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OZET

1,1'-TiYOBIS(2-NAFTOL) GRUPLARI TASIYAN FTALOSIYANIN
BILESIKLERININ ELEKTROKIMYASAL, SPEKTROELEKTROKIMYASAL
VE ELEKTROKATALITIK INCELENMESI

Ftalosiyanin bilesikleri 1928 yilinda tesadiifen kesfedilmistir. S6z konusu bilesikler
18n-elektronuna sahip olup, buna bagli olarak c¢oklu ve reversibil elektron transfer
ozellikleri gosteren aromatik makromolekiillerdir. ilgi ¢ekici fiziksel ve kimyasal
ozellikleri, bu bilesikleri molekiiler fonksiyonel maddeler sinifinda 6nemli hale
getirmektedir. Son yillarda konuyla ilgili sayilart hizla artan bilimsel yayinlardan
anlasildigi tizere, ftalosiyaninler biiyiik ilgi goérmekte ve teknolojik uygulama

alanlarinda yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.

Bazi ftalosiyanin bilesiklerinde tiim indirgenme-yiikseltgenme prosesleri ftalosiyanin
halkasinda gergeklesirken, bazilarinda ise s6z konusu prosesler Pc ligandi yaninda
merkezdeki metal iyonundan kaynaklanabilmektedir. Dontistimlii Voltametri teknigi, bu
tepkimelerin ftalosiyanin ligand1 ve/veya merkez metal {lizerinde gergeklestigi hakkinda
onemli ipuglar1 verirken, spektroelektrokimyasal teknikler bu siirecin aydinlatilmasini

cok daha kolaylastirmaktadir.

Bu tez calismasinda, 1,1'-Tiyobis(2-Naftol) gruplar1 tagsiyan metalsiz ve metal igeren
yeni ftalosiyanin bilesiklerinin redoks davranislari; voltametri, es zamanlh
spektroelektrokimya ve es zamanli elektrokolorimetri analiz metotlartyla karakterize
edilmistir. Yeni sentezlenmis orijinal ftalosiyanin bilesiklerinin elektrokimyasal
ozelliklerinin aydinlatilmasi, farkli teknolojik alanlardaki kullanilabilirliklerinin

belirlenmesi agisindan ¢ok onemlidir.

Bu ¢aligmanin ilk basamaginda, ftalosiyanin komplekslerinin Platin ¢alisma elektrodu
iizerinde ve dimetilsiilfoksit/tetrabutilamonyumperklorat ve
diklorometan/tetrabutilamonyumperklorat susuz elektrolit ortamlarindaki redoks
ozellikleri, doniisimlii voltametri ve kare dalga voltametri teknikleri kullanilarak
aydinlatildi. Ayrica, redoks proseslerinin ftalosiyanin halkasi iizerinde mi metal
merkezde mi  gergeklestigini  tam  olarak  belirlemek i¢gin es zamanh

spektroelektrokimyasal Olctimler gergeklestirildi. Diger taraftan, es zamanh



spektroelektrokimyasal ve elektrokolorimetrik Ol¢iimler Dbilesiklere ait redoks
proseslerine eslik eden renk degisimlerini saptamamizi saglamistir. Ftalosiyanin
bilesiklerinin; ardigik 1-elektronlu, metal veya ligant tabanli ve difiizyon kontrolli
genellikle reversibil veya yari-reversibil olan redoks prosesleri gosterdikleri anlasildi.
Ayrica, redoks proseslerine renk degisimlerinin eslik etttigi ve ortamda oksijen
molekiiliiniin varhigindan etkilendigi goriildii. S6zkonusu tersinir/yari-tersinir redoks
stirecleri; incelenen ftalosiyanin bilesiklerinin katot aktif malzeme olarak yakit pili
uygulamalarinda yiiksek katalitik aktivite ve elektrokromik malzeme olarak da yiliksek

elektrokromik performans gdsterebileceklerine isaret etmistir.

Calismanin son asamasinda, donen halka ve donen halka-disk elektrot dinamik
voltametri tekniklerini kullanmak suretiyle, s6z konusu komplekslerin oksijen
indirgenmesindeki elektrokatalitik aktiviteleri arastirilmistir. Redoks aktif metal
merkeze sahip kobalt komplekslerinin oksijen indirgenmesindeki elektrokatalitik
performanslarinin, redoks aktif olmayan metal merkeze sahip olanlara gore daha yiiksek

oldugu goriilmiistir.

Haziran, 2019 Seving ARUCU



ABSTRACT

ELECTROCHEMICAL, SPECTROELECTROCHEMICAL AND
ELECTROCATALYTIC INVESTIGATION OF PHTHALOCYANINE
COMPOUNDS CARRYING 1,1'-THIOBIS(2-NAPHTHOL) GROUPS

Phthalocyanine compounds have been discovered by chance in 1928. These compounds
are aromatic macromolecules having 18zn-electrons and consequently displaying
multiple and reversible electron transfer properties. Their interesting physical and
chemical properties make these compounds important in the class molecular functional
substances. As it is understood from the rapidly increasing number of scientific
publications on the subject in recent years, phthalocyanines are of great interest and are

widely used in technological applications.

In some phthalocyanine compounds, all reduction-oxidation processes take place in the
phthalocyanine ring, while in others these processes may originate from the central
metal ion as well as the phthalocyanine ligand. The cyclic voltammetry technique
provides important clues as to whether these reactions take place on the phthalocyanine
ligand and / or the central metal, while spectroelectrochemical techniques make this

process much easier to elucidate.

In this thesis, redox behavior of the new metal-free and metal phthalocyanine compouns
including 1,1'-Thiobis(2-naphthol) groups were characterized by the analysis methods
of voltammetry, in-situ spectroelectrochemistry and in-situ electrocolimetry. The
elucidation of the electrochemical properties of the newly synthesized original
phthalocyanine compounds is very important in determining their usability in different

technological fields.

At the first step of this study, the redox properties of phthalocyanine compounds on the
Pt working electrode and dimethylsulfoxide/tetrabutylammoniumperchlorate and
dichloromethane/tetrabutylammoniumperchlorate anhydrous electrolyte media were
elucidated by using Cyclic Voltammetry and Square Wave Voltammetry techniques.
Furthermore, in-situ spectroelectrochemical measurements were performed to exactly
determine whether the redox processes occur on the phthalocyanine ring or at the metal

center. On the other hand, in-situ spectroelectrochemical and electrocolorimetric

Vi



measurements have enabled us to detect color changes associated with redox processes
of compounds. Phthalocyanine compounds were found to exhibit sequential 1-electron,
metal or ligand-based and diffusion-controlled redox processes which are generally
reversible or semi-reversible. Furthermore, redox processes were observed to be
accompanied by color changes and affected by the presence of oxygen molecules in the
medium. These reversible/semi-reversible redox processes indicated that the studied
phthalocyanine compounds could show high catalytic activity in fuel cell applications as
cathode active material and high electrochromic performance as electrochromic

material.

At the last stage of the study, electrocatalytic activities of these complexes in oxygen
reduction were investigated by using rotating ring and rotating ring-disc electrode
dynamic voltammetry techniques. Cobalt complexes with redox active metal center
were found to have higher electrocatalytic performance in oxygen reduction than those

with redox inactive metal center.

June, 2019 Seving ARUCU
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1. GIRIS

Ftalosiyanin bilesikleri 1928 yilinda tesadiifen kesfedilmis, 18 m-elektronuna sahip,
coklu ve reversibil elektron transfer 6zellikleri gosteren aromatik makromolekiillerdir.
Molekiiler fonksiyonel maddeler sinifinda sergilemis olduklari ilgi ¢ekici fiziksel ve
kimyasal 6zellikleri bu maddeleri 6nemli kilmaktadir. Boya ve renk maddesi olarak
kullanildiklar1 geleneksel uygulamalariin yani sira giinlimiizde yiiksek 1s1l ve kimyasal
kararliliklariyla fotodinamik terapi ilaglari, dogrusal olmayan optik ve sinirlayict
(nonlineer optic and limiting) malzeme iiretimi, optik kayit malzemeleri, fotovoltaik
piller (glines pilleri) ve sensorleri, gaz sensorleri, elektrokromik gosterge ve
malzemeleri, bilgi depolama, elektrokatalitik ve fotokatalitik malzemeleri olarak
kullanildiklar1 ileri teknolojik uygulamalar bir ¢ok arastirmayi ilgi ¢ekici hale

getirmistir.

18 adet m-elektronu igeren 2-boyutlu makroaromatik yapidaki ftalosiyanin kompleksleri
periyodik cetveldeki hemen hemen tiim metal iyonlar1 ile koordinasyon kompleksi
olusturabilmektedirler. Halkalarina bagl siibstitiientlerin ve/veya merkezde yer alan
metalin degistirilmesi ¢ogu zaman ftalosiyaninlerin elektrokimyasal ve fizikokimyasal

ozelliklerinin 6nemli derecede degismesine neden olmaktadir [1].

Bazi ftalosiyanin bilegiklerinde tiim indirgenme-yiikseltgenme prosesleri sadece Pc
halkasinda gerceklesirken, bazi Pc bilesiklerinde s6z konusu prosesler Pc ligandi
yaninda merkezdeki metal iyonunda olabilmektedir [2, 3]. Doniisiimlii Voltametri
teknigi, bu tepkimelerin ftalosiyanin ligandi ve/veya merkez metal {izerinde
gerceklestigi hakkinda 6nemli ipuglart verirken, spektroelektrokimyasal teknikler bu

stirecin aydinlatilmasini ¢ok daha kolaylastirmaktadir.

Bu calismanin amaci, metal merkezli ftalosiyanin komplekslerinin indirgenme-
yiikseltgenme davraniglarinin bir takim elektroanalitik yontemlere destek olarak es-
zamanli spektroelektrokimya teknigini de kullanarak incelemektir. Bu komplekslerin
sahip olduklar1 18 m-elektronlu sistem ile genellikle iizerlerinde 1-elektronlu bir seri
indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonu seklinde elektron transfer reaksiyonlari
gerceklesmektedir. Elektron transfer reaksiyonlari; molekiil etrafinda bulunan gruplar,
merkezde bulunan metal iyonu ve ¢éziinmenin gerceklestigi ¢oziicii ortami gibi birgok
etkene bagl olarak, ftalosiyanin halkasinda veya metal merkezde ve ayrica ¢ok degisik
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potansiyel degerlerinde gerceklesebilmektedir. Ftalosiyanin halka sistemi etrafina ilave
edilen degisik siibstitiientlere ve merkezde yer alan degisik metal iyonlarina bagli olarak
s0z konusu bilesiklerin temel 6zellikleri degisik sekillerde modifiye edilebilmektedir
[4-10]. Bu calismada ele alinan Pc komplekslerine ait elektrokimyasal reaksiyonlarin
reversibil veya irreversibilligi, bu reaksiyonlara herhangi bir kimyasal reaksiyonun eslik
edip etmedigi, agrege tiirlerin varligi, var ise mevcut elektrokimyasal reaksiyonlari
degistirip degistirmedigi, elektron transfer isleminin halka tizerinden mi ya da metal
merkezi iizerinden mi gergeklestigi ve komplekslere ait redoks davraniglar ile
molekiiler yap1 arasindaki iligki incelenmistir. S6z konusu komplekslerin indirgenme-
yiikseltgenme davranislari, teknolojik uygulamalarindaki arzu edilen 6zellikleriyle ¢ok
yakindan ilgili oldugu icin, bu 6zelliklerin incelenerek aydinlatilmasi ve anlasilmasi
amaciyla gerceklestirilen elektrokatalitik ve elektrokromik Ol¢timler biiyiik bir 6neme
sahiptir. Ozellikle bipotansiyostat sistemi ile dénen halka-disk elektrot (DHDE) ve
donen disk elektrot (DDE) kullanilarak gergeklestirilen dogrusal tarama voltametrisi
caligmalari, incelenen komplekslerin yakit pili uygulamalarinda oksijen indirgenmesi

icin elektrokatalizor olarak kullanilabilirliklerini gostermistir.
1.1. Ftalosiyaninler

1.1.1. Ftalosiyaninlerin Tarihgesi

Ftalosiyanin bilesigi 1907 yilinda Braun ve Tcherniac tarafindan Asetik Anhidrit ve
Ftalimid’den o-siyanobenzamid sentezi sirasinda koyu renkli ¢éziinmeyen bir yan {iriin
olarak ilk kez elde edilmistir. Bu siibstitiic olmamis demir ftalosiyaninin yapist daha
sonra Linstead ve Robertson tarafindan X-isinlar1 difraksiyon yontemi ile

aydinlatilmstir.

o
NH, A
4 —  » HyPe + 4H0
CN

Sekil 1.1 Siyanobenzamid sentezinden Ftalosiyanin eldesi
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Dogal olarak porfirin igeren klorofil ve hemoglobin gibi yapilara benzeyen
ftalosiyaninler, yapisal olarak dogada bulunmayan tamamen sentetik yollardan

sentezlenen makrosiklik yapilardir.

1.1.2. Ftalosiyaninlerin Yapisi

Ftalosiyaninler (Pc), mezo konumlardaki azot atomlartyla birbirlerine baglanan 4 tane
izoindol {initesinden olusan makroheterohalkali bilesiklerdir. Makrosiklik yapinin
indirgenme-ylikseltgenme veya fotokimyasal Ozellikleri, Pc kompleksine baglanmis
metalin yapisina olduk¢a hassas bir sekilde baghdir. Ftalosiyaninler genellikle
Ftalonitril, Ftalik Anhidrit, Ftalimid veya bunlarin tiirevleri ile metal tuzlar1 arasindaki

reaksiyonlardan elde edilirler [11].

= b= W
l_nii N-=
N
N s
M HN
B, V r.'I.-*""" f-"‘/

Sekil 1.2 (a) Metalsiz Ftalosiyanin (H,Pc) (b) Metalli Ftalosiyanin (MPc)

Ftalosiyanin komplekslerinde, benzen halkasinin bosta kalan konumlari ¢esitli sekilde
isimlendirilmektedir. Ornegin nitril gruplarmin konumuna gore alfa konumlarinda

bulunan karbonlara ‘non-periferal karbonlar’, beta konumlarinda bulunanlara ise

ol
A

Sekil 1.3 Ftalosiyaninlerde periferal ve non-periferal konumlar

‘periferal karbonlar’ denir.
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Non-periferal konumlara baglanmis gruplar birbirlerine sterik engel olusturabilirler,

ancak periferal konumlarda boyle bir engelleme s6z konusu degildir.

18 m-clektronu igeren 2-boyutlu aromatik yapidaki Ftalosiyaninler, periyodik cetveldeki

hemen hemen tiim metal iyonlar1 ile koordinasyon kompleksi olusturabilmektedirler.
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Sekil 1.4 Ftalosiyanin bilesiklerinde merkez atomu olarak kullanilabilen elementler

1.1.3. Ftalosiyaninlerin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Ftalosiyanin komplekslerinin erime noktalar1 olduk¢a yiiksek oldugundan hava
ortaminda 500 °C’ye, vakum ortaminda ise 900 °C sicakliga kadar bozunmaya
ugramazlar. Kuvvetli asit ve kuvvetli bazlara karsi dayanikhidirlar. Ayrica Pc
molekiilleri hem biiyiik hem de diizlemsel oldugundan ¢ok kolay kiimelenmektedir. Bu
sebeple birgok ¢oziiciide ve suda ¢ok az ¢dziiniirler. Iyonik veya polar gruplarin
eklenmesiyle bu durumun 6niine gecilebilmektedir [12]. Ozellikle periferal konumda
substitiient icermeyen Pc’ler genelde organik ¢oziiclilerde ¢oziinmezler ancak periferal
pozisyonlara hacimli gruplarin eklenmesi ile organik c¢oziiclilerdeki ¢oziintirligii

artirilabilmektedir [13].

Metal iceren ftalosiyanin molekiilleri D4, Simetrisine sahiptir ve ¢esitli molekiil

gruplarinin metale eksenel olarak baglanmasiyla dort, bes ya da alti koordinasyonlu
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yapilara dondstrler (Sekil 1.5). Ayrica bu komplekslere iki tane proton (H,) veya bir

tane metal iyonu baglanmasiyla makrohalkanin nétr yapida olmasi saglanir.

