan potansiyel baslangi¢ degerinden (Eo) doniis
potansiyeline (E1) kadar dogrusal olarak arttirilir; bu potansiyele gelindiginde taramanin
yonii degistirilir ve ters yondeki tarama genellikle Epdegerine esit olan E; degerine

kadar stirduruliir.
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Sekil I1. 20. Doniigiimlii Voltametride potansiyel-zaman grafigi

Doéniistimlii voltametride potansiyel taramasi siiresince ¢alisma elektrodundan
gecen akimin kaydedilmesiyle elde edilen grafiklere doniisiimlii voltamogram denir.

S6z konusu grafikler sayesinde 6l¢iim yapilan madde ile ilgili
* Anodik pik akimi ( ipa)
« Katodik pik akimi (Ipc)
* Anodik pik potansiyeli (Epa)
» Katodik pik potansiyeli (Epc)

gibi 6nemli parametreler hakkinda bilgi sahibi olunur[66].
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Sekil I1. 21. Tipik bir doniisiimlii voltamogram

Sekil II. 7°deki Y ( potansiyel) ekseni Sekil II. 8 ‘deki X eksenine denk
gelmektedir. Voltamogramda goriildiigii tizere 0.8V olarak alinan E° degerinde herhangi
bir akim gegmemektedir. Potansiyel negatif yonde uygulanmaya devam edilirken analizi
yapilan madde iyonlarinin indirgenmesinin saglandigt B noktasinda katodik akim
gecmeye baslar. Elektrottaki rediiksiyon hizi ve dogru orantili olan akimda da C
noktasindaki Ep. ye kadar gitgide artma gozlemlenir. Ancak anodik pik akimina
ulasildiginda zamanla diflizyon tabakasi kalinlasacagindan difiizyon hiz1 azalir ve akim
da azalmaya baglar. D noktasinda taramanin yonii degistirilerek G noktasina kadar
pozitif tarama yapilir. Pozitif yonde potansiyel uygulandikca calisma elektrodu oldukca

kuvvetli oksidan haline gelmis olur ve elektrot civarinda toplanmis iyonlar
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yiikseltgenmeye baglar, bdylece anodik akim olusur. Tam bir dongli Epdegerine

ulasildiginda tamamlanmis olur[67-69].

Teoriye gore anodik ve katodik pik potansiyelleri arasindaki fark transfer edilen
elektron basma 59.2mV ise o sistemin elektrokimyasal olarak reversibildir (tersinir)
denir. Reversibil sistemlerde anodik/katodik yonlerde bir potansiyel tarama yapildiginda
meydana gelen yiikseltgenme/indirgenme olaylari, aksi yonde yapilan potansiyel
taramada da ters redoks tepkimesi seklinde gergceklesmektedirve aynit zamanda anodik
pik akimi (ip,) ile katodik pik akimi (ipx) siddetleri birbirine esit olmaktadir. S6z
konusu potansiyel farkin 59.2mV’dan biraz daha biiyiik oldugu yar1 reversibil
sistemlerde; anodik ve katodik pikler birbirinden daha uzak potansiyellerde ve daha
yayvan olarak gozlenir. Tersinir olmayan (irreversibil) sistemler ise anodik ve katodik
pikler birbirinden birbirinden ¢ok fazla uzaklagsmistir ve hi¢ bir boliimleri birbiriyle
kars1 karsiya gelmez (yani simetrisini tamamen kaybetmistir) ya da geri pik gézlenmez

ve tamamen kaybolur[70-71].

Tersinir

. Yar tersinir
~
g s

© _.-"" Tersinmez

Akim (pA)

Potansiyel (V)

Sekil I1. 9. Tersinir, tersinmez ve yari tersinir sistemlerin CV voltamogramlari

Tersinirlige yakin sistemlerde tarama hizi arttik¢a pik potansiyellerinde kaymalar
gozlenebilir (Sekil II. 10). Bu yiizden elektrot reaksiyonunun kinetigini incelemek igin

uygun potansiyel ve tarama hizlarinda galisilmalidir.
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Sekil 11. 10. Farkli tarama hizlarinda alinan dontistimlii voltamogramlara bir 6rnek

CV de tersinir reaksiyonlar igin pik akimi, Randles-Sevcik esitligi ile verilir:
(25°C de) I, = (2.69x10°)n**C,D"?y*/?

Tersinmez reaksiyonlar i¢in ise pik akimi asagidaki esitlik ile hesaplanir:
|, =(2.99%x10°)n(et,n,)"*Cy D, A2

Bu esitlikteki terimlerin anlamlar1 asagidaki gibidir;

Ip: Pik akimi, amper

Do: O tiiriiniin difiizyon katsayisi, em?/s

v: Tarama hizi, V /s

Co: O tiiriiniin ana ¢dzelti konsantrasyonu, mol / cm®

n:transfer edilen elektron sayist

Na: hiz belirleyen basamakta aktarilan elektron

o -elektron transfer katsayisidir.
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11.2.3. Kare Dalga Voltametri (SWV)

Kare dalga voltametrisisabit elektrotlardapotansiyel-zaman dalga sekli simetrik
kare dalgalardan olusur.Birbirini takip eden kare dalgalar arasindaki yiikseklik farkina
basamakli adim yiiksekligi (AEs) denir. Bir kare dalganin tamamlanma siiresi periyod ()
ile ifade edilir.

Sekil I1. 11.SWYV i¢in potansiyel-zaman dalga sekli ve akim 6l¢iimii

Kare dalga genligi (Esw), herbir dalganin alt ve iist noktalar1 arasindaki farkin
yarisina esittir. Puls genisligi (tp), ©/2’ye esittir. Kare dalga periyodu t ile uyar sinyal

frekansi arasinda f =t"bagntis1 vardir ve genellikle frekans (f) kullanilir.

Kare dalga voltametrisinde akim olgiimleri ileri ve geri pulslarin sonuna dogru ts
kadar bir zaman araliginda yapilir. ileri puls igin dlgiilen akim ip, geri puls igin dlgiilen
akim if olmak iizere her bir kare dalganin net akimi A; = iy— If’ye esittir ve ileri fark
akimi olarak adlandirilir. Bu akimlar uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak

grafige gecirildiginde SWV voltamogrami elde edilmis olunur [72].
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Sekil I1. 22.1leri ve geri yondeki akimlar ve SWV voltamogrami

Kare dalga voltametrisinde A; farki konsantrasyonla dogru orantili oldugu igin
kantitatif tayinlerde kullamilabilir. Olgiim gayet hizlidir, dolayisiyla birkag voltametrik
taramanin sinyal ortalamasi alinarak analizin kesinligi dogrulanmaktadir. Bu yiizden
SWV kullaniminda son yillarda oldukga biiyiik bir artis goriilmektedir. Bu 6l¢iimii
yapabilen cihazlarin yayginlagsmasi, teorinin ¢ok iyi gelistirilmesi ve reaksiyonun
gerceklestigi elektrot yiizeyinde olduk¢a hassas ve hizli 6l¢limlerin yapilabilmesi s6z

konusu yontemin tercih sebepleri olarak soylenebilir[73].

