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OZET

BiR GRUP FTALOSIYANIN BILESIGININ REDOKS

DAVRANISLARININ ELEKTROKIMYASAL VE
SPEKTROELEKTROKIMYASAL YONTEMLERLE
INCELENMESI

Ftalosiyanin bilesigi ilk olarak 20. ylizyilin baslarinda bir yan iriin olarak
tesadiifen kesfedilmistir. Bu bilesikler hakkinda ilk bilimsel makaleler 1934 yilinda

Linstead ve ¢alisma arkadaslar tarafindan literatiire kazandirilmustir.

Ftalosiyanin bilesikleri 18-m elektronuna sahip aromatik sistemden olusan
makromelekiillerdir. Molekiiliin ortasinda metal atomlarinin yer alabilecegi bir bosluk
bulunur. Bu bilesikler genellikle reversibl karaktere sahip 1-elektronlu dort indirgenme
ve iki yiikseltgenme davranis1 gosterirler. S0z konusu bilesikler; zengin redoks
davraniglar;, metal merkezinde ¢ok c¢esitli metaller bulundurabilmesi, halka
stibstitiisyonu ve/veya metal degisikligiyle oOzelliklerinin kolayca degistirilebiliyor
olmasi1 ve termal kararlilig1 sebebiyle yari iletkenler, fotovoltaik piller ve elektrokromik

gostergeler gibi endiistriyel uygulamalarda biiyiik ilgi gormektedir.

Bu ¢alismada, bir grup ftalosiyanin bilesiginin Pt ¢aligma elektrodu tizerindeki
ve dimetil siilfoksit/tetrabutil amonyum perklorat ortamindaki redoks davranislari
Dontisgimlii Voltametri ve Diferansiyel Puls Voltametri teknikleri kullanilarak
incelenmistir. Es zamanli UV-vis spektroelektrokimyasal Olglimlerde spektral
degisimler kaydedilmistir. Bu spektral degisimler incelenerek bilesiklere ait indirgenme
ve ylikseltgenme tepkimelerinin ftalosiyanin halka sisteminde mi yoksa merkez metalde

mi gerceklestigi tespit edilmistir.

Haziran, 2013 Hatice KARA



ABSTRACT

INVESTIGATION OF REDOX BEHAVIOURS OF A GROUP OF
PHTHALOCYANINE COMPOUNDS BY ELECTROCHEMICAL
AND SPECTROELECTROCHEMICAL METHODS

Phthalocyanine compound was first discovered coincidentally as by-product in the
early 20™ century. The first scientific articles on the phthalocyanines in literature were
reported by Linstead et al. in 1934.

Phthalocyanines are macromolecules which have a 18-n electron aromatic system.
They have a central cavity where metal atoms can take place. These compounds
generally show reversible four one-electron reductions and two one-electron oxidations.
These compunds have been received great interest in industrial applications such as
semi-conductors, photovoltaic batteries and electrochromic displays due to their rich
redox behaviors, ability to contain many different atoms at the metal centre, ring
substitution and/or the ability to change their properties easily by changing the central

metal atom and their thermal stability.

In this study, redox behaviors of a group of phthalocyanine compounds have been
investigated on the Pt working electrode in dimethyl sulfoxide/tetrabutyl ammonium
perchlorate environment by using cyclic voltammetry and differential puls voltammetry
techniques. Spectral changes are recorded by in situ UV-vis spectroelectrochemical
measurements. These spectral changes are investigated and whether the reduction and
oxidation reactions of the complexes occured on the phthalocyanine ring system or at

the metal centre was determined.