£

1
v
1
|
L
C

a b

Sekil 1.5 Pc bilesiginin geometrik yapilar1 (@) kare diizlemsel yap1 (4 koordinasyonlu)

(b) kare piramit yap1 (5 koordinasyonlu) (c) oktahedral yap1 (6 koordinasyonlu)

Ftalosiyanin ligand: yapisinda bol miktarda m elektronu igerdiginden dolayi1 rezonans
ozelligi gosterir ve grup icermeyen ftalosiyaninlerde benzen halkalari benzonoid
yapidadir. Makrosiklik halkadaki (4n+2) Hiickel kuralina gore aromatik yapida olan
Pc’lerin 18 m-elektronlu yapisi, morétesi (UV) spektrumunda 400-700 nm dalgaboyu

araliginda ¢ok siddetli absorpsiyon piki vermesine sebep olmaktadir.

Birgok Pc bilesiginin rengi, kimyasal ve Kristal yapisina gore gesitlilik gostermektedir.
Ornegin, CoPc’nin rengi yiizeydeki siibstitiiye olmus klor atomlarmin sayisinin

artmastyla maviden yesil renge doner.

Ftalosiyanin komplekslerinin kimyasal 6zelliklerinde merkez atomu 6nemli rol oynar.
Bir¢ok Pc kompleksi, metalli tiirevlerine bagli olarak 100°C ve {izerindeki sicakliklarda
atmosferik oksidasyona kars1 kararlilik gosterebilmektedir. Metal iyonunun ¢ap1
molekiiliin merkez boslugunun ¢apina uygun ise molekiil kararlilik gdstermektedir. Eger
metalin iyon ¢ap1 1.35 A° olan bosluk ¢apindan biiyiik veya kiigiik ise metal atomlar

ftalosiyanin molekiiliinden kolaylikla ayrilabilir.
Metalli ftalosiyaninler ikiye ayrilir:

Elektrovalent ftalosiyaninler: Yapilarinda genel olarak 1A ve 2A grubu metallerini

igerirler ve organik ¢oziiciilerde ¢Oziiniirler. LiPc kompleksi diger metal tiirevlerinden

farkli olarak oda kosullarinda alkol ortaminda ¢oziinebilir, ayrica diger metal tuzlari ile

18



tepkimeye girdiginde, tuzun katyonu ile lityum yer degistirerek yeni bir ftalosiyanin
bilesigini olusturur. Pc bilesikleri olduk¢a kolay yiikseltgenip indirgenebilirler. Redoks
reaksiyonlar1 metal merkezinde gergeklesebilecegi gibi sartlara bagli olarak Pc

halkasinda reversibil ya da irreversibil olarak gerceklesebilir.

Kovalent ftalosiyaninler: Elektrovalent olan tiirlerine gore daha kararlidirlar ve vakum
ortaminda 400-500 °C sicakliga kadar bozunmadan siiblimlesebilirler. Pc bilesigi ile
metal arasindaki kimyasal bagin ¢ok gii¢lii olmasi ve tiim bilesigin aromatik karakterli
olmas1 sayesinde HNO; disinda inorganik asitlerle reaksiyona sokulduklarinda

yapilarinda herhangi bir degisiklik gozlenmez.

1.1.4. Ftalosiyaninlerin Elektrokimyasal Ozellikleri

Pc kompleksleri; merkez metal iyonunun tiiriine, ¢oziicli ortaminin ¢esidine, baglanilan
ligandlarin tiirii ve konumlarina, ayrica agregasyon olup olmamasina bagl olarak farkli
redoks davraniglar1 sergileyebilirler [14-18]. Metal katyonlar1 genellikle +2 yiikliidiir
(M?*) ve Pc komplekslerine kovalent baglandiklarinda halka sistemi dianyon (Pc2-)
olarak bulunur. Pc halka sistemi ardisik redoks reaksiyonlar1 sonucu, en yiiksek enerjili
dolu molekiiler orbitalden (HOMO) toplam 2 tane elektron transfer ederek sirasiyla
Pc(-1) ve Pc(0) katyonik radikal tiirlerine yiikseltgenebilirken, en diisiik enerjili bos
molekiiler orbital (LUMO) ise toplam 4 tane elektron alarak sirasiyla Pc(-3), Pc(-4),
Pc(-5) ve Pc(-6) anyonik radikal tiirlerine indirgenebilir [19].

Metalsiz Pc’lerin elektrokimyasal ozellikleri ile ilgili parametrelerden AEq;, degeri, ilk
indirgenme ve ilk yiikseltgenme potansiyelleri arasindaki HOMO-LUMO enerji farkina
karsilik gelir ve 1.30-1.70 V arasinda degisen degerler alir [19, 20].

Pc halka sistemi ile redoks aktif metallerin (M= Fe, Co ve Mn gibi) olusturdugu
komplekslerin  elektrokimyasal ~davramisi ise oldukga farkhidir. Indirgenme-
yiikseltgenme olaylar1 hem halka hem de metal merkezli gergeklesir. S6z konusu
komplekslerin AEy/; degerlerinin genellikle 1.0 V’un altinda oldugu goriilmiistiir [21].
Dolayistyla, bu tiirden MPc’lerin ylikseltgenmesi ve indirgenmesi metalsiz Pc ve redoks
aktif olmayan metal merkezine sahip MPc komplekslerinden ¢ok daha kolay

gergeklestigi goriilmektedir.
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Redoks aktif metal komplekslerinin elektrokimyasal davraniglarindan, ozellikle ilk
yiikseltgenme redoks ¢iftinin metal kaynakli mi1 yoksa halka kaynakli mi
gerceklesecegini belirlemek onemlidir [21]. Pc’lerin bulundugu ¢oziicii ortami ve
cevresel sartlar bazi tiirlerin elektrokimyasal davranislarii degistirebilir [22]. Ornegin
apolar DMSO/TBAP ortaminda gergeklestirilen voltametrik 6l¢iimlerde, redoks aktif
metallerin (M= Fe, Co ve Zn gibi) ilk yiikseltgenme ve ilk indirgenme olaylar1 biiyiik
olasilikla metal merkezliyken ikinci indirgenme halka merkezli gergeklesiyor olmalidir
[23]. Polar DCM/TBAP ¢oziicli ortaminda ise ilk indirgenme olayr metal merkezli iken
ilk yiikseltgenme olay1 halka merkezli gerceklesiyor olmalidir. Yine de, bu tiir olaylari

net olarak aydinlatmak amaciyla spektroelektrokimyasal 6lgiimler gergeklestirilir.
1.1.5. Ftalosiyaninlerin Spektrokimyasal Ozellikleri

Ftalosiyanin bilesikleri m-elektronlarinca zengin oldugundan dolayr UV spektrumda iki
tane karakteristik absorpsiyon piki verirler [24]. Bunlar t—m* gegislerine karsilik gelir.
Birinci pik 300-400 nm arasinda ¢ikar ve ‘B bandi’ (Soret bandi) adini alirken, ikinci
pik 650-750 nm dalga boyu arasinda ¢ikar ve ‘Q bandi’ adimi alir. Q bantlart Pc
kompleksinin olusup olusmadigini kontrol etmek ya da yapisinda metalin olup
olmadigini anlamak icin kullanilir. Ortaya ¢ikan bu bantlarin ¢ok yiliksek absorbans

degerlerinde pik vermesi m—n* gecislerinden kaynaklanmaktadir.

Metalli ve metalsiz Pc komplekslerinin 650-750 nm arasinda verdikleri Q bantlari
10
08

06

Ahsorbans (AL)

04

02

Dalga Boyu (nm)

Sekil 1.6 Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin UV-Vis adsorpsiyon pikleri
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HOMO—LUMO arasindaki gegise denk gelmektedir. HOMO—LUMO arasindaki bu
gecislere m—m* gecisleri karsilik gelmektedir. Bu m—m* gecislerinden dolayr Q
bantlarinda Do, simetrisindeki metalsiz Pc’ler esit ¢ift pik verirken, Dy, simetrisindeki
metal igeren Pc’ler daha siddetli ve bir tane pik verirler. Bunun nedeni, metalsiz
Pc’lerden metalli Pc’lere gegiste (Dap‘dan Dgp‘a gegis) simetrinin artmasi sonucu

metalsiz Pc’lerde Q bandinda ikiye yarilma gozlenir.

1.1.6. Ftalosiyaninlerin Agregasyon Ozellikleri

Pc agregasyonu, benzer tiir atomlarin veya molekiillerin bir ¢6zelti igerisinde Van Der
Waals etkilesimlerinden dolayr bir araya gelerek kiimelenmeleridir. Bu kiimelere
‘agregat’ denir. Bu makromolekiiller iist liste istiflenerek kiimeleniyorsa ‘H tipi
agregasyon’ olarak adlandirilir ve bu tip agregasyonlar, Pc bilesiklerine ait
spektrumlarda maviye dogru bir kaymaya neden olur. Diger taraftan az da olsa Pc
bilesikleri  ‘J tipi agregasyon’ olarak isimlendirilen dip dibe istiflenme seklinde
agregasyon gosterebilmektedir ve bu tiir kiimelenmeler spektrumda kirmiziya dogru bir

kaymaya neden olur [25].
Ftalosiyanin bilesiklerinde agregasyona neden olan 6nemli faktorler:

Substitiient Etkisi: Hidrofobik gruplarla siibstitiiye olmus Pc bilesiklerinde, hidrofobik

kismin sulu ortamla etkilesme egiliminden kaginma istegi, sulu ortam igerisinde dimer
yapt olugmasina neden olabilir ve bu durumda Pc’ler sulu ortamda ¢oziindiiklerinde

agregasyona neden olmaktadirlar.

Metal Etkisi: Pc komplekslerinin merkezinde yer alan metal iyonu (Co, Zn, Mg, vb.),
substitiientlerin ve ¢oziiciiniin etkisiyle dimer yap1 olusturmaya elverisli ise agregasyona
neden olabilir. Bu nedenle metalli ftalosiyaninler metalsiz ftalosiyaninlere gore daha
cok agregasyon olusturma egilimine sahiptirler [26]. Bazi metallerin agregasyon

siralamast ise Cu>Fe>VO0>Zn>Co>Al seklindedir [27].

Coziicii Etkisi: Kullanilan ¢oziiciiniin ¢6zme potansiyeli arttikca agregasyon artar. Polar
coziicliler kullanilarak yapilan olgiimlerde UV-Vis spektrumunda monomer yapili

Pc’lerin Q bandlarinin siddeti azalirken maviye dogru bir kayma gergeklesir.

Konsantrasyon Etkisi: Pc molekiiliiniin ¢6zelti igerisindeki miktarinin artmasiyla,

molekiiller birbirlerine daha ¢ok yaklasacagindan dolay1 agregasyon artabilir.
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1.1.7. Ftalosiyaninlerin Uygulama Alanlar:

Giliniimlizde gelismekte olan yiiksek teknoloji uygulamalarina cevap verecek yeni
malzemelere ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu anlamda ftalosiyanin kompleksleri, Pc
halkasinin modifikasyonuna olanak saglayan esnek kimyasal yapisi, renklendirme
ozelligi, yiiksek termal kararlilik, fotoiletkenlik, yari-iletkenlik, kimyasal dayaniklilik,
katalitik aktiflik gibi baz1 farkli 6zellikler gostermeleri nedeniyle ayrintili bir sekilde ele

alimmis ve ¢ok farkli alanlardaki olasi uygulamalar1 arastirilmistir.

Ftalosiyaninlerin ve metalli bilesiklerinin (MPc) uygulama alanlarindan baslica birkaci
kanserin fotodinamik terapisi [28, 29], organik boya bazli nano kristal yapili ince film
glines pilleri [1, 30], siv1 kristal malzeme iretimi [31], elektrokatalitik uygulamalar
[32], kimyasal sensor yapimi [33], elektrokromik goriintiileme [34], boyar madde ve
pigment [24] olarak kullanimi seklinde siralanabilir. Ayrica fotokopi makinelerinde ve
lazer yazicilarda, optik disklerde ve bilgi depolama sistemlerinde, gaz sensdrlerinde,
fotovoltaik hiicrelerde, benzinin oktan sayisinin arttirilmasinda, petrol {iriinlerinde
istenmeyen kiikiirtlii  bilesiklerin giderilmesinde ve iletken veya yari-iletken

polimerlerde infrared absorplayici olarak kullanilmaktadir.
1.2. Cahismada Kullanilan Yoéntemler

1.2.1. Voltametrik Yontemler

Voltametri, uygun deney kosullarinda yiikseltgenebilen veya indirgenebilen elektroaktif
anorganik maddelerin ¢esitli ortamlardaki ¢ozeltilerinden elde edilen akim siddeti-
potansiyel egrilerinin Gzelliklerini inceleyen ve degerlendiren bir analiz teknigidir.
Voltametrinin ¢alisma prensibi; ii¢ elektrotlu elektrokimyasal hiicrelerde polarize
olabilen bir ¢alisma elektrodu ile referans elektrot arasinda, degeri zamanla degistirilen
potansiyel uygulanarak calisma elektrodu ile yardimer elektrot arasindaki akimin
Ol¢iilmesi ilkesine dayanir. Hiicreye uygulanan potansiyel artirilarak bir potansiyel-akim

egrisi elde edilir ve bu egriye ‘voltamogram’ denir.

Voltametride destek elektrolitin se¢imi, elektrot tiirli, ¢oziicl, c¢ozeltilerinin
hazirlanmas1 ve pH’larinin ayarlanmasi; yapilan dl¢iimleri, voltamogramlarin seklini ve

analiz sonuglarini etkilemesi nedeniyle oldukca 6nemlidir.
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Voltametrik hiicre bilesenleri

Elektrokimyasal Hiicreler: Elektrokimyasal Ol¢timlerin  gergeklestigi bu hiicreler

genellikle ii¢ elektrotlu sistemlerden olusur; ¢alisma elektrodu, referans elektrot ve
yardimci elektrottur. Bu sistemin 6nemli bir avantaji akim referans elektrot iizerinden
geemez. Ek bir devreyle potansiyel, calisma elektrodu ile referans elektrot arasinda
kontrol edilirken hiicreden gegen akim, yardimci elektrot ile ¢alisma elektrodu arasinda
olgtlir (Sekil 1.7).
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Sekil 1.7 Ug elektrot sistemine uygun voltametrik hiicre 6rnegi (bopcell)

Destek Elektrolit: VVoltametride elektrolit ¢ozeltisi i¢ine fazla miktarda ilave edilen ve

elektrot reaksiyonlarmma girmeyen tuzdur. Bu sayede elektroaktif madde elektrot
yiizeyine yalmizca diflizyonla tasimabilir. Calismalardaki destek elektrolit
konsantrasyonu genellikle 0,01-0,1 M arasinda degisir. Elektrokimyasal oOl¢timleri
ohmik diismelerdeki degismelerden korumak icin destek elektrolit konsantrasyonu
ornekten Ornege sabit kalmalidir. Ayrica destek elektrolit hazirlanmasinda kullanilan

reaktifler ¢cok yiiksek saflikta olmalidir.

Calisma Elektrodu (Working): Voltametrik yontemlerde kullanilan galisma elektrotlar

polarlanmanin olabilmesi i¢in kiiciik yiizey alanina sahip olmalidir. Bu nedenle
kullanilan ¢alisma elektrotlar1 mikro elektrotlardir; 6rnek olarak platin, camsi karbon,
civa, altin vb. gosterilebilir. Bu elektrotlarin  kullanilmast sonucunda Ornekteki
elektroaktif tiirlerin ¢ok kiiciik bir miktar1 bile elektrokimyasal reaksiyona
girebilmektedir. Boylece ornegin bilesimi hemen hemen ayni kalmaktadir. Bu sayede

ayn1 0rnegin defalarca voltamogrami alinabilmektedir.

Voltametride bir ¢alisma elektrodunun sahip olmasi gereken 6zellikler:

v lletkenligi yiiksek olmal,
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v' Calisilan potansiyel araliginda inert olmali,
v Katodik yonde taramalar i¢in negatif potansiyel arali1 genis olmali,

v' Istenilen sekli kolaylikla alabilmeli ve kolay islenebilir olmali

Referans Elektrot: Olgiim boyunca potansiyeli degismeyen yani polarizasyona
ugramayan elektrotlardir ve i¢ direngleri ¢ok yiiksek oldugundan dolay: {izerlerinden hig
akim ge¢mez. Gelen akimin tamami yardimci elektrottan calisma elektroduna dogru
akar. Potansiyometrik olgtimlerde bu elektrotlar her zaman anot olarak islem goriirler.
Bu elektrotlarin en ¢ok kullanilanlar1 glimiis/glimiis kloriir elektrotu (Ag/AgCl), standart
hidrojen elektrotu (SHE) ve doymus kalomel elektrottur (DKE).