11.2.4. Spektroelektrokimya

Spektroelektrokimya, ayni anda elektrokimyasal ve spektroskopik metodlarin
uygulanmasi sonucu ortaya ¢ikan bir yontemdir ve es zamanli (in Situ)
spektroelektrokimya seklinde ifade edilir . Bu teknik, incelenen bilesikler hakkinda hem

elektrokimyasal hem de optik 6zellikler ag¢isindan oldukca énemli sonuglar verir.
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Sekil I1. 23. Spektroelektrokimya calisma diizenegi

Spektroelektrokimyasal —analiz  yontemi voltametrik  bilgileri daha iyi
yorumlayabilmemizi saglar. Analizi yapilacak olan numunenin bulundugu c¢ozeltiye
potansiyel uygulanmaya baslandigi andan itibaren redoks olaylar1 da baglamig olur ve

olusan iiriinlerden kaynaklanan spektrum degisiklikleri gdzlemlenebilir.

Referans Elektrot
Calisma Elektrodu

Yardime: Elektrot

UV-uis 151n demeti—>

Sekil I1. 24. Spektroelektrokimyal 6lgiimlerde kullanilan ¢alisma hiicresi

Spektroelektrokimyasal Olgtimlerde Sekil I1. 14’de goriildigi lizere quartz bir
calisma hiicresi kullanilir. Calisma elektrodu olarak genellikle Pt perde elektrot
kullanilirken; referans ve yardimci elektrot olarak sirasiyla Ag/AgCI ve platin tel tercih
edilmektedir. Isik kaynagindan gonderilen UV-vis 1sin demeti perde elektrot iizerinden

gecirilmek suretiyle dedektore ulasarak gerekli 6l¢timler yapilir[74-75].

18



11.2.5. Kronoamperometri (CA)

Kronoamperometri, konveksiyon ve migrasyon akimlarinin smnirlandirilmis
oldugu bir elektrolitte; yani durgun bir ortamdaki ¢alisma elektrodunun potansiyelinin
aniden degistirilmesi sonucu olusan akim-zaman iliskisi incelenmesi yontemidir. Bu
teknikte analizi yapilacak O (yiikseltgen) tiiriiniin bulundugu ¢ozeltiye daldirilmis olan
caligma elektroduna, faradayik bir reaksiyon olmasina yetmeyecek bir E;potansiyeli
uygulanir. Ardindan potansiyel aniden, elektron aktariminin oldukc¢a hizli oldugu
O + ne” & R redoks reaksiyonunun gerceklesecegi bir E, potansiyeline degistirilir. Bu

potansiyel degerleri doniisiimlii voltamogramdaki pik potansiyeline gore verilir [76].

E L Ep
{ez)
E,
— . S -
Eaanamn
L
Col- ——— = ——
g | -~
f = -
(&) E Fanmamn artigy
=
o -
Trzakhl ()
il: i
()
O Faaru s

Sekil II. 15. Kronoamperometrik ¢alismalarda: a. Potansiyel-zaman dalga bigimi,

b. Konsantrasyon profilinin zamanla degisimi, c. Akimin zaman ile degisimi

Potansiyel E; de bir miiddet sabit tutulur, bu potansiyelde olusan akim Cottrell

esitligi verilir:
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Bu denklemde,

I: akim, F: Faraday sabiti,
D: difiizyon katsayisi,

C: O tiiriiniin derisimi

t: zamandir.

Cottrell esitligine gore akim t*?ile dogru orantilidir. Dolayisiyla i-tY2 grafigi

cizildiginde bir dogru elde edilir, bu dogrunun egiminden de incelenen maddenin
difiizyon katsayisi ve ¢alisma elektrodunun gergek alani hesaplanabilir. Eger elektrodun
yiizeyinde gergeklesen reaksiyon diflizyon kontrollii degil ise, elektrot yavas
yiiklenmistir veya kimyasal reaksiyonlar eslik etmistir denilebilir; bu sebeple de L.t"*

carpimu sabit K degerinden sapar[77].
11.2.6. Kolorimetri

Elektrokromik bilesiklerin renkleri kolorimetri yontemi ile tespit edilebilir. Bu
yontemde ortaya ¢ikan renk bilgisayar ortaminda sayisal olarak degerlendirilir; sonra

incelenen bilesigin veyahut cihazdaki rengin degisimi grafiksel olarak gosterilir.

R

Sekil II. 25. CIELAB renk uzayi
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Soz konusu teknikte; renkler matematiksel olarak ifade edilmektedir. Bu nedenle
CIE sisteminin (The Commisison Internatiole de 1° Eclairge) terimlerinden

faydalanilmaktadir. Bu terimler;
L: Parlaklik,
a: Renk tonu
b: Doygunluk
Y: Parlaklik koordinati,

xy:Renk tonu ve doygunluk koordinatidir [78-79].
11.2.7. Dinamik Elektrot VVoltametrisi

Dinamik Elektrot Voltametri yonteminde iki ¢esit elektrot kullanilir. Bunlardan
birincisi donen disk (rotating disk electrode-RDE); ikincisi ise halka-disk elektrottur
(rotating ring-disk electrode, RRDE). S6z konusu elektrotlar, platin ve camsi karbondan
yapilip; bir motor sistemi ile donme hizlar1 kontrol edilir. Donen disk elektrotlar,
maddeyi konvektif difiizyonla tasir, sagladigi akim yogunlugundan dolayi6lgiimlerde
durgun elektrotlara gore gosterdigi duyarlik daha yiiksektir. Halka-disk elektrotlarbelli
bir uzaklikta halka seklinde ikinci bir elektrot igerirler, ayrica ortadaki diskten
elektriksel olarak yalitilmislardir. Genellikle, disk elektrotta dogrusal tarama
voltametrisi uygulanirken, halka elektrodun potansiyeli olusan ara iiriin veya triiniin

indirgenebilecegi veya yiikseltgenebilecegi bir degerde sabit tutulmaktadir[80].

Yakit pillerinde kullanilan elektrokatalizorlerden biri olan oksijen indirgenme
reaksiyonu (OIR) Kkatalizérlerinin katoda zarar vermesinden dolayr eser miktarda
hidrojen peroksit (H20,) olusturmasi istenmektedir. RRDE voltametri yontemiyle H,0,
olusma egilimi tespit edilebilir. Bunun igin camsi karbon disk ince bir tabaka seklinde
elektrokatalizor ile kaplanir ve OIR’yi gerceklestirecek sekilde polarize edilir.
Elektrodun dondiiriilmesiyle olusan ara {irlin platin halka elektroda ulasacagi i¢in, bu
elektrodun potansiyeli de olusabilecek hidrojen peroksidi tespit edebilecek bir degerde
sabit tutulur, bdylece olusan hidrojen peroksit yiizdesi belirlenebilir [81].
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== O, indirgenmesi (karbon disk elektrot)
= = = H, O, indirgenmesi ( Pt halka elektrot)

-2

I/ mA cm

"
-_-"---‘

0.6 0.4 0.2 0.0 0.2 0.4
E /V, DKE'ye gore

Sekil II. 26. RRDE Voltametri Teknigiyle OIR igin Kaydedilmis Bir Polarizasyon
Egrisi
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BOLUM III

111.1. DENEYSEL BOLUM
111.1.1. Materyal
111.1.1.1. Kullanilan Reaktifler ve Kimyasal Maddeler

Elektrokimyasal ve spektroelektrokimyasal calismalar icin tasiyict elektrolit
olarak elektrokimyasal saflikta Fluka marka tetrabiitilamonyumperklorat (TBAP),
¢oOziicli olarak extra saflikta Fluka ve/veya Merck marka dimetilsiilfoksit (DMSO);
elektrokatalitik ¢alismalardaise 5% Nafion (Nf) ¢6zeltisi, aktif karbon Vulcan XC-72
(VC) ve aktif karbon ile karisim halindeki ticari Pt katalizort kullanilmustir.