June, 2013 Hatice KARA
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BOLUM I

GIRIS VE AMAC

Ftalosiyanin bilesikleri 1928 yilinda tesadiifen kesfedilmistir. Ftalosiyaninlerin
sahip oldugu fiziksel ve kimyasal ozellikler nedeniyle bilim insanlarinin ilgisini
cekmektedir. Boya ve renk maddesi olarak kullanildiklar1 geleneksel uygulamalarinin
yani sira giiniimiizde organik yar1 iletkenler, fotodinamik terapi ilaglari, lineer olmayan
optik maddeler, katalizorler, optik kayit malzemeleri ve gaz sensoOrleri olarak
kullanildiklar1 uygulamalar mevcuttur. Son yillarda konuyla ilgili sayilar1 hizla artan
bilimsel yaymlarin gosterdigi lizere ftalosiyaninlerin sagladigi avantajlarla ilgili

ilerlemeler kaydedilmistir.

Yeni ftalosiyaninlerin gelistirilmesi kadar bu maddelerin uygulama alanlarinda
getirecegi yeniliklere de gereken 6nem verilmistir. Hem akademik arastirmalarda hem
de teknik uygulamalarda goriilmemis ftalosiyanin tiirlerinin tasarim ve sentezi, yapi-
ozellik iligkisi, agregasyon 6zellikleri, molekiiler elektronik ve 151k kontrollii elektronik

cihazlar, boya duyarl giines pilleri ile ilgili ¢alismalar stirdiiriilmektedir [1].

Ftalosiyanin bilesikleri 18-m eclektronuna sahip aromatik sistemden olusan
makromolekiillerdir. Molekiiliin ortasinda metal atomlarinin yer alabilecegi bir bosluk
bulunur. Bu bilesikler hem indirgenme hem de yiikseltgenme yetenegine sahiptir [2-4],
temel halde iki negatif yiik tasir ve Pc(2-) seklinde gosterilir [5]. Bazi ftalosiyanin
bilesiklerinde tiim redoks prosesleri ftalosiyanin halkasinda gergeklesirken, bazilarinda
ise s6z konusu prosesler ftalosiyanin ligand1 yaninda merkezdeki metal iyonundan da
kaynaklanabilmektedir [6-12]. Ftalosiyaninlerde dort reversibl indirgenme ve iki
reversibl ylikseltgenme olayinin goézlenmesi miimkiindiir. Ftalosiyanin bilesiklerinin
zengin redoks davraniglar1 gostermesi, merkez boslugunda cesitli metal iyonlar:
bulundurabilmesi, halka siibstitiisyonu ile kolay modifiye edilmesi ve elde edilen
maddelerin kimyasal kararlilik gostermesi endiistriyel uygulamalarda ilgi gérmelerinin

baslica nedenlerindendir [13]. Ftalosiyaninlerin redoks davraniglarinin anlagilmasi



ozellikle yar1 iletkenler, fotovoltaik piller, elektrokromik gostergeler ve katalizorler gibi
uygulama alanlar1 ile yakindan ilgilidir. Ftalosiyanin molekiillerinde yapilan kiiciik
modifikasyonlar redoks Ozelliklerinde dikkate deger degisimlere neden olabilir ¢linkii
bu ozellikler merkez metal iyonu tiirli, ¢Oziicii, aksiyal ligandlar, siibstitiientler ve

agregasyon gibi ¢esitli faktorlere dayanmaktadir [1,14-18].

Ftalosiyaninlerin agregasyon egilimi gostermesi ve genis m elektron sistemine
sahip olmalar1 nedeniyle dimer veya daha yiiksek mertebelerde agrege tiirler
olusturduklar1 iyi bilinmektedir [19-24]. Genel olarak ftalosiyanin agregasyonunun, van
der Waals kuvvetleri, p-istiflenme etkilesimleri ve ¢oziicii etkileriyle esdiizlemsel (co-
planar) makrosiklik halkalarin etkilesimleri sonucu meydana geldigi diisiiniilmektedir.
Bu makro molekiillerin bir araya gelmesi onlarin asil dogasini kapsayan spektroskopik
[25-29], fotofiziksel [30-35], elektrokimyasal [36,37] ve iletkenlik 6zelliklerini [38] ve
bunlarin sonucunda dogal olarak iistiin 6zelliklere sahip bir molekiiler materyalin
performansin etkileyecektir. Agregasyonun her zaman zararl oldugu bugiin bir tartisma
konusudur. Bazi durumlarda (6rnegin; modifiye elektrot yapiminda) agragasyon istenen

bir durum olabilmektedir [13].