Ideal bir referans elektrodun sahip olmasi gereken 6zellikler:

v" Tersinir olmali ve Nernst esitligine uymali,

v Zamanla degismeyen sabit bir potansiyel verilmeli,

v" Uzerinden ¢ok az miktarda akim gecse bile potansiyelinde degisme olmamal,
yani ideal polarize olmayan 6zellik gostermeli,

v Potansiyeli deney sartlarinin (sicaklik, basi¢ vb.) degisimlerinden fazla

etkilenmemeli

Yardimci Elektrot: Akim, yardimer elektrot ile ¢alisma elektrodu arasindan gegirilir ve
calisma elektrodunun potansiyeli referans elektroduna karsi sifir akim altinda Sl¢iliir.
Akim yardimer elektrot lizerinden gegtigi i¢in genellikle Pt gibi reaktif olan tel gubuklar
tercih edilir. Ayrica calisma elektroduna gore oldukga biiyiik yilizey alanma sahip

olmalar1 gerekir. Yardimci elektrodun ¢alisma elektrodundaki reaksiyona etkisi yoktur.

Genel olarak voltametrik 6l¢iimler i¢in kullanilan elektrokimyasal hiicreler 5-50 mL
cozelti ile caligabilecek sekilde imal edilmistir. Voltametrik 6l¢lim yapmak igin
kullanilan analiz hiicresinde bulunan elektrot tepkimelerine girmeyen destek elektrolit
denilen bir ¢ozeltiye ii¢ elektrot (¢alisma, referans ve yardimci elektrot) daldirilir.
Boylece gocten (migrasyon) kaynaklanan akim ihmal edilir ve elektroaktif maddenin
elektrot ylizeyine yalnizca difiizyonla taginmasi saglanmig olur. Diger yandan normal
kosullarda hava ortamiyla dengede bulunan bir c¢ozeltideki ¢oziinmiis oksijen
konsantrasyonu 2x10* M’dir. Bu konsantrasyondaki oksijen yeterince elektroaktif olup
ol¢tim sirasinda belirgin bir pik verir. Bu nedenle oksijenin ortamdan uzaklastiriimasi
icin genellikle azot veya argon gibi inert bir gaz belli bir siire (10-15 dk) ¢6zelti iginden
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gecirilmelidir. Elektrokimyasal hiicre, yiizeyinde adsorpsiyon yapmayan camdan
yapilmistir. Ayrica sicaklik kontrolii gerektiren Sl¢iimler i¢in suyun dolasmasina izin

veren Ozel tip hiicreler kullanilmaktadir.

1.2.2. Doniisiimlii Voltametri (CV)

Doniistimli diger adr siklik olan voltametri teknigi elektrokimyasal teknikler i¢inde en
yaygin kullanilan tekniktir ve bu teknikte potansiyel, zamanla dogrusal olarak
degistirilir. Bu yontem kullanilarak elde edilen akim-voltaj egrilerine ‘dontisiimlii
voltamogram’ denir. Doniisiimlii voltamogramlarda elektroaktif tiirlerin; pik akimlari,
pik potansiyelleri ve bunlarin tarama hizlariyla degisimlerinden redoks ciftlerinin
karakterleri belirlenir. Doniisiimli (Cyclic) voltametride elde edilen akim-voltaj

egrisinin en Onemli parametreleri Sekil 1.8’de verilen voltamogram iizerinde

gosterilmistir.
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Sekil 1.8 Donlisiimlii voltametride akim potansiyel egrisi

Bu voltamogramda;
E,c : Katodik pik potansiyeli Ipc : Katodik pik akimi
Epa : Anodik pik potansiyeli Ipa : Anodik pik akimi

25



Tersinir bir elektrokimyasal reaksiyon i¢in anodik pik akimi ile katodik pik akimi zit

isaretli olup, mutlak degerce yaklasik olarak birbirine esittir (ipa=ipc).

Katodik pik potansiyeli ile anodik pik potansiyeli farki Epc—Epa = 0.059/n “dir.
Eip degeri ise 0,028/n’dir. Burada n, yari-elektrokimyasal reaksiyondaki aktarilan

elektron sayisidir.

Elektrokimyasal tersinir Ozellikli tiirler karsilikli pikler verirken, bu yetenege sahip
olmayan tiirlerin doniis piklerinin siddeti azalmakta (yar1 reversibil) ve irreversibil
sistemlerde ise tamamen kaybolmaktadir (Sekil 1.9).

Reversibil Yar:1 Reversibil irreversibil

—
/
//

AEp =59 mV AEp > 59 MV Abp >>59mV
Sekil 1.9 Reversibil, yar1 reversibil ve irreversibil voltamogramlar

Tersinir (reversibil) reaksiyonlar; bir elektrot reaksiyonunda elektroaktif maddenin

(analitin) ayn1 anda hem indirgenmesi hem de yiikseltgenmesidir.

Tersinmez (irreversibil) reaksiyonlar; elektroaktif maddenin (analitin) sadece
indirgendigi veya yiikseltgendigi reaksiyonlardir.

Reversibil sistemlerde biitiin potansiyellerde elektron aktarim hiz1 kiitle aktarim
hizindan biiyiiktir ve Nernst esitligi elektrot yiizeyinde gecerlidir. Irreversibil
sistemlerde ise elektron aktarim hizi yeteri kadar biiyliik olmadigindan dolayr Nernst

esitligi  gegerli degildir. Bu durumda irreversibil sistemlerin  doniistimlii

voltamograminin sekli reversibil olanindan farklidir (Sekil 1.9).

Reversibil bir elektrokimyasal reaksiyonda, anodik potansiyel taramasi esnasinda bir
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yiikseltgenme olayr meydana geldiginde bir pik olusumu gozlenir ve geri tarama
yapildiginda yiikseltgenme olayi ile olusan iiriin elektrotta yeniden indirgenir. Boylece
bu yonde de bir pik gbzlenir. Katodik potansiyel taramasi sirasinda gozlenen reversibil

bir indirgenme reaksiyonu i¢in de ayni durum sz konusudur.

Elektrot tepkimesinin reversibilligi azaldik¢a anodik ve katodik pikler birbirinden daha
uzak potansiyellerde ve daha yayvan olarak gozlenir (Sekil 1.9). Irreversibil bir elektrot
tepkimesinde ise katodik ve anodik pikler birbirinden iyice uzaklasir ve simetrisini

tamamen kaybederek kaybolur veya geri pik gozlenmez [35].

1.2.3. Kare Dalga Voltametrisi (SWV)

Kare dalga voltametrisi son derece hizli ve duyarli olma istiinliigli olan bir puls
voltametri teknigidir. Voltamogramin tamami 10 ms’den daha kisa bir siirede elde

edilir.

Current measurerment

Potential (mV)
== 3 W bk M 3D - O 0
o o oo oo oo oo
1 1 1 1 1 1 1 1 1

current
measurement
0 a 10 15 20
Time (sec)

Sekil 1.10 Kare dalga voltametride potansiyelin zamanla degisimi

Her bir kare dalga akimui ileri yondeki pulsun sonunda ve geri yondeki pulsun sonunda
olmak iizere iki defa olciilir [36-38]. Dolayisiyla kare dalga voltamogrami oldukca
hassas bir duyarliliga sahiptir ve etkin bir ayirmayla sonuglanir. Tayin siirt yaklagik

1078 M’dur.

Tersinir (reversibil) bir indirgenme reaksiyonunda bir pulsun siddeti, ileri tarama

sirasinda olusan {irlinlin geri tarama sirasinda yiikseltgenmesini saglayacak kadar biiyiik
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olmalidir. Bu sayede ileri puls bir katodik akimi, geri puls da bir anodik akimi olusturur.
Diger yandan bu akimlarin farki ile potansiyel grafige gecirilerek voltamogramlari elde
edilir (Sekil 1.11). Bu akim farki derisimle dogru orantili oldugundan pik potansiyeli
yar1 dalga potansiyeline karsilik gelir.

Kare dalga teknigi, akim degisimlerinin tespitinde yiiksek hassasiyet gostermektedir. Bu
yiiksek hassasiyet, ol¢iilen akima karigmis olan elektriksel ¢ift tabaka ve kapasitif yiik

kaynakli akimmn minimize edilmesi sonucunda gergeklesmektedir [39].

30
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E/V DKE've Kars

Sekil 1.11 Grafige ge¢irilmis kare dalga voltamogrami

1.2.4. Spektroelektrokimya

Spektroelektrokimyasal yontemler, elektrokimyasal veya spektroskopik yontemlerin tek
basina yetersiz kaldigi durumlarda es zamanli (in-situ) olarak diger yontemle beraber
kullanildig1 tekniklerdir. Bu teknik sayesinde elektrokimyasal degisimin gergeklestigi
sirada  meydana gelen spektroskopik degisimler de kaydedilebilmektedir.
Spektroelektrokimyasal ol¢iimler icin {icglii elektrot sisteminin kullamildigr kuvars
calisma kiiveti ve ¢alisma elektrodu olarak Platin perde elektrot tercih edilir. Bu elektrot
lizerinde potansiyel uygulanmaya baglandigi andan itibaren indirgenme-yiikseltgenme
olaylar1 baglamis olur ve polarize 1siklarin bu elektrokimyasal olaylardan kaynaklanan
kirllma ve yansimalari sonucunda spektrum degisiklikleri bilgisayar destekli bir

sistemde kaydedilir.
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Transparan
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dedektor

Isik kaynagi

‘Q = Numune

Sekil 1.12 Spektroelektrokimyasal ¢alisma diizenegi

1.2.5. Kronoamperometri (CA)

Potansiyel kontrollii tekniklerden biri olan kronoamperometri, ¢ozelti i¢ine batirilmis
olan ¢alisma elektrodu potansiyelinin ani olarak degistirilmesi ile durgun ortamda akim-
zaman iliskisinin gozlenmesine dayanir. Calisma elektrodunun potansiyeli, elektrot
yiizeyindeki elektroaktif maddenin derisiminin neredeyse sifir kabul edildigi
non-faradik bir potansiyelden faradik bir potansiyele taranarak akim-zaman iligkisi
kurulur.

Sekil 1.12 a) E; calisma elektrodunda herhangi bir elektrokimyasal tepkimenin
meydana gelmedigi bir potansiyeli gosterir, E, ise elektrokimyasal islemin difiizyon
kontrollii ger¢eklestigini ve ani olarak degistirilen potansiyeli gosterir. Doniistimlii
voltamograminin pik potansiyelinin Stesinde E;, potansiyeli segilir ve potansiyel E; de

sabit tutulur. Belirli bir siire sonra da potansiyel E; potansiyeline ani olarak degistirilir.

(a) (b)

m

&)

Akim

=t Potansiyel

Zaman (sn) Zaman (sn)

Sekil 1.13 Kronoamperometride a) potansiyel-zaman b) akim-zaman iliskisi

Sekil 1.12 b) de goriildiigi gibi ilk potansiyel uygulandiginda indirgenmeden dolay1
akimda aniden yiikselme gdzlenir, ikinci potansiyel adiminda ise yiikseltgenme sonucu

ani bir akim dligmesi gozlenir.
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Kronoamperometri teknigi kullanilarak;

a) Bir maddenin difiizyon katsayisi

b) Elektrot reaksiyonunun mekanizmasi

¢) Elektron aktarim reaksiyonunun hiz sabiti

d) Elektron aktarim basamagina eslik eden bir kimyasal reaksiyonun hiz sabiti

¢) Elektrotta bir adsorpsiyon olayinin meydana gelip gelmedigi bulunabilir.

1.2.6. Dinamik Elektrot VVoltametrisi

Calisma elektrodunun dondiiriilmesiyle ¢ozeltinin hareketinin saglandigi dinamik
elektrot voltametride donen elektrotlar 2’ye ayrilir: Dénen Disk (rotating disk electrode)
ve Donen Halka-Disk Elektrotlar (rotating ring-disk electrode). Platin (Pt) ve camsi
karbondan yapilan bu elektrotlarin donme hizlar1 bir motor sistemi ile kontrol edilir.
Donen disk elektrotlarla elektroda madde tasinmasi konvektif difiizyonla yapildigindan
sabit elektrotlara oranla daha biiyiik bir akim yogunlugu saglarlar. Bu nedenle, bu tiir

elektrotlarla yapilan 6l¢iimlerde duyarlilik daha yiiksektir.

halka-disk elektrot
disk elektrot

\8) -/
(a) {b)

Sekil 1.14 a) Donen disk elektrot (DDE) b) Donen halka-disk elektrot (DHDE)

disk

Ddénen halka-disk elektrotlar (DHDE), ortadaki diskten elektriksel olarak yalitilmis ve
belli bir uzaklikta halka seklinde ikinci bir elektrot igerirler. Bu elektrot ikilisi
kullanildiginda disk elektrotta olusan elektrokimyasal tiir, elektrodun donme hareketiyle
halka elektroda dogru tasinir ve burada uygulanan potansiyele bagli olarak indirgenir

veya yiikseltgenirler.

Dinamik elektrot voltametri teknigi ile gergeklestirilen modifiye elektrod ¢alismalari,
enerji alaninda yakit pillerinde kullanilan elektrokatalizérlerin temel o6zelliklerinin
aydinlatilmasinda kullanilan iistiin bir yontemdir. Ancak bu yontemde katot elektrotun
katalizlenmesi sirasinda gergeklesen oksijen indirgenme reaksiyonu (OIR) sonucu yan

iirlin olarak hidrojen peroksit (H»O,) olusmakta ve katoda zarar vermektedir. Bu
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istenmeyen hidrojen peroksit olusturma egiliminin tayini DHDE voltametri yontemiyle
belirlenebilmektedir. Bunun igin; disk elektrot yiizeyi elektrokatalizor ile ince tabaka
halinde kaplanir ve OIR’nin gerceklesecegi bir degerde halka elektrodun potansiyeli

sabit tutulur. Boylece olusan hidrojen peroksit yiizdesi asagidaki esitliklerle bulunabilir
[40].

I
=41 L.+ (X (1.1)
o, =2l A ()]

1

%H,0, = 100(4-n,)/2 (1.2)

= 8 — O, indirgenmesi (disk elektrot)
"g 64~ - H:Q indirgenmesi (halka elektrot)
$ 2
EH
221
=
&0
S,
§-2- N
“ \
<4 ~
T [ T . e e
-6- L) Ll Ll T
0,2 0,0 -0,2 -0.4 -0,6

E/V l)Kil‘yc gore

Sekil 1.15 OIR i¢in DHDE voltametrisi kullanilarak kaydedilmis polarizasyon egrisi

31



2. MATERYAL ve YONTEM

Bu tez calismasinda, degisik metal merkezli Pc kompleksleri i¢eren 1,1'-tiyobis(2-
naftol) grup bilesikleri ele alinarak iki ayr1 solvent ortamindaki elektrokimyasal redoks
davraniglar1 ve spektroelektrokimyasal ozellikleri; donilisiimli voltametri (CV), kare
dalga voltametrisi (SWV) ve es zamanli (in situ) UV-Vis spektroelektrokimya gibi
elektroanalitik teknikler uygulanarak aydinlatilmaya calisilmistir. Ayrica, donen halka
ve donen halka-disk elektrot dinamik voltametri teknikleri kullanilarak, s6z konusu
komplekslerin yakit pili ve metal hava pili uygulamalarinda elektrokatalizér olarak
kullanilabilirligi acisindan oksijen indirgenmesindeki elektrokatalitik aktiviteleri

arastirilmistir.
2.1. Materyal

2.1.1. Kullanilan Reaktifler ve Kimyasal Maddeler

Bu tez calismasina konu olan ftalosiyanin bilesiklerinin molekiil yapis1 Sekil 2.1°de

verilmistir.

AN

U
M: a)2H b)Zn c)Co

a) A Grubu
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M: a)2H b)Co

b) B1 Grubu

M: a)Zn b)Co

c) B2 Grubu

Sekil 2.1 Bu tez ¢alismasina konu olan ftalosiyanin bilesiklerinin molekiil yapilari
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Tablo 2.1 Caligmalar i¢in kullanilan kimyasal reaktifler ve 6zellikleri

Kullanmilan Kimyasal Madde

Saflik Derecesi

Uretici Firma

Dimetilsiilfoksit (DMSO) Analitik saflikta ¢oziicii Merck
Diklorometan (DCM) Analitik saflikta ¢6ziicii Merck
Tetrabﬁti]amonyumperklorat Elektrokimyasal olgum saﬂlglnda Fluka
(TBAP) tastyici elektrolit
Nafyon (c) %S5 agirlik/agirlikga (w/w). e.lektrot Alfa Aeasar
destek madde ¢ozeltisi
Aktif karbon Vulcan XC-72 600 m?/g yiizey alan ile elektrot s|ng1a
(VC) destek maddesi Aldrich
Siilfirik asit (H2SOa) > 9%98.0 Merck
Aliiminyum oksit (Aliimina) 0.05, 0.1 ve 1.0 mikron kalinlikta PINE
asindirict toz
Ultra destile su 18.2 megaohm-cm direngte Millipore
Metanol Analitik saflikta ¢oziicii Merck
Etanol Merck

Analitik saflikta ¢coziicii

2.1.2. Kullamilan Elektrotlar ve Malzemeler

Elektrokimyasal olgiimler, ii¢ farkli elektrot birbirine temas etmeden koordine

olabilecek sekilde tasarlanmis olan kalp tipi (bopcell) elektrokimyasal hiicrelerde

gergeklestirilmistir.