DMSO TBAP

Sekil II1. 3. DMSO ve TBAP molekiil formiilleri

Calismada kullanilan biitiin cam malzemelerin temizliginde kromik asit ve {i¢
kez destile edilmis su kullanilmistir. Elektrokatalitik ¢alismalarda elektrolit ¢ozelti
ortamini hazirlamak icin de yine {i¢ kez destile edilmis su ve extra saflikta Merck marka

H,SO4 kullanilmistir.
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Calismada kullanilan ftalosiyanin bilesikleri Dog¢.Dr. Zafer ODABAS ve
Yrd.Dog.Dr. Mehmet PISKIN tarafindan sentezlenmis ve spektroskopik yontemlerle

karakterize edilmistir.

Bu tez ¢alismasinda alfa konumlu 2,6—dimetoksi mononiikleer metal ftalosiyanin

bilesikleri incelenmis olup molekiiler yapilar: Sekil.l11.2°de gosterilmistir.

OCHj;
>
H3CD

)
H,CO
OCHs
1, 2, 3, 4

M: Co, Fe, Mn, Ni

Sekil II1. 4. Calismada kullanilan maddeler
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111.1.1.2 Kullanilan Elektrotlar ve Malzemeler

Elektrokimyasal 6l¢iimlerde ¢aligsma elektrodu olarakplatin disk elektrot, yardimci
elektrot olarak spiral platin tel ve referans elektrot olarak da doymus kalomel elektrot

kullanilmustir.

Spektroelektrokimyasal olglimler galisma elektrotu olarak platin perde elektrot,
yardimct elektrot olarak platin tel ve referans elektrotu olarak da doymus kalomel
elektrot ile gerceklestirilmistir. Ayrica {li¢ farkli elektrotu birbirine degmeden koordine

edebilecek sekilde ii¢ boyunlu kuvars kiivet kullanilmistir.

Katalitik dl¢timler ise; donen karbon disk elektrot (rotating disk electrode-RDE)
ve donen halka-disk elektrot (rotating ring-disk electrode-RRDE) kullanilarak yapilmis
olup, bu elektrotlar ftalosiyanin kompleksleriyle ve destek maddeleriyle (Nf ve VC)
modifiye edilmistir. Ayrica tim Ol¢iimlerde ortamdaki oksijeni miimkiin mertebe

uzaklagtirmak adina N, gaz1 ve gaz gecirme aparati kullanilmistir.
111.1.2Kullanilan Cihazlar ve Yontem
111.1.2.1 Cihazlar ve Diizenekler

Elektrokimyasal, spektroelektrokimyasal, elektrokolorimetrik ve elektrokatalitik
olgiimler M.U. Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimiinde mevcut olan Gamry
Reference 600 model Potansiyostat ve Bipotansiyostat kullanilarak gergeklestirilmistir..
Dinamik RDE ve RRDE voltametri tekniklerinin uygulanmas: sirasinda Pine marka
MSRCE model elektrot kullanilmistir. Ayrica Olglim igin gereken katalizorler
hazirlanirken homojenlestirmeyi saglamak amagli Bandelin Marka ultrasonik banyo

kullanilmistir
111.1.2.2 Deneysel Yontem

Ftalosiyanin komplekslerinin uygun ¢oziicii ortamlarindaki redoks ozelliklerinin
aydinlatilmasinda; doniisiimlii voltametri, kare dalga voltametrisi, kronoamperometri ile
es zamanli UV-Vis spektroelektrokimya gibi elektroanalitik teknikler uygulanmistir.
Elde edilen voltamogramlar kaydedilmis ve s6z konusu komplekslere ait pik

potansiyelleri (E,), yar1 pik potansiyelleri (E1), pik potansiyel ayrimlari (AE;), pik
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akimlar (Ipe ve Ipa), pik akimlari oram (Ips/Ipc) gibi elektrokimyasal veriler tayin
edilmistir. Kronoamperometri ile es zamanli UV-Vis spektroelektrokimya 6l¢timleriyle
redoks olaylarin olusumu sirasindaki spektral degisimler ve bu iirlinlere ait UV-Vis

spektrumlar kaydedilerek yorumlanmustir.

Bu uygulamalarla ftalosiyanin bilesiklerine ait elektrokimyasal reaksiyonlarin
reversibilligi, bu reaksiyonlara kimyasal reaksiyonlarin eslik edip etmedigi, agregasyon
ve benzeri olaylarin var olup olmadigi, agregasyon var ise mevcut elektrokimyasal
reaksiyonlar1 etkileyip etkilemedigi, elektron transferinin ligand iizerinde mi yoksa
merkez metal iizerinde mi gerceklestigi ve bilesiklerin elektrokolorimetri destekli

incelenmesiyle elektrokromik 6zellikleri aragtirilmistir.

Oksijen indirgenmesine karsi elektrokatalitik aktivitenin belirlenecegi deneysel
calismalarda ise RDE voltametrisi ve RRDE voltametrisi teknikleri kullanilmis; etkin
madde olarak merkezde degisik metal iyonlar1 iceren ftalosiyanin kompleksleri
kullanilmak {izere camsi karbon ¢alisma elektrodu modifiye edilmistir.Elektrokimyasal
ve spektroelektrokimyasal dlgiimler sonucunda elde edilen veriler ile elektrokatalitik
Olcimlerden elde edilen sonuglar birlikte degerlendirilerek bunlar arasinda iliski

kurulmaya ¢aligilmistir.

I11.1. 3 Elektrokimyasal, Spektroelektrokimyasal ve Elektrokatalitik
Olciimler

Calismada yapilan tiim olgiimler {i¢lii elektrot sistemi ile gerceklestirilmistir. S6z
konusu elektrotlardan sadece calisma elektrotlart farkli tiirde olup yardimer elektrot
olarak spiral platin tel ve referans elektrot olarak da doymus kalomel elektrot (DKE)
kullanilmistir. Referans elektrot; i¢ ¢o6zeltisinden gelebilecek su molekiillerinin
Ol¢iimleri etkilemesini engellemekadina cift kademeli koprii icine yerlestirilerek analit
cozeltisine daldirilmistir. Ayrica 6lgiimler yapilmadan once elektrotlarin birbirine temas
etmemesine ve oksijenin uzaklastirilmasi i¢in analit ¢ozeltiden en az 15-20 dakika saf

azot gaz1 gecirilmesine dikkat edilmistir.

Analit c¢ozeltisi olarak hazirlanan DMSO/TBAP ¢06zeltisinin  konsantrasyonu
Déniisiimlii Voltametri 6l¢iimleri icin 0.1 mol dm™, kronoamperometri ile es zamanlh

UV-Vis spekroelektrokimyasal dlgiimleri i¢in 0.25 mol.dmolacak sekilde hazirlanmus,
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¢ozeltinin safsizlik igerip igermedigini kontrol etmek adma Oncelikle ftalosiyanin

olmadan DMSO/TBAP ¢ozeltisinden 6lgiim (bos 6l¢iim) alinmigtir.

Deneysel c¢alismalarda  kullanilacakftalosiyanin  bilesiklerinin  ilk olarak
elektrokimyasal 6zelliklerini tespit etmek i¢in Dontisiimlii Voltametri (CV) yonteminde
+1.10 ile -1.85 V; Kare Dalga Voltametri (SWV) yonteminde ise +1.20 ile -1.95 V
potansiyel araliklarinda DMSO/TBAP ortaminda dl¢iim yapildi. Olgiimlerde calisma
elektrotu olarak yiizey alan1 0.10 cm? olan platin disk elektrotkullanildi. Elde edilen

voltamogramlar gerekli diizenlemeler yapilarak yorumlanmak tizere kaydedildi.