Ftalosiyanin bilesiklerinin endiistriyel uygulamalari redoks davranislar1 ile
yakindan ilgilidir. Bu tez calismasinin amaci bir grup yeni ftalosiyanin bilesigine ait
redoks davramiglarmi  elektrokimyasal ve spektroelektrokimyasal yOntemlerle
incelemektir. Elektrokimyasal yontem olarak Doniisiimlii Voltametri ve Diferansiyel
Puls Voltametri yontemleri secilmistir. Diferansiyel Puls Voltametri Yontemi
Doniigiimlii Voltametri sonuclarmi daha biiyiik bir hassasiyetle destekleyebilen
kullanisli bir yontemdir. Bu tez kapsaminda incelenen bilesikler metalsiz, ¢inko ve
kobalt ftalosiyanin tiirevleridir. S6z konusu bilesiklerin ilk adimda redoks davranislarmi
saptamak amaciyla Doniisimlii Voltametri kullanilmistir. Doniisimliic  Voltametri
yontemiyle elde edilen voltamogramlardan redoks islemlerinin meydana geldigi pik
potansiyelleri belirlenmistir. Daha sonra elde edilen bu potansiyeller Diferansiyel Puls
Voltametri yontemi Kullanilarak desteklenmistir. Elektrokimyasal 6lglimerin ardindan
bilesiklerin spektroelektrokimyasal Ol¢timleri yapilmigtir. Bu 6Sl¢iimlerin en onemli
avantaji uygulanan potansiyel karsisinda elde edilen spektrumlarm redoks islemleri
hakkinda 6nemli bilgiler vermesidir. Redoks islemlerinin halka {izerinde mi yoksa metal

merkezinde mi gergeklestigine spektroelektrokimyasal Ol¢limler sonucunda karar



verilmistir. Ayrica agregasyon olaymin redoks ozelliklerini etkileyip etkilemedigi de
spektroelektrokimyasal Olglimlerle belirlenebilmektedir. Agregasyon olayr da

gozlemlenmis ve yorumlanmistir [13, 39, 40].

Biitiin bu ¢aligmalar sonucu ulasilmak istenen nihai amag incelenen ftalosiyanin
bilesiklerinin redoks davranislarina ait voltametrik verilerin literatiire kazandirilmasi ve

elektron transfer reaksiyonlarinimn 6zellikleri hakkinda bilgi sahibi olunmasidir.






BOLUM 11

GENEL BIiLGIiLER

II.1. FTALOSIiYANINLER
I1.1.1. Ftalosiyaninlerin Tamim ve Tarihgesi

“Ftalosiyanin” bilesiginin adi, kaya yagi anlamina gelen “nafta” ve koyu mavi
anlaminda olan “siyanin” kelimelerinin bir araya getirilmesiyle tiiretilmistir.
Ftalosiyanin bilesigi ilk olarak 20. yiizyilin baslarimda bir yan iriin olarak tesadiifen

bulunmus bir bilesiktir.

1907 yilinda Londra’da South Metropolitan Gas Company de arastirmaci olan
A.Braun ve J.Tcherniac, ftalimid ve asetik anhidritten, yiiksek sicaklikta o-
siyanobenzamid iirettikleri bir anda ¢0ziiniir olmayan mavi bir madde gézlemlemistir
[41]. 1927 yilinda Fribourg Universitesi’nde H. De Diesbach ve E.von der Wied, o-
dibromobenzenle bakir siyaniirii tepkimeye sokup, benzenin dinitril tiirevini yapmaya
calistiklar1 bir anda yine mavi renkli bir {irlin elde etmislerdir [42]. 1928 yilinda Scottish
Dyes sirketinin tesislerinde, ftalikanhidrit ve amonyaktan ftalimid {iretildigi sirada
tepkime ortasinda mavi-yesil bir maddenin olustugu goriilmiistiir. Biitiin bu gézlemlerin
sonucunda bu maddenin reaktoriin cam astarinda bulunan ¢atlaktan sizan ftalimidin

reaktoriin demir govdesiyle girdigi tepkime sonucu olustugu tespit edilmistir.