Spektroelektrokimyasal Slglimler ise {i¢ boyunlu 6zel kuvars spektroelektrokimyasal

kiivetlerde gerceklestirilmistir.

Tiim 6l¢timlerde yardimer elektrot olarak spiral seklinde bir platin tel, referans elektrot

olarak da Doymus Kalomel Elektrot (DKE) kullanilmustir;
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Calisma elektrodu ise yapilacak elektrokimyasal uygulamaya gore farklilik gostermistir;

2 olan platin disk elektrot,

elektrokimyasal Olgiimlerde yiizey alam1 0.071 cm
spektroelektrokimyasal olgtimlerde platin perde elektrot ve Katalitik olglimlerde ise
etkinligi % 37 olan 5.61 mm ¢apinda donen halka(karbon)-disk(platin) elektrot (DHDE)

kullanilmistir.

Ayrica yapilan tim Olgimlerde ¢ozelti ortamindaki O,’yi uzaklastirmak igin ¢ozelti

icinden gaz gecirme aparati ile N, gaz1 gecirilmistir.
2.2. Yontemler

2.2.1. Kullanmilan Cihazlar ve Diizenekler

Bu tez calismasia konu olan dlgiimler M.U. Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii
Elektrokimya Arastirma Laboratuvarinda gerceklestirilmistir. Elektrokimyasal ve
spektroelektrokimyasal Glgtimler Gamry Referans 600 potansiyotat/galvanostat ciftli
potansiyostat ve Ocean Optics HR2000+ model UV-Vis spektrofotometre cihazlari ile
gerceklestirilmistir. Elektrokatalitik 6lgtimler ise Pine marka MSRCE model dinamik
elektrot ve ayrica elektrotlarin modifiye edilmesi sirasinda mikropipetler (7 pL)
kullanilmistir. Ayrica Pc bazli katalizérleri hazirlama adiminda homojenlestirme islemi

icin Bandelin Marka ultrasonik banyo kullanilmaistir.

2.2.2. Kullanilan Deneysel Yontemler
Bu tezde uygulanan teknikler ara basamaklariyla asagida verilmistir.

» Voltametri
e Doniisiimlii voltametri (CV)
e Kare dalga voltametrisi (SWV)
e Kronoamperometri (CA)
e Hidrodinamik voltametri
o Donen halka-disk elektrot voltametrisi (DHDE)

Dogrusal taramali voltametri (LSV)
» Spektroelektrokimya
e Eszamanli (in-situ) spektrokronoamperometri

e Eszamanli (in-situ) elektrokolorimetri
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2.2.2.1. Elektrokimyasal olgiimler

Bu teze konu olan Pc komplekslerinin redoks 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla hem
DMSO hem de DCM ¢ozelti sisteminde doniisiimlii voltametri ve kare dalga voltametri
teknikleri kullanilmistir. Bu voltametrik Ol¢timler, 0.1 M konsantrasyonda TBAP
tastyict elektrolit igeren yiiksek saflikta DMSO veya DCM ¢oziicii sistemi igerisinde
gerceklestirilmistir. Ozellikleri incelenmek igin hazirlanan analit derisimi 5x10™ M’dur.
Ayrica, Ol¢timlere baslamadan 6nce ortamdan oksijeni uzaklastirmak amaciyla 10-15
dakika boyunca ¢oOzeltinin i¢inden yiiksek saflikta azot gazi gecirilmis ve Ol¢iim
sirasinda da inert gaz ¢6zelti lizerinde tutularak azot atmosferi saglanmaya galisilmistir.
Bu calisma ortaminda elde edilen voltamogramlar analiz edilerek komplekslere ait pik
potansiyelleri (E,), pik potansiyel ayrimlar1 (AE;), yar1 pik potansiyelleri (Ei1), pik
akimlart (Ipa ve lp) ve pik akimlart orani (Ipa/lpc) gibi temel elektrokimyasal

parametreler belirlenmistir.

2.2.2.2. Es zamanh spektroelektrokimyasal él¢iimler

Bu ¢alismada, kronoamperometri (CA) ile in situ UV-Vis spektroelektrokimya teknigi
kullanilarak indirgenme ve ylikseltgenme {irlinlerinin olusumu sirasindaki spektral
degisimler ve bu driinlere ait UV-Vis spektrumlari kaydedilmistir. Bu
kronoamperometrik Ol¢iimler sonucunda belirlenen indirgenme ve yiikseltgenme
reaksiyonlariin ftalosiyanin halkasi iizerinden mi yoksa metal merkezi {izerinden mi
gergeklestigi hakkinda net bilgiler elde edilmesi es zamanli spektroelektrokimya

tekniginin kullanilmasi ile miimkiin olmustur.

Olgiimler 0.25 M konsatrasyonda TBAP tasiyic1 elektrolit iceren yiiksek saflikta DMSO
ve/veya DCM ¢oziicli sistemi igerisinde gergeklestirilmistir. Elektrokimyasal redoks
proseslerine ait iiriinlerin UV-Vis spektrumunun goriiniir bolgesinde gostermis olduklart
optik degisimler, renk degisimlerine neden olur. Bu sayede es zamanh
elektrokolorimetrik Glgimlerle kolorimetrik analiz yapilarak, bu renklilik iki boyutlu

diizlemde gosterilmistir.

2.2.2.3. Elektrokatalitik ol¢iimler

Calismanin son asamasinda DHDE voltametri teknigi kullamilmistir. Bu elektrot

sisteminde, Pc komplekslerinin oksijen indirgenmesindeki elektrokatalitik aktiviteleri
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arastirilmistir. Karbon bazli destek malzemesi olarak 1.2000 mg Vulcan XC-72 (VC),
10 pL % 5 lik Nf ¢ozeltisi, 200 pL etil alkol ve 0.8000 mg Pc bilesigi kullanilarak
katalizér karisimi hazirlanmistir. Bu karisim ultrasonik banyoda 30 dakika boyunca
homojenize edildikten sonra DHDE elektrot iizerine bir mikropipet yardimiyla 7 pL
yerlestirilmigtir. Elektrolit olarak analizlerde 0.50 M sulu siilfiirik asit ¢ozeltisi
kullanilmistir.  Sisteme 30 dakika kadar O, gazi gonderilereck ortam oksijene

doyurulmustur.

Ftalosiyanin komplekslerinin elektrokatalitik performanslarinin incelenmesi i¢in uygun
modifiye elektrotlar hazirlandiktan sonra {iglii elektrot sistemi ile oda sicakliginda hizi
2500 devir/dakika doniis yapacak sekilde dogrusal taramali voltametrik Ol¢limleri
(LSV) gergeklestirilmistir. Olgiilen akim yogunluklarindan faydalanilarak disk ve halka
elektroda ait transfer edilen toplam elektron sayisi, olusan su ve hidrojen peroksit

yiizdeleri tayin edilmistir.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

1,1'-Tiyobis(2-Naftol) gruplarini igeren metalli (Co, Zn) ve metalsiz iki grup Pc
bilesiginin (A ve B grubu) uygun ¢O6ziicii ortamlarindaki elektrokimyasal redoks
davraniglar1 ayrintili bir sekilde doniisiimlii voltametri (CV) ve kare dalga voltametri
(SWV) teknikleri kullanilarak incelenmistir. Genellikle, indirgenme-yiikseltgenme
olaylarinin netlestirilmesinde yalnizca voltametri tekniginin kullanilmasi yeterli
olmadigindan, ftalosiyanin bilesiklerinin es zamanli spektroelektrokimyasal Gl¢timleri
de gerceklestirilmistir.  Ayrica, elektrokromik amagli olarak es zamanh
elektrokolorimetrik ve katalitik amagli olarak da hidrodinamik donen disk elektrot ve
bipotansiyostatik donen halka-disk elektrot olgtimleri de gergeklestirilmistir. Bu
teknikler kullanilarak, Pc komplekslerinin elektron transfer, elektrokromik ve

elektrokatalitik oksijen indirgeme davraniglari ayrintili bir bigimde aydinlatilmistir [41].

Bu uygulamalarla Pc komplekslerine ait elektrokimyasal reaksiyonlarin reversibil olup
olmadigi, bu reaksiyonlara kimyasal reaksiyonlarin eslik edip etmedigi, agregasyon ve
benzeri olaylarin var olup olmadigi, agregasyon var ise var olan elektrokimyasal
reaksiyonlari etkileyip etkilemedigi, elektron transfer igleminin Pc halkasi iizerinden mi
yoksa metal merkezi tizerinden mi gergeklestigi arastirilmistir. Ayrica, DDE ve DHDE
dinamik voltametri teknikleri kullanilarak, s6z konusu komplekslerin oksijen

indirgenmesindeki elektrokatalitik aktiviteleri arastirilmistir.

3.1. 1,1'-Tiyobis(2-Naftol) Gruplarma Sahip Pc Bilesiklerinin Elektrokimyasal ve
Es Zamanh Spektroelektrokimyasal Davramslarinin Cozelti Ortaminda

incelenmesi

1,1'-Tiyobis(2-Naftol) gruplarin1 igeren kobalt, ¢inko ve metalsiz Pc bilesiklerinin
DMSO/TBAP ve DCM/TBAP ortamindaki elektrokimyasal indirgenme ve
yiikseltgenme proseslerine ait elektrokimyasal veriler platin g¢alisma elektrodu
kullanilarak dontisimli voltametri ve kare dalga voltametri teknikleri ile tespit
edilmistir. Bu tekniklerle s6z konusu bilesiklere ait voltamogramlar kaydedilmis; pik
potansiyel ayrimi (AEp), yar1 pik potansiyeli (E1/), anodik ve katodik pik akimlar1 orani
(Ipallpe) ve ilk yiikseltgenme ile ilk indirgenme yar1 pik potansiyel farki (AEi;) gibi

voltametrik veriler belirlenmis ve Tablo 3.1’de sunulmustur.
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Tablo 3.1 Ftalosiyanin 2-8 bilesiklerinin elektrokimyasal karakterizasyonuna ait veriler
(DKE’ye gore) ve literatiir ile karsilagtirma.

Pc’ler Etiket *E1p (V) PAE,(MV) Ll (V) YAE (V)
ZnPc 3 R1 -0.66 90 0.76 -
(DMSO) R2 -1.02 70 0.84
CoPc4 o1 0.43 65 0.80
(DMSO) R1 -0.34 60 0.95 0.77
R2 -1.21 70 0.92
H,Pc 2 R1 -0.60 90 0.95 -
(DMSO) R2 -0.87 75 0.96
ZnPc 3 o1 0.70 75 0.84
(DCM) R1 -0.88 90 0.75 1.58
R2 -1.16 80 0.82
CoPc 4 o1 0.84 80 0.75
(DCM) °*R1'R1" (-0.24) -0.57 - - 1.08
R2 -1.28 70 0.92
01 0.76" - -
H,Pc 5 R1 -0.61 80 0.85 1.37
(DMSO0) R2 -0.93 90 0.82
R3 -1.36 90 0.75
02 0.96' - -
CoPc 6 o1 0.36 60 0.94 0.77
(DMSO) R1 -0.41 70 0.92
R2 -1.44 65 0.96
o1 0.69 85 0.90
ZnPc 7 R1 -0.89 70 0.95 1.58
(DMSO0) R2 -1.35 90 0.80
R3 -1.60 75 0.88
o1 0.40 60 0.94
CoPc 8 R1 -0.49 65 0.92 0.89
(DMSO) R2 -1.40 60 0.96
R3 -1.62 70 0.95
Referans
o1 0.73 60
ZnPc R1 -0.79 60 [42]
(DMSO) R2 -1.10 60
R3 -1.58 80
o1 0.44 70
CoPc R1 -0.36 60 [42]
(DMSO) R2 -1.30 80
R3 -1.66 80
o1 0.83 70
H,Pc R1 -0.64 60 [42]
(DMSO) R2 -0.94 60
R3 -1.78 80

% Eyp = (Epat Epd)/2 (100 mV s™ “de).
®: AE,=Ep- Epe (100 mV s <de).

¢: Indirgenme igin Lo/l e, yiikseltgenme igin Io/ly,, potansiyel tarama hizi 0.100 V st.

d: AE;; = Eyp(ilk yiikseltgenme) - Eqy, (ilk indirgenme).

: Redoks olayina agregasyon tiirleri ve bazi kimyasal reaksiyonlarin eslik ettigi diistiniilmektedir.

: Redoks olay1 sadece kare dalga voltametresi ile tespit edilmistir.
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Elektrokimyasal karakterizasyona ait sonuglar incelendiginde, bilesiklerin 60-90 mV
araliginda degisen AE, degerleri ve yaklasik birim degerdeki anodik-katodik pik
akimlar1 oranlar1 ile genellikle tersinir veya yari tersinir bir-elektronlu metal ve/veya Pc
ligand kaynakli redoks prosesleri olusturduklar1 goriilmektedir. Tablo 3.1'de
gosterildigi gibi, Co(II) 'nin 2H veya Zn(ll) yerine merkeze dahil edilmesi, ilave bir
elektron transfer prosesi ile kompleksin redoks zenginligini artirmaktadir. Redoks
potansiyelleri ve 0Ozellikle ilk indirgenme ve ilk ylikseltgenme prosesleri
karsilastirildiginda, CoPc bilesiginin ZnPc ve H,Pc bilesiklerine gore net bir sekilde
daha negatif potansiyellerde indirgendigi ve daha pozitif potansiyellerde yiikseltgendigi
dikkat ¢ekmektedir. Bu durum muhtemelen Zn(II) ve 2H'nin aksine, Co(Il) merkezinin
CoPc'nin hem ilk oksidasyonu hem de ilk indirgeme islemlerinde redoks-aktif
davranmasindan kaynaklanmaktadir. Co(II) merkezinin bu redoks aktif davranisi,
CoPc'deki Pc halkasinin HOMO ve LUMO enerji seviyeleri arasinda metal bazli yari
dolu veya bos orbital enerji seviyelerinin varligina baglanabilir. Ayrica Tablo 3.1'deki
sozkonusu Pc komplekslerinin AEj;, degerleri, literatiirdeki benzer bilesikler icin

bildirilen degerlerle uyumludur [42, 43].

DMSO ve DCM'deki redoks potansiyel degerlerinde net farkliliklar tespit edilmesine
ragmen, merkezi metallerin farkli koordinasyon ozelliklerinden kaynaklanan bazi
komplikasyonlar nedeniyle redoks potansiyel degerleri lizerinde sistematik bir ¢oziicii
etkisi gozlemlenemedi. Tablo 3.1’de goriildiigii gibi CoPc 4'in ilk oksidasyon (O1)
potansiyeli, DCM'deki 0.84 V'dan DMSO'da 0.43 V'a negatif yonde kaymaktadir. Boyle
yiiksek bir potansiyel kaymasi, yalnizca c¢oziiciilerin polarize edici giigleriyle
aciklanamaz. Biiyilik olasilikla, DMSO ortaminda CoPc 4 bilesiginin ilk oksidasyon
prosesi metal bazli tek-elektronlu transfer islemiyken DCM'de bu islem Pc halkasinda
gergeklesir. Bu degerlendirme, literatiirdeki benzer bilesikler icin daha once bildirilen

verilerle uyumludur [43].

Tablo 3.1'de gosterildigi gibi, beta-siibstitiie edilmis H,Pc 5 ve ZnPc 7 bilesiklerinin
genel voltametrik davranislari, li¢ indirgeme ¢ifti ve bir oksidasyon ¢ifti vermek iizere
birbirine oldukga benzerdir. Bu benzerlik, sézkonusu bilesiklerin tiim yiikseltgenme-
indirgenme islemlerinin Pc halka tabanli olduguna isaret etmektedir [41, 44].