Spektroelektrokimyasal ~ Ol¢iimler kuartz  kiivetten yapilmig ince tabaka
spektroelektrokimyasal hiicrede gergeklestirildi. Bu sistemde ¢alisma elektrodu olarak
15181 geciren perde seklindeki Pt levha kullanilmistir. Elektrokimyasal Ol¢iimler
sonucunda incelenen voltamogramlar dogrultusunda belirlenen pozitif ve negatif
potansiyel yonlerinde belli siirelerde sabit potansiyeller uygulanarak spektral degisimler
kaydedilmistir. Spektrumlar belli zaman araliklarinda ve gosterdikleri degisimlere gore

secilerek yorumlanmak iizere grafikler haline getirilmistir.

Elektrokatalitik olgtimler ise oksijen indirgenmesinde gergeklestirilmistir.
Destek maddeleri olarak Vulcan XC-72 (VC), % 5lik Nf ¢ozeltisive etil alkol
kullanilmis olup ftalosiyanin bilesiklerinden katalizér hazirlamistir. Bu katalizor
karisimi ultrasonik banyoda 30 dakika bekletildikten sonra sonra bir mikro pipet
yardimiyla RDE ve RRDE elektrotlar {izerine uygun miktarda yerlestirilmistir.
Akabindekisa siireli hava akimi ile elektrot iizerindeki ¢dziicii ugurulmus ve ylizeye
yapismasi saglanmistir. Karsilastirma amaciyla karbon destekli platin katalizori ile
modifiye edilmis elektrotlarve hem ftalosiyanin bilesigi hem de karbon destekli platin
katalizorii igeren ikili katalizorler ile modifiye edilmis elektrotlar da hazirlanmistir. Bu
Olgiimlerde elektrolit olarak 0.5M sulu siilfiirik asit ¢ozeltisi kullanilmistir. Ayrica,
ftalosiyanin bilesigi ile hazirlanmis karbon destekli platin karistirilarak ikili katalizorler

de hazirlanmig ve katalitik aktiflikleri incelenmistir.

RDE ve RRDE voltametri dlciimleri 25 °C sicaklikta ve 0.005 Vs™ potansiyel
tarama hizinda oksijen gazi ile doyurulmus 0.5M siilfiirik asit sulu ¢ozeltisinde modifiye
GCE (5 mm c¢apinda) ile 2500 devir/dakika doniis hizinda gergeklestirilmistir. Ayrica
degisik elektrot dontis hizlariyla da (100-2500 devir/dakika) 6l¢timler alinmistir.
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RDE ve RRDE elektrotlarina ait 6lgiilen akim yogunluklar1 baz alinarak incelenen
bilesiklerde aktarilan toplam elektron sayist ve deney sonucunda olusan hidrojen

peroksit veya su yiizdesi tespit edilmistir.

28



BOLUM IV

SONUCLAR VE TARTISMA

S6z konusu tez ¢alismasinda alfa konumlu 2,6—dimetoksi mononiikleer metal
ftalosiyanin bilesiklerinin elektrokimyasal 6zelliklerini tespit etmek icin DMSO-TBAP
¢ozelti ortaminda Doniisiimli Voltametri (CV) ve Kare Dalga Voltametri (SWV)
yontemi kullanildi. Bu bilesiklerin elektrokimyasal karakterizasyonuna ait sonuglar
Tablo 1V.1.’de verilmistir. Ftalosiyanin bilesikleri, pespese bir elektronlu indirgenme
ve bir elektronlu yiikseltgenme ileanyon ve katyon radikallerini olustururlar. Bu redoks
olaylar1 halka ve/veya metal merkezinde olabilir. Genellikle, redoks olaylarinin
belirlenmesinde sadece voltametri teknigi kullanilmasi yetersiz kalmaktadir. Dolayisiyla
ftalosiyanin komplekslerinin uygun potansiyelde kare dalga voltametrisi ve in-situ
spektroelektrokimyasal (UV-vis) 6l¢timleriredoks olaylarinin tayini i¢in ilave bir destek
saglamakta ve bu olaylar {izerinde olabilecek agregasyon(kiimelenme) etkilerini

anlamamizi saglamaktadir.

Son olarak bu komplekslerinoksijen indirgenme reaksiyonundaki (OIR)
elektrokatalitik aktiflikleri donen disk elektrot (RDE) teknigi ile 2500 devir/dakika
donme hizinda dogrusal tarama voltamogramlar1 (LSV) kaydedilerek, destek maddesi
olarak Nafyon (Nf) igeren aktif karbon (Vulcan XC-72 (VC)) ve Pc kompleksi ile
modifiye edilmis camsi karbon ¢alisma elektrotlar1 (VC/Nf/Pc) ile 0.5M H,SO4 sulu
¢ozeltisinde test edildi. Katalizorlerin OIR’deki aktifliklerinin belirlenmesinde ¢ozelti
30 dakika boyunca oksijen ile doyurulmus, Kkatalizorlerin elektrokimyasal
karakterizasyonuyla ilgili Olglimler ise azot gaz1 ile doyurulmus ¢ozeltide
gerceklestirildi. Potansiyel tarama hizi 5 mV/s olarak ayarlandi. Her bir katalizor igin
0.100 mA/cm? degeri temel alinarak akimin artis géstermeye basladigipotansiyel
(baglama potansiyeli, E;) ve limit diflizyon akim yogunlugu (J) katalitik aktifligi

belirleyen parametreler olarak alinmistir.
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Tablo 1V.1. Metal ftalosiyanin bilesiklerinTBAP/DMSO ¢ozelti ortaminda Pt disk
elektrot lizerinde kaydedilmiselektrokimyasal karakterizasyonuna ait veriler

Halka M m m M 1 1 Halka indirgenmeleri c
Kompleks Yiikseltgenmeleri ME/MTMT /MY MY M AE ),
3E1p (V) 0.86° 0.39 040  -1.40 1.22
1
(CoPc)° PAE, (V) 0.080 0.080 0.120 0.240
E1p (V) 0.58° -0.58 -0.89 -1.38 1.18
2
(FePo)  bag, (v) ; 0.120 0.10
€ - - - -
(V) 1.03 019 -080 -150 1.22
3
(MNP be (v) 0080 0.080 0.120 0.240
1 (V) 0.75 074 -123 -155 1.49
4
(NiPc)  b4E, (v) - 012 0.08

*E12=(Epa+ Ep)/2 [Potansiyeller DKE’ye kars1 ve 0.100 Vs™ tarama hizinda alinmugtir.]
"AE,=Ep:+Epx [Potansiyeller 0.100Vs™ tarama hizinda alinmustir. ]
°AE1,=E(birinci oksidasyon)-Ey, (birinci rediiksiyon).Bu deger, metalsiz ve redoksaktif
olmayan metal merkez igeren metal ftalosiyaninler i¢cin HOMO-LUMO farkina,
redoksaktif metalmerkez igeren metalftalosiyaninler icin ise metalden liganda veya

ligandtan metale yiik aktarim gegis araligina karsilik gelmektedir.

9 CoPc kompleksinin redoks pikleri agregasyon olay1 nedeniyle yarilmalar gdstermistir.
Agregasyon olay1 redoks olaylarin1 karmasik hale getirmektedir. Bu bilesigin redoks

potansiyelleri kare dalga voltametrisi ile tespit edilmistir.