IIk kez Profesér Reginald P. Linstead tarafindan bu bilesikleri bilimsel anlamda
ifade etmek icin “Ftalosiyanin” terimi kullanilmistir. Linstead’in incelemeleri ve
Robertson’un X-1smn1 c¢alismalart sonucu ftalosiyaninlerin yapisi aydimnlatilmistir.
Ftalosiyanin makrosiklik bir maddedir. Yapist ¢ok saglam olan bu maddelerin renkleri

koyu mavi ve koyu yesilin gesitli tonlarindadir [43-45].
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Sekil I1.1. Ftalosiyanin bilesiginin molekiiler yapisi

Bakir ftalosiyanin pigmentinin ticari olarak tiretimi 1935’te ICI (Imperial
Chemical Industries) tarafindan gergeklestirilmistir. Uretimi bakir tuzlari, iire ve ftalik
anhidritten ¢ikilarak yapilmistir. 1936’da Almanya’da 1.G. Farbenindustrie’de ve 1937
yilinda da ABD’de Du Pont firmasinda bakir ftalosiyaninin iiretimine baslanmustir.
Gilintimiizde 50.000 tonun {izerinde iiretimi yapilan en 6nemli endiistriyel iirlinlerden
biri haline gelmistir. Suda ¢6ziinen ilk ftalosiyanin boyasi ftalosiyaninlerin polisulfonat
tiirevleridir. Diger tiirevleri, piridil ftalosiyanin tiirevlerinin amonyum tuzlar1 ve siilfonil

kloriirlii olanlaridir [46].
11.1.2. Ftalosiyaninlerin Onemli Ozellikleri

Ftalosiyaninler ilging fiziksel ve kimyasal 6zellikleri nedeniyle arastirmacilarin
dikkatini ¢eken makrosiklik bilesiklerdir. Ftalosiyanin bilesiklerine 6zgiinliilk veren
ozellikleri halka, aksiyal ligand veya merkez metal iyonu modifikasyonlar: ile

saglanmaktadir.

Ftalosiyanin bilesiklerinin elektronik absorpsiyon spektrumlari 16 iiyeli halka
yapisi lizerinde bulunan 18-m elektron sistemindeki elektronik gecisler agirlikli olmak
iizere meydana gelmektedir. Bu durumun dogal bir sonucu olarak ftalosiyaninler

genellikle koyu mavi/ yesil tonlarindaki renklere sahip bilesiklerdir. Bu 6zelliklerinden



dolay1 boya ve pigment olarak genis kullanim alanima sahip bilesiklerdir. Ftalosiyanin

bilesiklerinin renkleri baslica Q bandi1 denen absorbsiyon piki ile iligkilendirilmektedir.

Ftalosiyaninlerin ¢ogu planar (diizlemsel) ligand yapisina sahiptir. Bununla
beraber kalay ve kursun gibi genis atom ¢apina sahip merkez metaline sahip ftalosiyanin
bilesiklerinde bu diizlemsel yapmin bozularak kubbeli bir yap1 haline geldigi
bilinmektedir. Ftalosiyaninlerin yapilar1 siibstitiientlerden kaynaklanan yapisal gerginlik

nedeniyle de bozulma gosterebilmektedir.

Bir¢ok metalli ftalosiyanin tiirevinde elektron transfer tepkimeleri ftalosiyanin
halkasi iizerinde meydana gelmektedir. Elektrokimyasal davraniglarin aydinlatilabilmesi
icin basit yapili bilesiklere alternatif fonksiyonel ligandlara sahip bilesikler
gelistirilmektedir. Ana grup metalli ftalosiyanin bilesiklerinin birinci indirgenme ve
birinci yiikseltgenme potansiyelleri arasindaki fark da HOMO ve LUMO enerji

seviyeleri arasindaki enerji farkini bulmamizi saglar.