Ftalosiyanin g¢ekirdeginde gerceklesen ilk indirgenme olayr en diisiik enerjili orbital
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LUMO’ya karsilik gelmekte ve [M(I) Pc(-2)] + € < [M(I) Pc(-3)] seklinde
gosterilmektedir. Aymi sekilde Pc ¢ekirdeginde gerceklesen ilk ylikseltgenme olay1
[M(I1) Pc(-2)] < [M(I) Pc(-1)]" + e seklinde gosterilip en yiiksek enerjili orbital
HOMO’ya karsilik gelmektedir. Redoks aktif olmayan metal merkezli kompleksler i¢in
bulunan AE;;; degeri HOMO-LUMO enerji diizeyleri arasindaki farki gostermektedir.

Bununla birlikte, ¢inko ftalosiyaninlere ait redoks olaylari metalsiz ftalosiyaninlere gore
biraz daha negatif potansiyel degerlerinde gerceklesmektedir. Ayrica voltametrik
sinyallerin sekil ve akim yiikseklikleri arasindaki farkliliklar, bilesiklerinin yar1 pik
potansiyeli (Ei) ve pik ayrim degerleri (AEy), merkezde bulunan metallerin farkli

polarizasyon giicline bagli olarak degismektedir.

Ftalosiyanin kompleksleri ardisik tek elektronlu indirgenme ve ylikseltgenme olaylarina
ugrarlar. Bu metal merkezli ya da ligand merkezli gergeklesen olaylarin aydinlatilmasi,
es zamanli UV-Vis spektroelektrokimyasal Olgiimlerin de kullanilmasiyla miimkiin
olmaktadir. Boylece, komplekslerin (2-8) uygun potansiyellerdeki kontrollii elektrolizi
gergeklestirilmis, es zamanli (in-situ) spektroelektrokimyasal 6lgiimler kaydedilerek
redoks davranislar1 ilizerinde c¢oziiciilerin etkisi de anlasilmaya calisilmistir. Ayrica
spektroelektrokimya Ol¢limlerine es zamanli elektrokolorimetrik Ol¢iimlerde eslik
ettirilmistir. Bu ol¢iimler x, y ve z koordinatlarinin belirlenmesine olanak veren renk
diyagramlarini vererek elektrokromik uygulamalar i¢in onemli bir gosterge olmaktadir.
Calismanin ilk asamasinda redoks aktif olan ve olmayan farkli metal merkezleri igeren
cesiti  Pc  bilesiklerinin  (2-8) temel redoks davranmislarindaki farkliliklarin
aydinlatilmasina ve bu farkli metal merkezlerinin Pc merkezli redoks olaylari iizerindeki

etkisinin anlasilmasina ¢alisilmistir.

3.1.1. 1,1'-Tiyobis(2-Naftol) Gruplarmma Sahip A Grubu Pc Bilesiklerinin (2-4)
Elektrokimyasal ve Es Zamanh Spektroelektrokimyasal Davramslarinin Cozelti

Ortaminda Incelenmesi

Pc komplekslerindeki metal merkezlerin redoks davraniglarinin tam ve kesin olarak
degerlendirilebilmesi amaciyla voltametrik Ol¢limleri desteklemek iizere es zamanh
UV-Vis spektroelektrokimyasal 6l¢iimler gergeklestirilmis ve redoks proseslerine eslik
eden spektral degisimler analiz edilmistir. Sekil 3.1 DMSO/TBAP ¢ozelti ortaminda,
metalsiz ftalosiyanine (2) ait CV ve SWV voltamogramlarini gostermektedir.
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Sekil 3.1 H,Pc (2) kompleksinin (5.0x10* M) DMSO/TBAP ¢ozelti ortamindaki
(A) Doniistimli ve (B) Kare dalga voltamogramlari

H,Pc 2 bilesiginde halka bazli, olduk¢a genis yari-reversibil, iki indirgenme (R1 ve R2)
ve bir yikseltgenme (O1) islemi gozlenmistir. Bu redoks sinyallerinin genisligi,
destekleyici elektrolit olarak TBAP iceren DMSO ¢6ziicli ortaminda agrege tiirlerin
varligia isaret etmektedir. Anodikten katodige pik oranlart (Isa/lpc) muhtemelen bu
tirler arasindaki dengenin elektron transfer siireciyle olan iliskisi nedeniyle sapma
gostermektedir. Indirgenme olayinda, tiim tarama hizlari igin Ips/lpe oraninin birim
degere sahip olmasi difiizyon kontrollii ve reversibil elektron transfer mekanizmasini
gostermektedir. Birinci oksidasyon prosesi olan O1, sadece SWV ile kaydedilebilmistir
(Sekil 3.1 B).

Tablo 1'de gosterildigi gibi, ZnPc 3 bilesigi iki tane indirgenme ve bir tane
yiikseltgenme prosesi vermistir. ZnPc 3 kompleksine ait DCM/TBAP ortamindaki

doniisimlii voltamogramlar Sekil 3.2 A’da gosterilmektedir. Ilk indirgeme islemi
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sirasinda gozlenen genis pikler ortamdaki agrege tiirlerin varligina isaret etmektedir. Bu
indirgenme prosesi agrege tiirlerin varligindan gii¢lii bir sekilde etkilenir ve elektron
transfer isleminin reversibilliginin degerlendirilmesini zorlastirir. Ayrica, ikinci
indirgeme ve ilk oksidasyon iglemleri, diisiik tarama hizlarinda 0.060 V'lik pik ayirma
degerleri ile oldukga reversibil bir karakter sergiler. Ayrica, H,Pc 2 ve ZnPc 3
komplekslerinin redoks potansiyel degerleri bakimindan elektron transfer davranislari
benzerlik gostermektedir. Bu sonugtan ZnPc 3'iin redoks islemlerinin ayn1 zamanda Pc
halka bazli oldugu, yani ZnPc'deki metal merkezin redoks aktif olmadigr sonucuna
varilabilir. Ayrica metalli ftalosiyaninlerin voltametrik davranislar1 incelendiginde
redoks olaylarinin, metalsiz ftalosiyanin bilesiklerine gore biraz daha negatif
potansiyellerde gerceklestigi goriilmektedir; bu durum merkezde bulunan metallerin

farkli polarizasyon giiciine baglanabilir.

ZnPc 3 bilesiginin elektrokimyasal davraniglarinin net olarak aydinlatilmas: amaciyla
gerceklestirilen spektroelektrokimyasal Ol¢timler Sekil 3.2 B’de gosterilmistir. Es
zamanli spektroelektrokimyasal Ol¢iimler boyunca bu bilesigin DMSO ortamindaki
¢Ozeltisinin uygun sabit pik potansiyellerindeki UV/Vis spektral degisimleri, Q-bant
absorpsiyonundaki azalma ve 500-600 nm araliginda yeni bant olusumudur. Bu spektral
degisiklikler, redoks inaktif metal merkezli Pc’lerde ligand bazli redoks prosesi icin
karakteristiktir ve bu nedenle ZnPc 3'iin tiim redoks prosesleri i¢in voltametrik ligand
bazli pik belirlenmesine destek saglamistir. Sekil 3.2 B’de -1.25 V potansiyel
uygulamasinda birinci ve ikinci indirgenme islemi sirasinda, 686 nm'de Q bandinda

kayma olmaksizin siddeti azalirken 540 ve 580 nm'de yeni bantlar olugsmustur.

Sekil 3.2 C’de redox proseslerine eslik eden renk degisimleri gosterilmistir. Ne yazik
ki, ilk oksidasyon ve ilk indirgeme islemleri sirasinda net renk degisiklikleri tespit
edilememistir. Ancak ikinci indirgeme isleminin tamamlanmasindan sonra, ZnPc 3'iin
orijinal a¢ik yesil rengi (5% nokta: x = 0.321 ve y = 0.338) mor olarak (o nokta:
x = 0345 ve y = 0.284) degismistir. Bu nedenle elektrokolorimetri destekli
spektroelektrokimyasal Olclimlerde gozlenen bu net renk degisimi, ZnPc 3'lin

elektrokromik malzeme olarak kullanilabilecegini gostermistir.
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Sekil 3.2 ZnPc (3) kompleksinin (A) DCM/TBAP ¢ozelti ortamindaki CV
(B) DMSO/TBAP ¢ozelti ortamindaki es zamanli UV-Vis spektral ve
(C) elektrokolorimetrik degisimleri
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Sekil 3.3 CoPc (4) kompleksinin (5.0x10* M) DMSO/TBAP ¢ozelti ortamindaki

(A) Doniisimlii ve (B) Kare dalga voltamogramlari

CoPc 4 kompleksine ait DMSO/TBAP ortaminda doniisimli ve kare dalga
voltamogramlar1 Sekil 3.3’de gosterilmektedir. 4 komplekslerinin tiim tarama hizlarinda
ki voltamogramlar1 i¢in biitiin redoks ¢iftlerinin anodik-katodik pik potansiyel ayrimlari
(AE,) yaklasik olarak 60-70 mV araligindaki degerlerdedir ve bu durum reversibil
elektron transferini desteklemektedir. Burada, ileri ve geri yonde gergeklestirilen SWV
taramalarindaki pik simetrisi de reversibilligi desteklemektedir. Sekil 3.3’de goriildiigii
gibi redoks ciftleri ne genislemis ne de yarilmistir ve bu durum ortamda elektron
transfer mekanizmasina eslik eden agrege tiirlerin bulunmadigini gostermektedir. Donor
(verici) ozellikteki DMSO molekiillerinin Co(ll) iyonuna yiiksek aksiyel koordinasyon
egilimi nedeniyle agregasyonunun engellendigi anlasilmaktadir. Tablo 3.1’de de
gortildiigii gibi, CoPc 4'in ilk indirgenme ve yiikseltgenme prosesleri, H,Pc 2 ve ZnPc

3'tin ilk indirgenme potansiyeline gore bir miktar daha pozitif degerde gergeklesirken,
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ilk yiikseltgenme potansiyeli ise daha negatif degerde meydana gelmektedir. Bu
voltametrik davranis farki, metal bazli d enerji seviyelerinin ligand bazli HOMO ve
LUMO enerji seviyeleri arasinda yer almasina ve bu nedenle de 4 nolu kompleksteki
kobalt metalinin redoks-aktif davranmasina baglanabilir. Bu nedenle, DMSO/TBAP
ortamindaki ilk indirgenme ve ilk yiikseltgenme prosesleri [Co(I)Pc(—2)]/
[Co()Pc(—2)]"  ve [Co(IT)Pc(—2)] / [Co(II)Pc(—2)]" redoks ciftlerinden meydana
gelmektedir. Boylece, bu tiirden aktif metal merkeze sahip kompleksler hem kolay

elektron alirlar hem de kolay elektron verirler.

Ftalosiyanin kompleksleri, yapilarinda bulunan konjuge 18-m elektron sisteminden
kaynaklanan  molekiillerarasi  etkilesimler —nedeniyle, siklikla  agregasyona
ugramaktadirlar. Agregasyon s6z konusu oldugu durumlarda, bu komplekslere ait
karakteristik redoks pikleri yayvanlagsmakta ve hatta yiiksek derecedeki elektronik
etkilesimlere karsilik gelmek iizere ikiye yarilabilmektedirler. Sekil 3.4 A’da gorildiigi
iizere CoPc 4 kompleksi de DCM/TBAP ¢o6zelti ortaminda bu tiirden bir davranig

gostermektedir.
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Sekil 3.4 CoPc (4) kompleksinin (5.0x10* M) DCM/TBAP ¢ézelti ortamindaki
(A) Doniistimlii ve (B) Kare dalga voltamogramlari
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CoPc 4'iin voltametrik dl¢timleri, elektrokimyasal davranislar iizerindeki ¢oziicii etkisini
arastirmak amaciyla non-donér olan DCM ortaminda da yapilmustir. Sekil 3.4’te CoPc 4
kompleksinin DCM/TBAP ortamindaki doniisimlii ve kare dalga voltamogramlari
gosterilmektedir. 4’tin koordinatif 6zelligi olan polar DMSO/TBAP ¢dziicii sistemi
icerisindeki elektrokimyasal davranislart DCM/TBAP ortaminda gergeklestirilen
voltametrik olgtimlerden oldukcga farklidir. Sekil 3.4 A’da {i¢ tane tersinir ve diflizyon
kontrollii indirgenme islemi (DKE 'ye gore -0.24 V'de R1', -0.57 V'de R1"” ve -1.28
V'de R2) ve bir yiikseltgenme islemi (DKE'ye gore 0.84 V'de Ol) gozlenmistir.
Ortamda, hem agrege hem de monomerik tiirlerin varligindan dolay1, ilk indirgeme
islemine ait katodik pikte, R1' ve R1"” olarak etiketlenmis bir yarilma mevcuttur.
Burada, R1' agrege tiirlerin metal bazli Co(II)/Co(I) indirgenmesine karsilik gelirken,
R1"” monomerik tiirlerin metal bazli indirgenmesine karsilik gelmektedir. Bu prosesler
DCM ortaminda DMSO'ya gore daha az negatif potansiyel degerlerinde kaydedilmistir.
Redoks aktif metal merkeze sahip bilesiklerin DMSO gibi polar ¢oziiciilerde
gerceklesen ilk indirgenmesi ve ylikseltgenmesi olaylar1 metal merkezli olarak
gerceklesirken DCM gibi apolar ¢oziiciilerde bu ilk ylikseltgenme olay1 Pc halkasinda
gerceklesir [7, 20, 45]. Bu sebeple DCM/TBAP ortaminda gergeklestirilen voltametrik
Olciimlerde, 4’lin ilk indirgenmesi metal merkezliyken, ilk yiikseltgenme olay1r Pc
halkasinda gergeklesir ve sirasiyla [Co(I)Pc(-2)] / [Co(I)Pc(-2)] , [Co(I)Pc(—2)] /
[Co(I)Pc(—1)]" ciftlerine karsilik gelmektedir.

Sekil 3.5, CoPc 4 bilesiginin sabit potansiyeldeki birinci indirgenme islemi sirasinda
DMSO/TBAP elektrolit sisteminde gerceklesen es zamanli UV-Vis spektral degisimleri
gostermektedir. DKE'ye gore -0.70 V'da gerceklestirilen ilk indirgeme sirasinda Q
bandinin 675 nm'den 690 nm'ye kaymas: ve 483 nm'de yeni bir bandin olusmasi
Co(I)/Co(l) prosesinin metal bazli olduguna isaret etmektedir (Sekil 3.5 A). S6zkonusu
spektral degisimler 318, 382, 592 ve 692 nm'de net izobestik noktalarin olusmasina
neden olmustur. Q bandindaki kayma ve 483 nm’de yeni bir band olusumu
[Co(1)Pc(-2)] tiirlerinin olustugunu gdstermektedir. ilk indirgenme siireci sirasindaki es
zamanli elektrokolorimetrik 6lgtimler; orijinal rengin turkuazdan (o nokta: x = 0.302 ve
y = 0.332) acik yesile (o nokta: x = 0.349 ve y = 0.377) dondigiinii gostermektedir

(Sekil 3.5 D). Bu spektroskopik veriler daha 6nce bahsedilen, ilk indirgenme prosesinin
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[Co(Il)Pc(-2)] / [Co(l)Pc(-2)] redoks ciftine karsilik geldigi seklindeki yorumu

desteklemektedir.