® Kare dalga voltametri teknigi ile belirlenen olay

Olciim sonuclari incelendiginde Ej;; degerleri ve voltametrik sinyallerin sekil ve
siddetleri arasindaki farkliliklar goriilmektedir. Bu durum merkez atomlarin farklh

polarizasyon ve agregasyon etkilerine bagli olabilmektedir.
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Sekil IV.1de MnPc ye ait doniisiimlii voltamogram ve kare dalga voltamogrami
verilmistir. Bu kompleks ii¢ adet bir elektronlu indirgenme ( R1’de [Mn'"'Pc*] /
[Mn"Pc?1¥ R2°de [Mn"Pc?] / [Mn'Pc?]hve R3’de [Mn'Pc®]h / [Mn'Pc®T* redoks
¢ifti) ve bir adet tek elektronlu yiikseltgenme ( O1°de [Mn"'Pc®1*/ [Mn"'Pct1**redoks
cifti) gerceklestirmistir. Yiikseltgenme olayr1 CV de goézlenemeyip SWV de tespit
edilebilmistir. Bunun sebebi ise yliksek potansiyel araligina ancak SWV ol¢limlerinde
daha net verilerle ulagilabiliyor olmasidir. Genellikle MnPc’leri i¢in DMSO veya DMF
ortaminda O ile -0.80 V araliginda maksimum 2 veya 3 adet metal merkezinde ; -1.00 ile

-1.60 V arasinda ise 1 veya 2 adet halkada indirgenme gézlenebilmektedir [82].

A R3,
4 4
3 o]
e
4
0.5 0.0 0.5 -1,0 -1.5
E /V DKE'ye karsi
B
34
< o] o1 R1 R2 R3
3
-6

1.0 0.5 0.0 0.5 -1.0 1.5
E /V DKE'ye kars1

Sekil IV. 7.MnPc’ nin DMSO/TBAP elektrolit ortaminda

a) Farkli tarama hizlarinda CV, b) 0.100 Vs™ de kaydedilen kare dalga

voltamogramlari.
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MnPc’lerde genellikle 0 ile -0.10 V civarinda ilk indirgenme piki gozlemlendigi
icin baglangi¢ potansiyeli 0.08 V’dan baslanarak taranmis, bdylelikle CV ve SWV deki
redoks olaylar1 Sekil 1V.8’de gériildiigii iizere daha net gdzlemlenmistir. ilk indirgenme
cifti (Sekil IV.1, Rlgifti) icin 0.010 Vs™ tarama hizindaki [pa/Ipcdegeri 1’e yakindir,
fakat artan tarama hiziyla birlikte bu oran olduk¢a ¢ok azalmaktadir. Diger taraftan,
ikinci indirgenme igin Ips/Ipcdegeri 1°den saparken, artan tarama hiziyla birlikte ikinci
indirgenme olayinin katodik dalgasi (Sekil IV.1, R2¢) genislemektedir. Bu gozlemler,
muhtemelen elektron transfer olayinda agregasyon-disagregasyon dengesinin
iliskisinden dolayidir.ikinci indirgenme reaksiyonundan sonra, elektrokimyasal olarak
olusan tiirlerin yiiksek negatif yiikleri sebebiyle biitiinsel olarak disagrege olmasi
beklendiginden dolay1 Tigiincii indirgenme ¢iftinde artan tarama hiziyla birlikte
genisleme olmamistir. Bu olaylar oldukca yiiksek potansiyellerde gerceklestiginden,
elektrokimyasal olarak olusan tiirlerin ¢ogunun yiikseltgenme olayindan sonra

bozundugu sdylenebilir.

Uygun potansiyellerdeki MnPc bilesiginin potansiyel kontrollii elektroliz islemi
sirasinda, in-situ spektroelektrokimyasal (UV-vis) degisimler Sekil IV.2’de
gosterilmistir. UV- vis 6l¢iimleri CV dl¢limlerine gore daha seyreltik ¢ozeltilerde
caligildigi i¢in agregasyon-disagregasyon doniisiimlerinin redoks siiregleriyle pek fazla
eslesmedigi soylenebilir.Sekil 1V.2.A’da gosterildigi tizere DKE’ye Kars1 -0.75 V’da
755nm’de Once azalarak sonrasinda ise artarak 700 nm’ye kayan Q bandinin 650
nm’deki omuzu ve 310 nm civarindaki artan B bandu ile birlikte 580 ve 910 nm
civarinda yeni piklerin ortaya ¢ikmasi ilk indirgenme olan [Mn"'Pc?]/ [Mn"Pc? 1"
olayin1 géstermektedir.Bu indirgenmeyi takiben 580 ve 910 nm civarindaki piklerin de
sirasiyla 510 ve 865 nm’lere dogru kaydigi Sekil IV.2.B’de goriilmektedir. Bu olay ise -
1.10 V’da gergeklestirilmis olup [Mn"Pc?]/ [Mn'Pc? 1" indirgenmesine aittir. Son
olarak da -1.65 V’da Q bandinin siddetinin oldukga azaldigi ve 510 nm’deki piklerin
arttig1 gozlemlenirken [Mn'Pc?]" / [Mn'Pc*]? ligand indirgenmesine ait oldugu
sOylenebilir. S6z konusu 6l¢limler sirasinda analit ¢ozeltinin renginde ilk olarak yesile;
sonrasinda ise mavi- mora dogru bir donilisiim gézlemlenmistir. Burada agik olarak hala
monomerik ve agrege tiirlerin bir arada ve dengede oldugu Q bandindaki ayrilmadan
anlasilmaktadir. Diisiik enerji bandi monomerlere aitken yiiksek enerji bandi ise agrege

tiirlerden kaynaklandig1 yorumu yapilabilir.
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Sekil I'V. 2.MnPc’ye ait uygun potansiyellerdeki (-0.45V (A), -1.10V (B),

-1.65V (C) (DKE’ye gore) )es zamanl UV-Vis spektral ve elektrokolorimetrik
(D) degisimler
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FePc bilesiginin doniisiimlii voltamogram ve kare dalga voltamogrami Sekil 1V.3 de
gosterilmektedir. Bu kompleks ii¢ adet bir elektronlu indirgenme (R1; de [Fe"Pc?] /
[Fe'Pc®T", R2.de [Fe'"Pc®] / [Fe"'Pc® 1 ve R3. de [Fe'Pc?]Y / [Fe'Pc*]? redoks cifti) ve
bir adet tek elektronlu yiikseltgenme (O1’de [Fe"Pc®1**/ [Fe'"Pc*]* redoks cifti)
gerceklestirmistir.