R1:-0.70 V potansiyelinde
DMSO/TBAP ortaminda
CoPc 4 igin UV-Vis degisimleri

B R2:-1.65 V potansiyelinde

DMSO/TBAP ortaminda
CoPc 4 icin UV-Vis degisimleri
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Sekil 3.5 CoPc (4) kompleksinin (5.00 x 10° M) DMSO/TBAP ¢ozelti ortamindaki,
DKE’ye gore sabit potansiyel uygulanarak kaydedilen es zamanli UV-Vis spektral ve

elektrokolorimetrik degisimleri

Sekil 3.5 B, de kompleks 4 i¢in -1.65 V sabit potansiyel altinda kaydedilen spektral
degisimler ikinci indirgenmenin halka bazli bir redoks prosesine Karsilik geldigini
gostermektedir. Cilinkii 703 nm'deki Q bandmin siddeti kayma olmaksizin azalmakta,
ayrica spektrumda 679 nm'de net bir izobestik nokta gozlenmektedir. Bu olaya eslik
eden renk oOlglimlerinde ise renk agik yesilden pembeye (A nokta: x = 0.381 ve
y = 0.328) degismistir. Voltametrik 6l¢iimler sirasindaki R2 prosesine karsilik gelen bu
spektral degisimler, Co(l)Pc tiiriiniin halka bazli indirgenmesi i¢in karakteristik olup s6z
konusu redoks prosesinin [Co(l) Pc(-2)] / [Co(l) Pc(-3)]* indirgenme siirecine karsilik
geldigi goriisiinii desteklemektedir.
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Sekil 3.5 C, ilk yiikseltgenme sirasindaki es zamanli UV-Vis spektral degisimleri
gostermektedir. Kompleks 4 i¢in 0.65 V sabit potansiyel altindaki ilk yiikseltgenme
sirasinda, Q bandinin siddeti artarak 671 nm'den 678 nm'ye kaymistir. Bu spektral
degisiklikler, CoPc komplekslerindeki metal bazli bir yiikseltgenme karsiligr olup O1
¢ifti [Co(I1)Pc(-2)] / [Co(I11)Pc(-2)]" prosesine karsilik gelmektedir [46, 47]. DMSO
polar koordinatif bir ¢oziicii olup, kobalt merkezine koordinasyonu metal merkezinin
yiiksek oksidasyon durumunu destekler ve boylece bu solvent ortaminda Co(ll) / Co(l11)
prosesi tercih edilir. Bu olaya eslik eden renk dlglimlerinde ise turkuaz renk, oksidasyon
prosesi sirasinda agik maviye (3¢ nokta: x = 0.323 ve y = 0.302) donismistiir (Sekil
3.5 D). Elektrokolorimetri destekli spektroelektrokimyasal dl¢limlerde gbzlenen tiim bu
redoks proseslerine karakteristik renk degisimlerinin eslik etmesi, CoPc 4 bilesiginin

elektrokromik cihaz uygulamalarinda kullanilabilecegini gostermistir.

3.1.2. 1,1'-Tiyobis(2-Naftol) Gruplarmma Sahip B1-B2 Grubu Pc Bilesiklerinin
(5-8) Elektrokimyasal ve Es Zamanh Spektroelektrokimyasal Davranislarinin

Cozelti Ortaminda Incelenmesi

H;Pc 5 kompleksine ait DMSO/TBAP ortaminda doniisiimlii ve kare dalga
voltamogramlar1 Sekil 3.6’da gosterilmektedir. HoPc 5 bilesiginde halka bazli, ii¢ tane
tek-elektronlu indirgenme (-0.61 V'ta R1, -0.93 V'ta R2 ve -1.36 V'ta R3) ve bir
yiikseltgenme (0.76 V'ta Ol) islemi gozlenmistir. Birinci indirgeme islemi (R1), bir
agregasyon-disagregasyon dengesinin neden oldugu kimyasal degisime bagli olarak
AE, degerlerine gore pik dalgasi yayvanlasarak tamamlanmistir. Tiim bu gozlemler,
destekleyici elektrolit olarak TBAP igeren DMSO ¢dziicli ortaminda agrege tiirlerin
varligin1 agik¢a gostermektedir. Bu beta-siibstitiientli kompleksin agregasyon egilimi,

diizlemsel yapisina baglanabilir.
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Sekil 3.6 H,Pc (5) kompleksinin (5.0x10* M) DMSO/TBAP ¢ozelti ortamindaki

(A) Doniistimlii ve (B) Kare dalga voltamogramlari

Ayrica, R2 isleminin indirgeme ciftinin de pikleri yayvanlagsmistir, bu da agregasyonun
ikinci indirgeme islemi swrasinda da elektron transfer siirecini etkiledigini
gostermektedir. Indirgenme olayinda, tiim tarama hizlari i¢in Ips/lpc oranimin birim
degere sahip olmasi difiizyon kontrollii ve reversibil elektron transfer mekanizmasini
gostermektedir. Sekil 3.6 B'de gosterildigi gibi, birinci oksidasyon prosesi O1 sadece
SWV ile kaydedilebilmistir.

Redoks islemlerinin halka bazli olarak gergeklestigini dogrulamak ve bu islemler
tizerindeki olas1 agregasyon etkilerini anlamak i¢in voltametrik dl¢iimleri desteklemek
tizere spektroelektrokimyasal 6lgtimler de yapilmistir. Sekil 3.7 A ve B, DMSO/TBAP
ortaminda -0.80 V’da ilk indirgenme sirasinda izlenen spektral degisiklikleri ve ayni

zamanda kaydedilen renk diyagramini gostermektedir.
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Sekil 3.7 H,Pc (5) kompleksinin (5.00 x 10° M) DMSO/TBAP ¢ézelti ortamindaki,
DKE’ye gore -0.80 V’de ilk indirgenme sirasinda  kaydedilen
(A ve B) es zamanli UV-Vis spektral degisiklikler (C) elektrokolorimetrik degisimler
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Herhangi bir sabit potansiyel uygulanmadan dnce kaydedilen orijinal yesil rengine sahip
komplekse ait spektrumda, m-* orbitallerinin elektronik gegislerine karsilik gelen ana
Q-bant absorpsiyonu, sabit potansiyel elektrolizinden dnce iki dalgaya boliinmiistiir
(Sekil 3.7A). Genisletilmis ya da yarilmis bir Q bandi, ortamda Pc kompleksine ait
agrege tiirlerin olustuguna ve agrege tiirler ile monomer tiirleri arasindaki bir dengenin
varligina isaret etmektedir [48, 49]. Sekil 3.7 A ve B DMSO/TBAP ortaminda ve -0.80
V’da gozlenen iki farkli grup spektral degisimi gostermektedir. Ik grup spektral
degisiklikler, monomer-agrege dengesinin monomer tiirlerine dogru kaydigim
gostermektedir, ¢iinkii 682 nm'deki ana Q band1 675 nm'ye kayarak siddeti artmaktadir
(Sekil 3.7 A). Genel olarak, Q bandi absorpsiyonunun kaymasi Pc ligandinin
indirgenmesi sirasinda gozlenmez. Disagrege tiirlerin olusumu, bu spektral degisiklikler
sirasinda 412, 493, 598 ve 704 nm'de net bir sekilde goriinen izobestik noktalarla
dogrulanir. Kompleks 5 icin ilk indirgeme islemlerinin birinci grup spektral
degisiklikleri sirasinda, ¢ozeltinin rengi, Sekil 3.7C'de renk diyagraminda gosterildigi
gibi yesilden (%% nokta: x = 0.272 ve y = 0.408) turkuaza (o nokta: x = 0.333 ve
y = 0.371) doniismiistiir. Kompleks 5 i¢in ilk indirgeme sirasindaki ikinci grup spektral
degisiklikler Sekil 3.7B'de gosterilmektedir. Spektral degisiklikler ayn1 zamanda 329,
392, 613 ve 709 nm'de net izobestik noktalara sahiptir ve es zamanl elektrokolorimetrik
olgimlerle Sekil 3.7C'deki renk diyagraminda gorildiigi gibi turkuazdan pembeye
(A nokta: x =0.361 ve y = 0.281) kadar renk degisimlerine neden olmaktadir.

Tablo 3.1'de gosterildigi gibi, CoPc 6, 4 ve 8'in redoks potansiyelleri, H,Pc 2, 5 ve
ZnPc 3, 7'minkilerle karsilastirildiginda oldukga farklidir. 4, 6 ve 8'in ilk indirgenme
prosesi daha az negatif bir potansiyelde gerceklesirken, ilk oksidasyonu daha diisiik bir
pozitif —potansiyelde gerceklesmektedir. Voltametrik davramistaki  farkliliklar
muhtemelen MnPc, CoPc ve FePc gibi MPc bilesiklerindeki merkez metale ait
d-orbitallerinin, Pc ligandinin HOMO ve LUMO'su arasinda kalan enerji seviyelerine
sahip olmalar1 ve bu nedenle de metal bazli redoks islemleri de sergilemesidir. Bu
nedenle, AEj;, degerleri redoks aktif metal merkezi igeren MPc tiirlerinde HOMO-
LUMO farkini yansitmaz [50]. 4, 6 ve 8 bilesikleri igin 0,77 ile 0,89 V arasindaki AE;),
degerleri, genellikle literatiirde bildirilen degerlerle uyumludur [45] (Tablo 3.1).
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Sekil 3.8 CoPc (6) kompleksinin (5.0x10”* M) DMSO/TBAP ¢ozelti ortamindaki
(A) Doniistimlii ve (B) Kare dalga voltamogramlari

Sekil 3.8 beta siibstitiientli CoPc 6 kompleksinin DMSO/TBAP elektrolit ortamindaki
donistimlii ve kare dalga voltamogramlarini gostermektedir. Sekil 3.8 ‘de iki tane
tersinir ve difiizyon kontrollii indirgenme islemi (DKE'ye gore -0.41 V'de R1 ve -1.44
V'de R2) ve iki oksidasyon c¢ifti (DKE'ye gore 0.36 V'de Ol ve 0.96 V'de O2)
gozlenmistir. Kompleks 6'min ilk indirgeme ve ilk oksidasyon redoks ciftleri
[Co(11)Pc(2-)] / [Co(1)Pc(2-)] ve [Co(I)Pc(1-)]*/ [Co(III)Pc(1-)]** DMSO ortaminda
sirastyla oldukga diisiik negatif ve diisiikk pozitif potansiyellerde kolay bir sekilde
gergeklesmektedir. Bu komplekslerin diger ardisik indirgenme siireci olan R2,
muhtemelen [Co(1)Pc(2-)] / [Co(1)Pc(3-)]* redoks ¢iftine karsilik gelmek tizere ligand
temellidir [51]. 100 mVs™ tarama hizindaki AE, degerlerinin 60 ila 70 mV arasinda
degisen degerler almasi, elektron transfer reaksiyonlarinin elektrokimyasal
reversibilligini gostermektedir. Ayrica redoks islemlerinin kimyasal ve elektrokimyasal

reversibilligi ileri ve geri yonde gerceklestirilen SWV taramalarindaki pik simetrisi
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tarafindan da dogrulanmistir (Sekil 3.8B) [37]. Diger yandan, bilesik 6'nin voltametrik
tepkisi, periferal konumlu ZnPc 7'nin redoks sinyallerinin sayisi agisindan benzer
degildir (Tablo 3.1). ilave olarak, kompleks 6'nin redoks ciftleri ne genis ne de
yarilmistir; bu durum agregasyona ugramis tiirlerin olusmadigini gostermektedir [52].
Bu durum, CoPc tiirlerininin alt1 koordinasyonu tercih etmeleri nedeniyle donér DMSO
molekiillerini koordine etmesine ve genellikle aksiyal olarak bagli ligandlar tarafindan
ayr1 tutulmalarma baglanabilir [20, 45]. ikinci oksidasyon prosesi olan O2, Sekil 3.8
B'de gosterildigi gibi sadece SWV ile kaydedilmesi miimkiin olmustur.

Sekil 3.9 A, Sekil 3.8'de verilen R1 etiketli redoks islemine karsilik gelen ve
DMSO/TBAP sisteminde DKE'ye gore -0.80 V'de gerceklestirilen CoPc 6 kompleksine
ait ilk indirgenme prosesi sirasinda kaydedilen spektral degisiklikleri gostermektedir.
Herhangi bir sabit potansiyel uygulamadan o6nce kompleks 6'nin  Q-bandi
absorpsiyonunun olduk¢a dar olmasi, bunun monomer formunda oldugunu
gostermektedir [53-55]. DKE'ye gore -0.80 V'da ilk indirgeme islemi {izerine, 668
nm'deki ana Q bandi ve 611 nm'deki titresim bandi kayarak azalirken, 485 nm’de yeni
bir bandin ortaya ¢ikmasi 585 ve 690 nm’de net bir sekilde izobestik noktalarin
olusmasina neden olmustur. Ik indirgenme siireci sirasindaki es zamanl (in-situ) renk
Ol¢timiinde; Sekil 3.9D'deki renk diyagraminda gosterildigi gibi, ¢ozeltinin rengi
turkuazdan (% nokta: x = 0.202 ve y = 0.351) agik maviye (o nokta: X = 0.321 ve
y = 0.312) degismistir. 485 nm'de yeni bir bandin olusumu ve Q bandinin kaymasi
actkca CoPc 6'min ilk indirgenmesinin, metal merkezinde meydana geldigini
ve [Co(IPc(-2)] / [Co(l)Pc(—2)] redoks ¢ifti seklinde RI1 indirgeme ¢iftini

desteklemektedir.

Kompleks 6 i¢in -1.70 V sabit potansiyel altinda, [Co(I)Pc(-2)]" tiirlerinin
indirgenmesine karsilik gelen komplekse ait ikinci indirgenme sirasinda, Q bandinin
siddeti kayma olmadan azalirken 550 nm'de yeni bir bant gozlenmistir (Sekil 3.9B). Bu
spektral degisiklikler renk diyagraminda gosterildigi gibi a¢ik maviden mor renge
(A nokta: x =0.351 ve y = 0.241) doniiserek karsilik bulmustur. Ayrica voltametride R2
prosesine karsilik gelen bu spektral degisimler, Co(I)Pc bilesiginin halka bazli
indirgenmesi i¢in karakteristik olup s6z konusu redoks prosesinin [Co(l)Pc(-2)] /

[Co(1)Pc(-3)]* indirgenme siirecine karsilik geldigi goriisiinii desteklemektedir.
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Sekil 3.9 CoPc (6) kompleksinin (5.00 x 10° M) DMSO/TBAP ¢bzelti ortamidaki,

DKE’ye gore sabit potansiyel uygulanarak kaydedilen in situ UV-Vis spektral ve

elektrokolorimetrik degisimleri

Sekil 3.9 C, ilk yiikseltgenme sirasindaki es zamanli UV-Vis spektral degisimleri
gostermektedir. Kompleks 6 i¢cin 0.60 V sabit potansiyel altindaki ilk yilikseltgenme
sirasinda, Q bandinin siddeti hafif¢e artarak 668 nm'den 678 nm'ye kaymistir. Bu olay
426 ve 723 nm'de net izobestik noktalar vermistir. Bu spektral degisiklikler, CoPc
komplekslerindeki metal bazli bir yiikseltgenme 6rnegi olup O1 ¢ifti [Co(II)Pc(-2)] /
[Co(l)Pc(-2)]" prosesine karsilik gelmektedir [46, 47]. Bu olaya eslik eden renk
olgtimlerinde ise turkuaz rengi oksidasyon islemi sirasinda sariya (o nokta: x = 0.363 ve
y = 0.370) donismistiir (Sekil 3.9D). DMSO/TBAP ¢ozelti ortaminin dar anodik
caligma penceresi nedeniyle SWV ol¢limleri sonucu gozlenen O2 etiketli Pc halkasinin

yiikseltgenme olayina iliskin spektral degisimler kaydedilememistir [10, 56].
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CoPc 8 kompleksine ait DMSO/TBAP ortaminda kaydedilen doniisiimlii voltamogram
ve kare dalga voltamogrami Sekil 3.10 A’da gosterilmektedir. CoPc 8 kompleksi igin
ti¢ indirgenme (R1, R2 ve R3) ve bir oksidasyon islemi (O1) gézlenmis olup s6zkonusu

redoks sinyalleri, CoPc 6'ninkine olduk¢a benzerdir (8 i¢in son indirgeme islemi harig).
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Sekil 3.10 CoPc (8) kompleksinin (A) (5.0x10* M) DMSO/TBAP ¢ozelti ortamindaki
Déniisiimlii ve Kare dalga voltamogrami (B)(C)(D) (5.00 x 10°> M) DMSO/TBAP ¢ozelti
ortamindaki, DKE’ye gore sabit potansiyel uygulanarak kaydedilen es zamanli UV-Vis

spektral ve elektrokolorimetrik degisimleri

Nitril gruplar iceren CoPc 8 kompleksine ait voltametrik sinyaller, kompleks 6'nin
redoks sinyallerinin aksine genislemis veya yarilmis degildirler [54]. Bu maddenin
cozeltisinde agregasyona ugramis tiirlerin olusmadigr anlasilmaktadir. Cozeltide agrege
tirlerin yoklugu, ¢oziicii molekiillerinin aksiyel koordinasyonunun merkezi Co(ll)

iyonlarima kars1 giiclii etkilesiminden dolayi, sterik olarak engellenmis oldugunu
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gostermektedir [57]. Diger yandan, bilesik 8'in son indirgeme gifti (Sekil 3.10A'da
-1.70 V'de R3), diger R1 ve R2 indirgenme islemlerine kiyasla ¢ok daha yiiksek katodik
akim ile gerceklesen c¢ok-elektronlu bir islemdir [57, 58]. Bu indirgeme siireci,
muhtemelen nitril gruplarinin varliina aittir. Ayrica, bu olay voltametrik 6l¢iimlerle de

dogrulanmistir (Tablo 3.1).

Sekil 3.10 B, DMSO/TBAP sisteminde CoPc 8 kompleksine ait DKE'ye gore -0.90
V'de ilk indirgeme sirasinda izlenen es zamanli UV-Vis spektral degisiklikleri
gostermektedir. Q band1 666 nm'den 708 nm'ye kayarken, 475 nm'de yeni bir bandin
olusmasi Co(Il) / Co(I) 'in metal bazli bir proses olduguna isaret etmekte (Sekil 3.10 B)
ve bu durum spektrumda 343, 590 ve 696 nm'de net bir sekilde izobestik noktalarin
olusmasina neden olmustur. Bu spektral degisiklikler [Co(I)Pc(-2)]7 monoanyonik
tirlerin olusumuna isaret eden karakteristik bir gostergedir [59, 60]. Sekil 3.10 D’de
renk diyagraminda gosterildigi gibi ilk indirgenme siireci sirasinda ¢ozeltinin rengi agik
maviden (¢ nokta x = 0.227 ve y = 0.308) turkuaza (o nokta: x = 0.303 ve y = 0.310)
degismistir. Sonug¢ olarak 475 nm'de yeni bir bandin olusumu ve Q bandinin kaymasi,
[Co(I)Pc(—2)] tiirlerinin olusumunu gostermekte ve CV’de R1 giftinin indirgenme
prosesine [Co(I1)Pc(-2)] / [Co(I)Pc(—2)] karsilik gelmektedir.

Sekil 3.10 C, DMSO/TBAP ortaminda CoPc 8 kompleksine ait DKE'ye gore 0.65 V'de
ilk yiikseltgenme sirasinda izlenen es zamanli UV-Vis spektral degisiklikleri
gostermektedir. Q bandinin siddeti hafifce artarak 666 nm'den 686 nm'ye kaymis ve bu
durum spektrumda 460 ve 661 nm'de net bir sekilde izobestik noktalarin olugsmasina
neden olmustur. Q bandinin kirmiziya kayarak siddetinin artmasi, CoPc
komplekslerinde metal bazli bir oksidasyonun tipik bir 6rnegidir ve literatiirde benzer
kompleksler i¢in rapor edilen bilgilerle uyumludur [61, 62]. Ayrica bu spektral
degisiklikler, Sekil 3.10 A'da O1 cifti icin [Co(II)Pc(-2)] / [Co(Il)Pc(-2)]" prosesine
karsilik gelmektedir. Sekil 3.10 D’de renk diyagraminda gosterildigi gibi ilk
yiikseltgenme siireci sirasinda ¢Ozeltinin rengi agik maviden agik yesile (o nokta:

X =0.331 ve y = 0.382) doniismiistiir.

Tablo 3.1’de incelenen ZnPc 7 kompleksi de, inaktif metal veya ligand bazli redoks
islemleri bakimindan HyPc 2 ve 5 bilesikleri ile karsilastirildiginda benzer elektron

transfer reaksiyonlar1 vermektedir. Bununla birlikte, bilesik 2 ve 5 i¢in bu redoks
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islemlerinin tiimii bir elektronun transfer edilmesini igerirken, bilesik 7 ilave olarak, Pc
halka bazli redoks islemlerinin yani sira dort elektron transferini igeren nitril bazli bir
indirgeme islemi (R3) gostermistir (Tablo 3.1). Diger yandan, DMSO/TBAP elektrolit
iceren  sistemlerdeki = komplekslerin ~ kolorimetrik  destekli es  zamanh
spektroelektrokimyasal ve elektrokimyasal oOl¢iimleri, Ozellikle kobalt metal
merkezlerine sahip olan MPc'lerin, iki H atomu veya ¢inko merkez igerenlere kiyasla
zenginlestirilmis redoks davranisi gosterdigine isaret etmektedir. Bu durumun; kobalt
komplekslerinde merkez metale ait d enerji seviyelerinin, Pc ligandinin HOMO ve
LUMO enerji seviyeleri arasinda yer almasi nedeniyle, metal bazli ilave elektron
transfer proseslerinin gézlenmesinden kaynaklandigi disiiniilmektedir. Bu nedenle,
CoPc 4, 6 ve 8'in zengin redoks davranislari, oksijen indirgeme reaksiyonunun (OIR)
katalizi, komplekslerin yakit hiicresi uygulamalari ve elektrokromik cihaz

teknolojilerinde renk degistirici madde olarak uygulanabilirlikleri i¢in 6nemlidir.

3.2. 1,1'-Tiyobis(2-Naftol) Gruplarmma Sahip Pc Bilesiklerinin Elektrokatalitik

Performanslariin Sulu Ortamda incelenmesi

Zengin halka ve merkezi metal bazli redoks islemlerine sahip Pc komplekslerinin
elektrokatalitik oksijen indirgeme performanslar1 genellikle yiiksektir ve buna bagl
olarak yakit hiicrelerinde katalizor olarak uygulanabilirligi desteklenmektedir [63-65].
Bu nedenle, 3.1.°de belirtilen elektrokimyasal ve es zamanli UV-Vis
spektroelektrokimyasal oOl¢iimlere ek olarak DDE ve kombine ¢ift potansiyostat
sisteminin ~ kullanildigst ~DHDE  voltametrisi  ile elektrokatalitik  Glglimler
gerceklestirilmistir. Pc bilesiklerinin OIR’deki elektrokatalitik aktiviteleri, dinamik
voltametri 6l¢iim tekniklerinden biri olan DHDE teknigi kullanilarak 2500 devir/dakika
doniis hizinda polarizasyon egrileri kaydedilerek incelendi. Katalitik 6lgtimler, PEMFC
calisma kosullarina benzer bir ortamda, yani VC ve Nf ile destekli ve 2-8 ile modifiye
edilmis camsit karbon elektrotlar hazirlanarak sulu asidik elektrolit iginde
gerceklestirildi. Katalizorlerin elektrokimyasal karakterizasyonuyla ilgili 6lglimler i¢in
0.100 mA/cm® degeri baz almarak akimin artmaya basladigi potansiyel (baslama
potansiyeli, Ey), limit difiizyon akim yogunlugu (J.) ve yari-dalga potansiyeli (Ei/2)
katalitik aktiviteyi belirleyen parametreler olarak esas alinmis ve literatiir taramasi

yapilarak MPc’ler igin verilen OIR sonuglariyla karsilastirilmistir (Tablo 3.2).
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Tablo 3.2 Baslama potansiyeli (E,), limit difiizyon akim yogunlugu (J) ve yari-dalga
potansiyeli (Ey;) parametrelerine gore 2-8 komplekslerinin OIR icin elektrokatalitik
aktiflikleri (DKE’ye gore).

DHDE Voltametri
Pc’ler *Eo/ (V) ®J, (MA cm?) Ein/ (V) Ref.
H,Pc 2 -0.16 1.61 -0.23
ZnPc 3 -0.14 1.12 -0.25
CoPc 4 +0.28 2.54 0.13
H,Pc 5 +0.03 4.90 -0.19
CoPc 6 +0.23 6.12 0.01
ZnPc 7 +0.11 2.72 -0.13
CoPc 8 +0.47 6.34 0.24
CoPc 0.06 2.44 -0.23 [53]
H,Pc -0.09 1.96 -0.36 [41]
ZnPc -0.14 4.56 -0.37 [53]
(YA
5 Eiwz/ (V) Ei. yadaEgy J0
Pc’ler (N, altinda) ) (MA cm?) Ref.
CoPc 8 0.28 0.25 0.66
CoPc 0.39 -0.30 [66]

4. Akim yogunlugunun 0.100 mA/cm? degerine ulastigi potansiyel, baslama potansiyeli (E,) olarak
almmustir.

®- 2500 devir/dakika donme hizinda elde edilen limit difiizyon akim yogunlugunu gosterir.
¢ Yiizey doniistimlii voltametri (SCV)

d: Katodik pik akim yogunlugu

Ilgili arastirmalar, bazi MPc'lerin, 6zellikle Co gibi redoks aktif metal merkeze sahip
olanlarin, dioksijen molekiiliinii baglayabildiklerini ve bu nedenle, OIR katalizorii
olarak yakit hiicrelerinde uygulanabilirligini gdstermistir. Bundan dolay1, tez konusu
olan Pc bilesiklerinin (2-8) OIR aktivitesi, DDE teknigi ile test edildi.

3.2.1. 1,1'-Tiyobis(2-Naftol) Gruplarmma Sahip A Grubu Pc Bilesiklerinin (2-4)

Elektrokatalitik Performanslarinin incelenmesi

Sekil 3.11 A, 6l¢iimden 30 dakika dnce O, ile doyurulmus, 0.5 M H,S04 sulu elektrolit
cozeltisindeki VC/Nf/Pc modifiyeli camsi karbon calisma elektrotlarinin DDE
polarizasyon egrilerini gostermektedir. Genellikle, potansiyel DKE'ye gore 0.005 Vst
tarama hiz1 ile +0.50 V'den -0.40 V'ye tarandiginda net bir smir akimi gozlendi. Bu
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durum katalizor karistmindaki MPc’lerin, VC igerisinde oldukga iyi bir sekilde dagilmis
oldugunu ve elektrot yiizeyinde elektrokatalitik merkezlerin homojen dagilimini
dogrulamaktadir. Sekil 3.11 A’da goriildigi gibi, sadece VC/Nf ile modifiye edilmis
cams1 karbon elektrotlarn OIR performanslar1 ile VC/Nf/Ftalosiyanin modifiye
elektrotlarinki karsilastirildiginda, ozellikle redox aktif metal merkeze sahip olan
bilesiklerin, hem baglama potansiyelleri hem de limit akim yogunluklar1 agisindan daha

iyi bir OIR katalizor performansi gdsterdikleri goriilmektedir.

A B4
-34 —— VC/NECoPe 4 —l-CoPe 4 . =
—— VO/NGH,Pc 2 354 -D-H,Pc2 e
VC/N{/ZnPe 3 ZnPc 3 e . e
——VONIR2 3,04 o
o -2 —a— —B— =
‘s H25e
@ t
= 2,0 C,/
= . v
1,39 Ly
O/
1,04
0 0,54
04 0.2 0.0 0,2 04 02 0.1 0.0 0,1 02 03 -04
E /V DKE'ye gire E / V DKE'ye gire
C D100
—— VC/Nf/Co 4
80
™~ g O\
_ . 60 2o e
420 pA  (disk) =) "‘l\\\ >
Y = Q —
=40 L
I -25 pA  (halka) - CoPc 4 =
204 ~P-Hpc2
) ZnPc3
0.6 04 02 %0 02 | 04 0,2 0,0 02 04
E/V DKE'ye gire E /V DKE'ye gire

Sekil 3.11 Elektrokatalitik OIR icin O, ile doyurulmus 0.5 M H,SO, sulu elektrolit
¢ozeltisinde donen (2500 devir/dak) (A) VC/Nf/IMPc modifiye camsi karbon elektrotlar ile
kaydedilmis RDE polarizasyon egrileri (B) VC/Nf/MPc modifiye elektrotlar i¢in aktarilan
toplam elektron sayisinin disk potansiyeli ile degisimi (C) VC/Nf/MPc modifiye camsi
karbon disk ve platin halka elektrotlar ile kaydedilmis DDHE ve DDE polarizasyon egrileri
(D) VC/Nf/IMPc modifiye elektrotlar igin olusan % H,0, miktarinin disk potansiyeli ile
degisimi (DKE’ye gore Epaka = 0.95 V)

H,Pc 2 ve ZnPc 3 bazh katalizorlerin, 6zellikle CoPc 4 ile karsilastirildiginda gok

disiik katalitik aktiviteye sahip olduklar1 goriilmektedir. Pc bilesiklerinin oksijen
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indirgenme reaksiyonundaki elektrokatalitik aktiviteleri, genellikle bir redoks-kataliz
tipi islem vasitasiyla gerceklesir. Buna gore, Pc halkasindaki merkezi metal iyon 6nce
adsorbe edilmis oksijen molekiilii tarafindan oksitlenir ve sonra onu indirger. Merkezi
metal iyonunun oksijen baglama yetenegi ve redoks egilimi bu siiregte kritik bir role
sahiptir [67, 68]. Bu nedenle, CoPc 4'in HoPc 2 ve ZnPc 3 bilesiklerine gore daha
yiiksek katalitik aktivitesi, Co(II) merkezinin benzersiz koordinasyon ozellikleri ve
redoks aktivitesinden dolay1 dioksijen molekiiliinii baglama egiliminin yiiksek olmasina
baglanabilir. Ayrica katalizor tabaka yapist da katalizor performansi iizerinde dikkate

deger bir etkiye sahiptir.

Sekil 3.11 C'de gosterildigi gibi, CoPc bazli katalizOriin oksijen indirgeme
polarizasyonunda iki voltametrik dalga vardir. Birinci dalga i¢in disk akimindaki artisa
halka akiminin arttiritlmasi eslik ederken, diskin ikinci indirgeme dalgas1 sirasinda halka
akimi belirgin bir sekilde azalir. Disk ve halka akimlarindaki bu egilimin en muhtemel
sebebi reaksiyonun iki adimda gerceklesmesi, yani dioksijenin ilk Once hidrojen
peroksite indirgenmesi ve sonra suyun olusumuna yani OIR'nin tamamlanmasina

gitmesidir.

Sekil 3.11 B ve D'de elektroaktif tiir basina transfer edilen elektron sayis1 n; ve olusan
% H,0, degerleri gosterilmistir. Buna gore, CoPc 4 bazli katalizor, test edilen diger Pc
bilesikleri arasinda en yiiksek n; ve en diisilk H,O; yiizde degerlerine sahiptir. n;, ilk
dalga icin 0,30 ile -0,40 V potansiyel araliginda 3,00'den daha yiiksek degerler alir. Bu
degerlerden, dioksijenin, 2 elektron transferiyle sadece hidrojen peroksite degil, ayni
zamanda birinci basamak sirasinda molekiil basina 4 elektron transferiyle suya
indirgendigi sonucuna varilabilir. Bununla birlikte, iiretilen su miktari, hidrojen
peroksite oranla daha yiiksektir ve bu nedenle, tek basamakta dogrudan su olusumu igin
4 elektron transfer islemi baskin mekanizmadir. n; degeri artan asir1 gerilim ile artar ve
ikinci dalganin sinirh difiizyon akim diizliigiinde ana {iriin su olmak iizere 3.95 (% 97
H,0 ve % 3 H,0;) degerini alir. Bu kantitatif veriler, CoPc katalizli OIR reaksiyonunda
baskin mekanizmanin 4-elektronla direkt suya indirgenme mekanizmasi oldugu
yorumuna giiclii destek saglar. Sekil 3.11 B ve D'de gdosterildigi gibi HoPc 2 ve ZnPc
3'lin elektrokatalitik aktiviteleri, ortalama her dioksijen molekiilii basina 2 elektron

transferiyle hidrojen peroksite indirgenme ile siirhdir.
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3.2.2. 1,1'-Tiyobis(2-Naftol) Gruplarmma Sahip B1-B2 Grubu Pc Bilesiklerinin

(5-8) Elektrokatalitik Performanslarinin Incelenmesi
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Sekil 3.12 Elektrokatalitik OIR icin O, ile doyurulmus 0.5 M H,SO, sulu elektrolit
¢ozeltisinde donen (2500 devir/dak) (A) VC/Nf/MPc modifiye camsi karbon elektrotlar ile
kaydedilmis RDE polarizasyon egrileri (B) VC/Nf/MPc modifiye elektrotlar i¢in aktarilan
toplam elektron sayisinin disk potansiyeli ile degisimi (C) VC/Nf/MPc modifiye camsi
karbon disk ve platin halka elektrotlar ile kaydedilmis RRDE ve RDE polarizasyon egrileri
(D) VC/Nf/MPc¢ modifiye elektrotlar igin olusan % H,0, miktarinin disk potansiyeli ile
degisimi (DKE’ye gore Epaka = 0.95 V)

Sekil 3.12 A'da OIR’nin, hem VC/Nf/CoPc(8) hem de VC/Nf/CoPc(6) modifiye
GCE’ler iizerinde, VC/Nf/ZnPc(7) ve VC/Nf/H,Pc(5) modifiye olanlara gore daha
pozitif potansiyellerde meydana geldigi goriilmektedir (Baslangi¢ potansiyelleri 6 igin
0.23 V ve 8 icin 0.47 V). Ayrica, katalizor 6 ve 8 i¢in limit akim yogunlugu, 5 ve
7'ninkinden ¢ok daha yiiksektir (Tablo 3.2). Soézkonusu elektrokatalitik Glgtim
sonuglari, CoPc 6 ve CoPc 8 katalizorlerinin, 6zellikle baslangi¢c potansiyelleri ile

digerlerine kiyasla dikkat ¢ekici bir sekilde daha yiiksek katalitik performans
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sergiledigini gostermektedir. CoPc bilesiklerinin yiiksek katalitik aktivitesi, redoks-aktif
metal merkez ile zenginlesmis redoks oOzelliklerine baglanabilir. 5 ve 7 nolu
bilesiklerdeki metal merkezleri ise redoks inaktiftir ve bu nedenle elektrokatalitik 6l¢iim
kosullar1 altinda ne oksitlenir ne de indirgenirler. S6zkonusu bilesiklerin katalitik
aktiviteleri ise daha diisiiktiir. Literatiirde, mononiikleer CoPc’lerin OiR'yi genellikle
hidrojen peroksit vermek {izere iki elektronlu bir indirgeme islemi {izerinden
katalizledigi goriilmektedir [69]. Bu c¢alismada ecle alinan 6 ve 8 nolu CoPc
bilesiklerinin OIR iizerindeki katalitik aktivitelerinin literatiirde yer alan CoPc'lere gore
daha iyi oldugu goriilmektedir (Tablo 3.2). Bu sonug, biiyiik olasilikla katalizor
karigiminin VC'deki dispersiyonundan kaynaklanmaktadir. Sekil 3.12A°daki Nf, VC/Nf
ve VC/N{/Pc modifiye camsi karbon elektrotlarinin katalitik performans karsilastirmasi
bu yorumu desteklemektedir. Katalizor tabakasi yapisinin katalizér performansi

iizerinde dnemli bir etkiye sahip oldugu bilinmektedir.