12
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Sekil IV. 9. FePc’ nin DMSO/TBAP elektrolit ortaminda kaydedilen

a) Farkli tarama hizlarindaki doniisiimlii b) 0.100 Vs™ deki kare dalga

voltamogramlari
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Sekil IV. 10. FePc’ye ait uygun potansiyellerdeki (-1.30V (A), -1.65V (B), 0.65V (C)
(DKE’ye gore) )es zamanl UV-Vis spektral ve elektrokolorimetrik (D) degisimler

Sekil 1V.4.A’dagosterildigi iizere DKE’ye kars: sabit potansiyelde [Fe'Pc*] /
[Fe'Pc?] indirgenme olayr swrasnda 700 nm’de gozlemlenen absorbsiyon
spektrumlar1, agregasyon tiirlerinin olusmadigmin gostergesidir. Ilk indirgenme
boyunca, 700 nm’deki Q band1 azalirken ve 310 nm civarindaki B band artarken, 500-
590 nm arasinda genis ve 815 nm civarinda yeni absorbsiyon bandlar
gozlenmektedir.-1.65 V(DKE ye gore) sabit potansiyel uygulandiginda gerceklesen

ikinci indirgenme siiresince, Q ana absorbsiyon bandimin ve 500-590 nm arasindaki
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genis pikin dalga boyu degismeksizin siddeti azalmaya devam ederken, 815 nm
civarindaki bandin kayboldugu goézlemlenmistir (Sekil IV.4.B). Net izobestik
noktalarin olusumu ile birlikte gerceklesen bu spektral degisiklikler, [Fe"Pc?] /
[Fe'"Pc®]* olayina ait halka indirgenmesininden kaynaklandig ifade edilebilir [82-86].
0.65 V (DKE ye gore) sabit potansiyeldeki [Fe'Pc*]"/ [Fe"Pc]** oksidasyonu
stiresince tiim bandlarin absorbsiyonu, yeni bir band olusmaksizin azalmaktadir; bu tiir
bir davranis halka yiikseltgenmesinden hemen sonra kompleksin ayrismaya
ugramasina yorumlanabilir. S6z konusu dl¢limler sirasinda analit ¢ozeltinin renginde

ilk olarak yesile; sonrasinda ise mavi- mora dogru bir doniisiim gozlemlenmistir
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Sekil I'V. 11. CoPc’ nin DMSO/TBAP elektrolit ortaminda

a) Farkli tarama hizlarinda CV, b) 0.100 Vs-1 de kaydedilen kare dalga

voltamogramlari
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Sekil IV.5 de CoPc ye ait doniisiimlii voltamogram ve kare dalga voltamogrami
verilmistir. Bu bilesik iki adet bir elektronlu yiikseltgenme (0.39 V’da [Co"Pc?] /
[Co"Pc®] ve 0.86 V’da [Co"'Pc®1*/ [Co™Pcl]** redoks cifti) ve iki adet bir
elektronlu indirgenme (-0.40 V’> da [Co"Pc?]/ [Co'Pc®]* ve -1.41 V’ da [Co'Pc®]r /
[Co'Pc®]* redoks cifti) gerceklestirmistir. indirgenme ¢iftinin AE, si 0,100 V.s™ tarama
hizinda 0.060-0.080 V araligindaki degerleri almaktadir. Dolayisiyla kompleks tersinir
ya da yar tersinir 6zellik gostermistir. Sekil IV.5 de goriildiigli lizere bilesik, tarama
hiz1 diisiik ise tersinir bir davranig gostermis; tarama hiz1 yiiksek ise yari tersinirlige
dogru kaymustir. Tarama hizlariyla birlikte Ipa/Ip; oranmin birim degeri ve tarama
hizinin karekokiiyle Ip; degerinin lineer degisimi tamamen difiizyon kontrollii elektron
transfer mekanizmasini gosterir. S6z konusu kompleksin redoks pikleri 0.36V ve 0.51

V’da agregasyon olayi nedeniyle yarilmalar gostermistir.

Sekil IV.6 da CoPc bilesigininuygun potansiyellerdeki potansiyel kontrolli
elektroliz islemi sirasinda, in-situ spektroelektrokimyasal (UV-vis)
degisimlerigosterilmistir. DKE’ye Kkars1 -0.65 V’dafark edilen omuz Q bandinin
spektrumunda da goriildiigl ilizere agrege tiirlerin DMSO/TBAP ortaminda olusumu
nedeniyle gdzlenmistir. Birinci indirgenme olayinda Q bandindaki genis omuz 620
nm'de gozlenirken, agrege tiirlerin neredeyse kayboldugu durumda esas monomerin Q
band1 687 nm’de gozlenmis ve 715 nm ya kaymistir. Ayrica 315 nm’de B bandi ve
390nm ile 470 nm araliginda yeni bir band olusumu gézlenmistir. (Sekil IV.6A) Bu
durum[Co"Pc?*] / [Co'Pc?]* indirgenme olay: olarak belirlenmistir[77-80, 82-86]. Ikinci
indirgenme sirasinda -1.60 V potansiyelde DKE’ye kars1t Q bandi kayma olmaksizin
azalmaya baslarken ve 500-600 nm araliginda bir artis olurken 475 nm de yavas ve
yogun bir absorbsiyon artis1 ile birlikte 462 nm’ye dogru bir kirmiziya kayma olay1
gozlenmistir (Sekil IV.6B-6D). Buspektral degisim CV’de R2 olarak belirlenmis
potansiyel degerine karsilik gelmektedir. Bu karakteristik olay halka(ligand) bazli
indirgenme olan [Co'Pc?]" / [Co'Pc*]*tiirleri arasindaki degisimdir.Sekil 1V.6C’de
gbzlemlenen es zamanli UV-vis spektral degisim 0.65 V potansiyelde DKE’ye kars1
birinci yiikseltgenme islemine ait olaydir. Q bandi 700 nm’de azalmaya baslayip 687
nm’ye dogru bir kirmiziya kayma olay1 gézlenmistir. Q bandindaki azalma ile birlikte
kirmiziya kayma olay1r karakteristik CoPc bilesiginin metal merkezli yiikseltgenme
olayin1 gostermektedir (Sekil 1V.6D). S6z konusu bilesik i¢in Sekil IV.5A’daki CV’de
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O olarak gosterilen bu olayda beklenen olusum[Co"Pc?] / [Co"'Pc?] tiirleri arasinda
degisimden kaynaklanmaktadir [82-86]. S6z konusu dlglimler sirasinda analit ¢ozeltinin

renginde ilk olarak yesile; sonrasinda ise kirmiziya dogru bir doniisiim gozlemlenmistir.

A R1: Birinci indirgenme B R2: Ikinci indirgenme
2
<
|t
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Dalgaboyu/nm Dalgaboyu/nm
C D

O1: Birinci yitkseltgenme

Abs.

300 400 500 600 700 800 900 ’8,0 0,1 02 03 04 05 06 0,7

Dalgaboyw/nm X

Sekil IV. 12. CoPc’ye ait uygun potansiyellerdeki (-0.65V (A), -1.60V (B),
0.65V (C) (DKE’ye gore) )es zamanli UV-Vis spektral ve elektrokolorimetrik (D)

degisimler
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Sekil IV. 13. NiP¢’ nin DMSO/TBAP elektrolit ortaminda

a) Farkli tarama hizlarinda CV, b) 0.100 Vs™ de kaydedilen kare dalga

voltamogramlari

NiPc’ye ait doniisiimlii voltamogram Ve kare dalga voltamogrami Sekil IV. 14°de
verilmistir. Bu kompleks de ii¢ adet bir elektronlu indirgenme (R1’de [Ni"Pc?] /
[Ni'"Pc®1h, R2°de [Ni"Pc®] / [Ni"Pc* 1 ve R3’de [Ni"Pc* T 7 [Ni"Pc™]? redoks cifti)
ve bir adet tek elektronlu yiikseltgenme (O1°de [Ni"Pc® 1/ Ni'"Pct?* redoks cifti)
gerceklestirmistir.
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A R1: Birinci indirgenme B R2: Ikinci indirgenme
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Sekil IV. 8.NiPc’ye ait uygun potansiyellerdeki (-0.65V (A), -1.60V (B),
0.65V (C) (DKE’ye gore) ) es zamanl UV-Vis spektral ve elektrokolorimetrik (D)