Sekil 3.12 C’de halka ve disk akimlar1 beraber gosterilmektedir. CoPc 6 ve CoPc 8
bazli katalizorlerin oksijen indirgeme polarizasyonunda iki voltametrik dalgalar1 vardir.
Birinci dalga icin disk akimindaki artigsa halka akiminin arttirilmasi eslik ederken, diskin
ikinci indirgeme dalgasi sirasinda halka akimi belirgin sekilde azalir. Disk ve halka
akimlarindaki bu egilimin en muhtemel sebebi reaksiyonun iki adimda gerceklesmesi,
yani dioksijenin ilk 6nce hidrojen peroksite indirgenmesi ve sonra suyun olusumuna

yani OIR'nin tamamlanmasina gitmesidir.

Sekil 3.12 B ve D, n; ve farkli potansiyellerde tretilen hidrojen peroksit ve suyun
yiizdesini gostermektedir. CoPc 8 bazli katalizor, test edilen Pc bilesikleri arasinda en
yiiksek nt ve en diigiik H2O; yiizde degerlerine sahiptir. ny, ilk dalga i¢in 0,30 ile -0,40 V
potansiyel araliginda 3,00'den daha yliksek degerler alir. Elde edilen bu degerler, CoPc
8 bazl1 elektrot iizerindeki OIR'nin, hidrojen peroksite oranla ¢ok daha yiiksek miktarda
su iiretildigini dogrular, yani OIR dalgas: iizerinde farkl1 potansiyellerde degistirilen
elektronlarin sayisi, esit miktarda su ve hidrojen peroksit olusumuna karsilik gelen
6'ninkinden ¢ok daha yiiksektir. n; degeri artan asir1 gerilim ile artar ve sinirl difiizyon
akim diizliiglinde ana {iriin su olmak tizere 3.92 (% 96 H,0 ve % 8 H,0;) degerini alir.
Hidrojen peroksitin tespiti, iki basamakli katalizin ilk basamagmin, yani oksijenin
hidrojen peroksite indirgenmesinin kesinlikle etkin oldugunu gostermektedir. Bununla
birlikte, tek basamakta, yani oksijenin bir ara {iriin olarak hidrojen peroksit olusumu
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olmadan 4-elektronlu bir islemle direkt suya indirgenmesi, meydana gelen ana
reaksiyondur. Yiiksek asir1 gerilim bolgesinde hidrojen peroksit miktarindaki belirgin

diisiis, hidrojen peroksidin suya katalitik indirgenmesinden kaynaklanmaktadir.

Asidik ortamda elektrokatalitik OIR, su olusturmak igin tek basamakta 4 elektronlu bir
indirgenmeyle olusabildigi gibi, 6nce 2 elektron transferi ile hidrojen peroksit ara lirtinii
sonra buradan da su olusturmak i¢in 2 elektron indirgemeyle iki basamakta
gerceklesebilir. Yiiksek enerji verimliligi icin, 6zellikle yakit pili uygulamalarinda,
4-elektronlu transfer mekanizmasiyla tek basamakta suyun olusturulmasi istenmektedir.
Ciinkii ara iriin olarak hidrojen peroksit olusumunun ardindan suyun olugsmasi, yani
indirgenmenin iki basamakta gerceklestirilmesi hem reaksiyonun yavaslamasi acisindan

hem de bu ara iiriiniin elektroda verebilecegi zarar agisindan dezavantaj saglar.

Bununla birlikte, katalitik aktivitenin diisiik olmast durumunda, oksijen iki elektronlu
bir islemle hidrojen peroksite indirgenir, ancak ikinci bir basamakta peroksit su
olusturmak iizere iki elektronlu bir islemle tekrar indirgenebilir. Bu sebeplerden dolay1
hidrojen peroksit varliginin ve miktarinin tespiti onem arzettiginden DHDE voltametrisi
ile her bir bilesigin daha ayrintili bir katalitik degerlendirmesi yapildi. Sekil 3.11 ve
3.12 B/D'de gosterildigi gibi DHDE olgtimlerinde elde edilen halka ve disk akimlari,
aktarilan toplam elektron sayisi n;’yi, lretilen hidrojen peroksit yiizdesini ve verilen

belirli bir potansiyelde asagidaki denklemlerle su segiciliini hesaplamamizi sagladi
[40].

ne=4lo/[lo + (IkMM)]  (3.1) % H,0,=100(4 - n)/l2  (3.2),

Burada n, Ip ve I sirasiyla aktarilan elektron sayisi, disk akimi ve halka akimidir.

Halka akimlari, iiretilen hidrojen peroksit miktarin1 ve dolayisiyla su segiciligini tahmin
etmek icin dlgiildii. OIR sirasindaki hidrojen peroksit olusumunun katkisii ve su
seciciligini degerlendirmek igin DHDE olg¢timleri, bir VC/N/CoPc(8), VC/Nf/CoPc(6)
ve VC/Nf/CoPc(4) ile modifiye edilmis camsi karbon disk elektrotu ve DKE’ye gore
0.95 V'de polarize edilmis bir platin halka elektrotu ile gerceklestirildi. Bu polarizasyon
egrilerine gore OIR sirasinda halka akimindaki belirgin artis ve diskteki OIR baslangic
potansiyeli ile ayni potansiyelde baglamasi ara {irlin hidrojen peroksit olusumunun

gerceklestigini gosterir (Sekil 3.11C ve Sekil 3.12C). Bununla birlikte, OIR sirasinda
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izlenen disk ve halka akimlarinin nitel olarak karsilastirilmasi, hidrojen peroksit
iiretimine oranla ¢ok daha yiiksek miktarda suyun iiretildigini gosterir. Ozellikle
kompleks 8'in OiR'de yiiksek su segiciligi gosterdigine dikkat etmeliyiz ve asir1
potansiyel CoPc’ler igin daha once literatiirde bildirilenlere kiyasla yiiksektir [41, 53,
70, 71]. Ayrica, 8'in katalitik aktivitesinin yiiksek olmasi, periferal olarak
tetra-1,1'-tiyobis(2-naftol) siibstiitie pozisyonlarmin diger periferal tetra konumlu
komplekslerine kiyasla minimum sterik engelleri nedeniyle dioksijen molekiiliinii

baglama kabiliyetinin yiiksek olmasina baglanabilir.

Ozellikle aktif metal merkeze sahip CoPc-bazli katalizorlerin digerlerine oranla OIR
icin en yiiksek limit difiizyon akim yogunluguna ve oldukga pozitif baslangi¢ ve yari
dalga potansiyeline sahip olmasi en iyi katalitik performans gosterdigini ortaya
koymaktadir. Bu nedenle DHDE voltametri teknikleri ile elde edilen tiim sonuglarin bir
arada karsilagtirmali olarak degerlendirilmesi sonucunda en iyi katalitik aktiflik, CoPc 8
modifiye katalizor igin elde edilmistir (Tablo 3.2). Diger taraftan ZnPc 3, 7 ve H,Pc 2,
5 komplekslerinin CoPc bazli katalizorlere oranla gostermis olduklari daha diisiik
katalitik aktivite, sahip olduklart redoks aktif olmayan metal merkezinin indirgenme ve

yiikseltgenmeye ugramamasina baglanabilir [72].

Bu ¢alismadaki tiim sonuglar (DDE ve DHDE) birlikte degerlendirildiginde, CoPc 8
modifiye katalizoriin performansinin diger tiim Pc-bazli katalizérlerin performansina
gore daha yiiksek oldugu ve bu nedenle kompleks 8 igin daha ayrintili bir
elektrokatalitik incelemenin faydali olacagi anlasilmaktadir. Bu nedenle, 8-bazl
katalizoriin yiizey doniistimlii voltametri (SCV) ol¢timlerini (Table 3.2) hem O,
varliginda hem de yokken gergeklestirmek yiiksek katalitik aktivitesinin anlagilmasinda
ilave bilgiler saglayabilir; clnki, katalitik performans ile kati elektrot yiizeyinde
gerceklesen redoks Ozellikleri arasinda giiglii bir iligski oldugu kabul edilmektedir. Eger
katalizor ve OIR redoks dalgalar1 birbirleriyle kismen veya tamamen ortiisiirlerse, bu
durum Pc bazli katalizor adaymin OIR icin katalizor performansinin daha iyi olacagina

isaret etmektedir.
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Sekil 3.13 CoPc (8) bazli katalizorler igin elektrolit ¢ozeltisi iginde, dioksijen varliginda

ve yoklugunda gerceklestirilen yiizey dontistimlii voltametri 6l¢iimleri

Sekil 3.13, CoPc 8 bazl katalizor kat1 halde elektrot yiizeyinde iken, yerlestirildigi
elektrolit ¢ozeltisinde dioksijen varliginda ve yoklugunda kaydedilmis doniistimlii
voltamogram ciftlerini gostermektedir. Katalizor ve OIR prosesleri igin karakteristik
potansiyeller ‘SCV’ baslig1 altinda Tablo 3.2'de gosterilmistir. DMSO/TBAP ¢ozelti
ortaminda oksijen yok iken (N ile doyurulmus) 8 bazli katalizor, ylizey doniigimlii
voltametri Olgtimleri sirasinda gozlendigi gibi bir redoks ¢ifti gostermektedir.
CoPc’lerin ¢ozelti ortamindaki net redoks davraniglarina dayanarak, s6zkonusu redoks
prosesinin, M?* ve M** tiirlerini igeren oksidasyon islemine karsilik geldigi sonucuna
varilabilir [66, 73]. Kompleks 8 i¢in dioksijen varliginda ve yoklugunda kati elektrot
yiizeyinde gergeklesen redoks voltamogramlar1 karsilastirildiginda, N, ile doyurulan
ortamda kaydedilen CoPc 8 modifiye katalizor dalgalarmim (Co**/Co®"), OIR dalgalari
ile kismen iist tiste geldigi agikga goriilmektedir (Sekil 3.13). Hem dalgalarin kismen tist
liste Ortlismesi hem de O, varliginda 8 bazli katalizoriin anodik pik akimlarindaki
belirgin artis, CoPc 8 ve dioksijen molekiilleri arasindaki giiclii bir etkilesimin ve

dolayisiyla yiiksek katalitik aktivitenin varligini desteklemektedir [66, 73].
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4. SONUCLAR

Ftalosiyaninler hakkinda literatiirde yer alan ¢aligmalar, bu bilesiklerin modifikasyona
cok uygun oldugunu, ¢ok farkli yollarla modifiye edilebildiklerini ve bu sayede bir¢ok
teknolojik uygulamalarda kullanilabileceklerini ifade etmektedir. Bu tez calismasinda,
merkezde degisik metal atomlart (Zn(II), Co(Il) ve 2H) ve periferal konumlu
tetra-1,1'-tiyobis(2-naftol)  gruplar1 tasiyan mononiikleer Pc  komplekslerinin
DMSO/TBAP ve DCM/TBAP ¢ozelti ortamlarindaki elektrokimyasal redoks
ozellikleri, es zamanli  spektroelektrokimyasal davramiglari, es  zamanh
elektrokolorimetrik olgimlerdeki renk degisimleri ve oksijen indirgenmesindeki
elektrokatalitik aktiviteleri incelenmistir. Gergeklestirilen elektrokimyasal 6l¢timlerde
incelenen H,Pc 2, 5, ZnPc 3, 7 ve CoPc 4, 6 ve 8 bilesiklerinin voltametrik
degerlendirmesi genel olarak, bu bilesiklerden H,Pc 2, 5 ve ZnPc 3, 7°nin ligand bazli
iken, CoPc 4, 6 ve 8 bilesiklerinin hem ligand hem de metal bazli oldugunu ve
genellikle bir-elektronlu tersinir veya yari-tersinir redoks islemleri igeren zengin
elektrokimyasal davranis sergilediklerini gosterdi. Literatlir calismalari da, CoPc
bilesigi gibi redoks-aktif metal tasiyan ftalosiyanin kompleksleri igin ilk indirgeme
redoks prosesinin ¢oOziiciden bagimsiz olarak metal merkezli oldugunu, ilk
yiikseltgenme prosesinin ise ¢oziicli ortamina bagli olarak metal veya ligand kaynakli
olabilecegini gostermektedir. Yine, tim redoks prosesleri igin 100 mVs™ tarama
hizindaki Ipa/lpc oranlarmin da yaklasik olarak 1 degerinde olmasi, elektrokimyasal
reversibiligi desteklemekte ve yan reaksiyonlar eslik etmeksizin proseslerin kimyasal

olarak da reversibil olarak gerceklestigine isaret etmektedir.

Diger yandan, ¢ozelti i¢indeki spektroelektrokimyasal olc¢iimler, bu bilesiklerin,
ozellikle redoks aktif metal merkeze sahip olan CoPc'lerin, elektron transfer islemlerine
net renk degisimlerinin eslik ettigi ve komplekslere ait orijinal renkler baz alindiginda
birden fazla net renk doniislimiiniin gerceklestigi gozlendi. Redoks proseslerinin
reversibilligi de gozoniinde bulunduruldugunda, incelenen MPc bilesiklerinin
elektrokromik materyal olarak kullanim potansiyeli oldugu bulunmustur. Diger yandan,
es zamanl spektroelektrokimyasal ve elektrokolorimetrik dlgiimler, periferal konumlu
komplekslerin ¢ozeltide agrege tiirlerinin olustugunu ve ilgili redoks sinyallerinin bu
tirlerin olusumundan etkilendigini dogrulamaktadir. Ayrica, MPc bilesiklerinin

agregasyon davraniglar1 farkl ¢oziiciiler ve farkli konsantrasyonlarda incelenmistir.
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Bu c¢alismada kullanilan hidrodinamik DHDE voltametri teknigi ile yapilan
elektrokatalitik Olclimlerde aktif metal merkeze sahip CoPc-bazli katalizorlerin,
ozellikle CoPc 8’in, zengin redoks ozellikleri nedeniyle asidik ortamda OIR’ye kars
yiiksek katalitik aktivite gdsterdigi sonucuna varilmistir. Bu bilesiklerin yiiksek katalitik
performansi, dioksijen molekiiliinii baglama egilimini arttiran metal merkezinin redoks
aktif yapisina bagl oldugunu aciklar. Asidik ortamda elektrokatalitik OIR 'nin, hem bir
adimda 4 elektron transferiyle dogrudan dioksijenin suya indirgenmesi hem de iki
adimda 2-elektronlu transfer agsamasini iceren bir islem vasitasiyla yani once hidrojen
peroksit ve daha sonra su olusturmak tizere katalizlenebildigi tespit edildi. Bu nedenle,
yakit hiicresi uygulamalari igin yiiksek performansli OIR elektrokatalizrleri hazirlamak

icin iyi bir aday olarak goriinmektedir.
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