degisimler

Sekil IV. 8A’da -0.95V(DKE’ye gore) potansiyeldeki spektral degisimler
goriilmektedir. Q bandinda sabit potansiyeldeki elektroliz baglangicinda600ile 700 nm
arasinda gozlemlenen absorbsiyon spektrumlari, agregasyon tiirlerinin olustugunun

gostergesidir.MPc  komplekslerinde agregasyondan kaynaklanan pik genellikle
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monomere gore maviye kaydigi igin, 650 nm’deki omuz monomerlerin, 600 nm’deki
pik ise agrege olmus tiirlerin Q bandina karsilik gelmektedir. S6z konusu spektrum
kaymasi Sekil IV. 8B’de goriilmektedir. Sonraki spektral degisimler sirasinda; agrege
tiirleri belirleyen 600 nm’deki band, 540 nm’ye kadar maviye kayarken bandingiddeti
artmaktadir. Ayn1 zamanda, monomerik tiirlerden kaynaklanan 650 nm’deki band da
azalmakta ve zayif bir sinyale doniismektedir. 842 ve 952 nm’de bandlarin
gbzlenmesi ve kayma olmadan monomerik Q-bandinin azalmasi ftalosiyaninin halka
indirgenmesi i¢in karakteristiktir (Sekil I'V. 8B).Ve boylece R1,R2 ve R3 ¢iftlerinin
voltametrik tayini dogrulanmaktadir[6, 41]. Bu kompleksin yiikseltgenmesi sirasinda
(Sekil 1V. 8C), agrege olmus tiirlerden kaynaklanan 600 nm’deki ana Q-bandinin
absorpsiyonu ve B-bandlari kayma olmadan artmaktayken 323 nm civarindaki ve ana
Q-bandmin kirmiz1 tarafindaki absorpsiyonlar azalmaktadir. Bu degisimler, 6zellikle
kayma olmadan Q-bandinin absorpsiyonunun artmast MPc kompleklerinde halka

merkezli yiikseltgenme i¢in Karakteristiktir[6, 41].

NiPc bilesiginin redoks potansiyelleri Mn(III), Fe(II) ve Co(II) metal merkezli Pc
bilesikleri ile karsilastirildiginda, dikkate deger bir sekilde farklilik oldugu sdylenebilir.
(Tablo 1V.1). S6z konusu bilesigin kompleksinin AE;;, degeri 1.49V olarak tespit
edilmis olup diger Pc komplekslerinin AEj/, degerinden daha biiyiiktiir. Bu durumun
sebepleri arasinda metal merkezinin indirgenmemesi; dolayisiyla bu gibi redoks-inaktif
metal merkezi igeren metal ftalosiyaninler i¢in AE1; degerlerinin 1.36 V’den 1.70 V’ ye

kadar dagildig1 belirlenmistir [88]. Bu ¢alismadaki deger de literatiirle tutarlidir.

Bu ¢alismada yer alan MnPc, FePc ve CoPc komplekslerinin AEj,degerlerinin
(NiPc’ye gore) daha diisiik olmasi, soz konusu komplekslerin metal merkezlerinde
redoks olaylarmin kolay bir sekilde gerceklestiginin; dolayisiyla redoks-aktif
olduklarmin bir gostergesidir. Bu komplekslerin farkli davranisi Mn(III), Fe(Il) ve
Co(Il) merkezinin, Pc tiirlerinin HOMO ve LUMO enerji diizeyleri arasinda yer alan d
orbital seviyelerine sahip olmalarina dayandirilabilir; bu durumda metal merkez Pc
halkasinin redoks olaylarindan once yiikseltgenebilir veya indirgenebilir. Ozellikle
CoPc icin bu degerin 0.79 V olmasi digerlerine gore daha kolay indirgenmekte ve daha

kolay yiikseltgenmekte oldugunun kuvvetli bir gostergesidir.
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Ftalosiyanin komplekslerinin oksijen indirgenme reaksiyonundaki (OIR)
elektrokatalitik aktiflikleri donen disk elektrot (RDE) teknigi ile 2500 devir/dakika
dénme hizinda dogrusal tarama voltamogramlar1 (LSV) kaydedilerek, destek maddesi
olarak Nafyon (Nf) igeren aktif karbon (Vulcan XC-72 (VC)) ve Pc kompleksi ile
modifiye edilmis camsi karbon ¢alisma elektrotlar1 (VC/Nf/Pc) ile 0.5M H,SO, sulu
¢ozeltisinde test edildi. Katalizorlerin OIR’deki aktifliklerinin belirlenmesinde ¢ozelti
30 dakika boyunca oksijen ile doyurularak gergeklestirildi. Potansiyel tarama hizi 5
mV/s olarak ayarlandi. Her bir Katalizor icin 0.100 mA/cm?® degeri temel alinarak
akimin artis gostermeye basladig1 potansiyel (baslama potansiyeli, E,) ve limit difiizyon

akim yogunlugu (J) Katalitik aktifligi belirleyen parametreler olarak alinmistir.

Sekil IV. 9°da MnPc, FePc, CoPc ve NiPc ile modifiye edilmis VC/Nf/Pc
elektrotlarin RDE polarizasyon egrileri, her bir katalizor i¢in degisik potansiyellerde
transfer edilen elektron sayist ve olusan H,O; yiizdesi gosterilmektedir. S6z konusu
komplekslerin; VC ve Nf ile desteklenmis ve Pc bilesikleri ile modifiye edilmis GCE
ile 2500 devir/dakika donme hizinda ve O, ile doyurulmus 0.5 M H,SO, sulu
¢ozeltisinde kaydedilmis LSV'leri Sekil IV. 9A’da goriilmektedir. Redoks aktif Mn, Fe
ve Co iceren Pc komplekslerinin oksijen indirgenmesine kars: 6nemli katalitik aktivite
gosterdigi soylenebilir. Ozellikle FePc bilesigi diger Pc’ler arasinda OIR’e kars1 ¢ok
daha iyi bir katalitik performans sergilemistir. Bunun yani sira CoPc bilesiginin0.10V
ile -0.10Vpotansiyel araligindaki katalitik aktifligi oldukca iyidir. OIR, redoks aktif
Mn, Fe ve Co igeren Pc bilesikleri ile modifiye edilmis GCE iizerinde, NiPc ile
modifiye edilmis GCE {izerindekine kiyasla c¢ok daha pozitif potansiyellerde
gerceklesmektedir. Agikca anlasilmaktadir ki, NiPc’nin katalitik aktifligi, redoks aktif

metal merkezli olmadigi i¢in digerlerine nazaran daha dugiiktiir.

Her bir katalizér i¢in 0.100 mA/cm? degeri temel alinarak akimin artis géstermeye
basladig1 potansiyel (baslama potansiyeli, Ey) ve limit difiizyon akim yogunlugu (J.)
katalitik aktifligi belirleyen parametreler olarak alinmis ve Tablo 1V.2’de 6zetlenmistir.
CoPc i¢in difiizyon diizliiglinde 6l¢iilen maksimum akim yogunlugu yaklasik olarak
3.08 mA cm? dir. Bu deger daha &6nce literatiirdeifade edilmis degerlerle
karsilastirildiginda, VC-Nf-CoPc modifiye GCE iizerinde gergeklesen OIR'nin su ana
iriin olmak iizere 4 elektronlu bir mekanizma {iizerinden gerceklestigine isaret

etmektedir[39].
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Tablo IV.2. Baslama potansiyeli (E,) ve limit difiizyon akim yogunlugu (J)
parametrelerine gére MnPc, FePc, CoPc ve NiPc komplekslerinin OIR igin
elektrokatalitik aktiflikleri.

Kompleks *E, / V (DKE’a gére) JL/mA cm?
MnPc 0.010 1.75
FePc 0.350 2.15
CoPc 0.101 3.08
NiPc -0.002 2.48

@ Akim yogunlugunun 0.100 mA cm? degerine ulastigi potansiyel, baslama potansiyeli (E,) olarak

almmustir.

OIR, asidik ortamda 4 elektronlu bir olay iizerinden su veya 2 elektronlu bir olay
tizerinden hidrojen peroksit olusturmak {izere gerceklesebilir. Arzu edilen 4 elektronlu
bir olay tizerinden suyun olusmasidir. Yine de, diisiik katalitik aktiflik halinde, hidrojen
peroksit olusur, fakat peroksit ilave 2 elektron aktarimi ile su olusturabilir. Bu nedenle,
aktarilan toplam elektron sayist nynin ve boylece hidrojen peroksit katkisinin
belirlenmesi gereklidir. Her bir katalizor igin, bu durumu aydinlatmak tizere VC/Nf/Pc
modifiye camst karbon disk elektrot ve DKE’a gore 0.95 V’de polarize edilen platin
halka elektrot ile RRDE o6l¢iimleri gergeklestirilmistir. VC/Nf/FePc modifiye elektrot ile
gerceklestirilmis RRDE 6l¢timii 6rnek olarak Sekil IV.9B’de gosterilmistir. Potansiyele
bagli olarak nwve olusan %H,0, degerleri asagidaki denklemler kullanilarak
belirlenmistir [89-90]:

ne=4 1o/ [Io+ (Ir/ N)] (4.1)

%H,0, =100 (4 - n)) / 2 (4.2)
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Sekil IV.9.(A) Elektrokatalitik OIR icin O, ile doyurulmus 0.5 M H,SO,

cozeltisinde VC/Nf/Pc modifiye camsi karbon elektrotlar ile kaydedilmis RDE

polarizasyon egrileri(B) Elektrokatalitik OIR igin O, ile doyurulmus 0.5 M H,SO4
cozeltisinde VC/Nf/FePc modifiye donen (2500 devir/dak) camsi karbon disk ve platin
halka elektrotlar ile kaydedilmis DHDE polarizasyon egrileri (C) VC/Nf/Pc modifiye

elektrotlar i¢in aktarilan toplam elektron sayisinin disk potansiyeli ile degisimi (D)

VC/Nf/Pcmodifiye elektrotlar i¢cin olusan % H»O, miktarinin disk potansiyeli ile

degisimi (Enaika = 0.95 V DKE’ye gore)
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4.1 ve 4.2 nolu esitliklerde; N, Ip, ve Ig sirastyla toplama etkinligi, disk akim1 ve halka
akimidir. Sekil IV.9Csirasiyla her bir katalizor icin degisik potansiyellerde aktarilan
elektron sayisini ve olusan H,O, yiizdesini gostermektedir. En iyi katalitik aktiflik,FePc
esasl katalizor ile elde edilmistir. Bu katalizor i¢in aktarilan toplam elektron sayis1 tiim
potansiyellerde (H,O, den daha fazla su olustugunu goéstermek tizere) 2’den daha
biiyiiktiir. n; degeri artan potansiyel ile biiyiimekte ve diflizyon akimidiizliigiinde ana
iirlin su olmak tizere 3.87 degerini (%94 H,O ve %6 H,0,) almaktadir. Yiiksek asiri
gerilim bolgesindeki artan potansiyelle birlikte hidrojen peroksit miktarindaki goze
carpan diisiis, hidrojen peroksidin (seri yollarin ilk asamasiyla iiretilen) suya kadar olan
katalitik indirgenmesinden kaynaklanmalidir. Bu durum, DKE’ye gore 0.15 ve -0.05 V
arasindaki potansiyellerde halka akiminda meydana gelen artisla ve DKE’ye goére -0.05
V ’nin altindaki potansiyellerdeki diislisle dogrulanmaktadir.

45



BOLUM V

SON DEGERLENDIRME VE ONERILER

Yapilan tez calismasindaalfa konumlu 2,6-dimetoksi mononiikleer Mn(lll),
Fe(I1),Co(Il) ve Ni(ll) metal merkezli ftalosiyanin komplekslerinin elektrokimyasal,
spektroelektrokimyasal ve elektrokatalitik davranislari incelenmistir. DMSO/TBAP
ortaminda gergeklestirilen voltametrik Olglimlerde ftalosiyanin bilesiklerinin ardisik
birer elektronlu yiikseltgenme ve indirgenme gerceklestirdikleri tespit edilmistir.Bu
calismada yer alan MnPc, FePc ve CoPc komplekslerine ait ilk indirgenme ve
yiikseltgenme reaksiyonlarinin NiPc’ye gore daha diisiik potansiyellerde yani daha
kolay bir sekilde gerceklestigi belirlenmis ve bu sonucun s6z konusu komplekslerde yer
alan metal merkezlerin redoks aktif olarak davranmasindan kaynaklandigi sonucuna
varilmistir. Buna bagli olarak; MnPc, FePc ve CoPc komplekslerinin ilk yilikseltgenme
ve ilk indirgenme yar1 pik potansiyelleri arasindaki farka karsilik gelen AEi;
degerlerinin NiPc’ye gore ¢ok daha diisiik oldugu belirlenmistir. Agregasyon olayr ve
agrage tiirlerin varlig1 nedeniyle redoks piklerinde yarilma ve/veya yayvanlagmalar
gozlenmistir. Es zamanli spektroelektrokimyasal Slgiimler destegiyle ve bu olclimler
sirasinda ortaya ¢ikan spektral degisimler yorumlanmak suretiyle hem redoks
proseslerinin karakteri (metal ya da ligand temelli oldugu) net bir sekilde
belirlenmighem de agregasyon olaymin redoks prosesleri iizerindeki etkisi ortaya
konulmustur. Ayrica, Mn, Fe ve Co redoks aktif metal merkeze sahip Pc komplekslerin
OIR’deki elektrokatalitik aktifliklerinin, Ni redoks inaktif metal merkezine sahip Pc

kompleksine gore dikkate deger Olciide daha yiiksek oldugu belirlenmistir.

S6z konusu tez c¢alismasinda yer alan ftalosiyanin komplekslerinin
elektrokolorimetri destekli incelenmesi sonucu uygun elektrokromik &zelliklere sahip

oldugu, bu sayede elektrokromik cihazlarda kullanim alanlarinin oldugu sdylenebilir.

Bu c¢alismadaki elektrokimyasal, es zamanli spektroelektrokimyasal ve

elektrokatalitik calismalar ve sonuglari, redoks aktif metal merkezi igeren ftalosiyanin
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komplekslerinin ¢oklu reversibil ve/veya yar1 reversibil redoks ozellikleri ile enerji
iireten, doniistiiren ve depolayan cesitli sistemlerde oksijen elektrokatalizine yonelik
modifiye elektrot hazirlanmasinda kullanilabileceklerini gdstermistir. Ozellikle CoPc ve
FePc komplekslerinin katalitik aktifliginin PEM vyakit pillerindeki OIR agisindan

oldukca kullanigh oldugu 6ngoriilmektedir.
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