Merkez metali redoks aktif olmayan metalli ftalosiyanin bilesiklerinin redoks
tepkimeleri halka {izerinde ger¢eklesir (Halka temelli redoks olaylar1). Temel halde M
herhangi bir merkez metal olmak tizere MPc(-2) olarak bulunan madde HOMO (ay)
dan iki e  kaybettigi yani yiikseltgenmenin gergeklestigi ardisik iki farkli elektron
transfer tepkimesi sonucu Pc(-1) ve Pc(0) tiirleri meydana gelir. LUMO(eq) Seviyesine
de ardisik dort e” kazanmasi yani indirgenme gergeklesirken dort farkli elektron transfer
tepkimesi sonucunda da Pc(-3), Pc(-4), Pc(-5) ve Pc(-6) tiirleri olusabilmektedir. Bu
tirlerin  olusumu nedeniyle Metalli Ftalosiyaninlerin spektrumlarinda halka
indirgenmesi ve yiikseltgenmesi olaylarma bagli olarak karakteristik degisimler

meydana gelmektedir [1, 47].
11.1.3. Ftalosiyaninlerin Spektroskopik Ozellikleri

Ftalosiyaninler, goriiniir ve ultraviyole bolgede karakteristik absorbsiyon pikleri
verirler. Metalli ftalosiyanin bilesiklerinin olusturduklar1 siddetli absorbsiyon bandi
goriiniir bolgede ~ 670 nm’lerde gozlenip Q bandi olarak ve genellikle daha zayif olan
~ 340 nm’lerde karsimiza ¢ikan pikler soret veya B bandi olarak adlandirilmaktadir
[48]. Ikisi de m — m* gecislerine karsilik gelmektedir. B band1 bazen B1 ve B2 olarak
adlandirilabilen iki gegise de sahiptir. Saydam (transparan) UV c¢oziiciilerinde daha



yiikksek enerji seviyelerinde ekstra m — w* gecisleri de goézlemlemek miimkiin

olabilmektedir.
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Sekil I1.2. Tipik bir metalsiz ftalosiyanin bilesigi ile metal ftalosiyanin bilesigine ait
UV-vis spektrum

Metalsiz ftalosiyaninler Dj, simetrisine sahipken metalli ftalosiyaninler
diizlemselligin bozulmasi sonucu Dy Simetrisine sahiptir. Metalin varhigi sekilde yer
alan 6rnek spektrumda da goriildiigii tizere Q bandinda meydana gelen hafif bir maviye
kayma ile taninir. Bunun nedeni metal iyonunun varligi sonucu elektron yogunlugunun

azalmasidur.

Q bandi temel hal Ajqsimetrisinden I. Uyarilmig Hal olan E4 simetrisine gegisine
karsilik gelmektedir. Gegis metallerinde metalin d orbitalleri ftalosiyanin bilesiginin
HOMO-LUMO enerji seviyeleri arasinda yer alabilir. Bunun sonucunda metalden
liganda (MLCT) veya liganddan metale (LMCT) yiik transfer gecisleri meydana
gelebilir. Bu yiik transferlerinin absorbsiyon bantlar1 genellikle Q ve B bantlarmin

arasinda veya yakin IR bolgesinde gdzlenebilir.
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Sekil I1.3. Gouterman’in atomik orbital dort-orbital lineer kombinasyon modeli

Ftalosiyaninlerin absorbsiyon bantlarini, 6zellikle de Q bandini, merkez metal
iyonu, aksiyal ligantasyon (ligation), ¢oziicii, periferal ve nonperiferal siibstitiientler,
agregasyon ve konjugasyondaki genislemeler etkileyebilmektedir. Aksiyal ligantasyon
genel olarak Q bandinda kii¢iik kaymalara neden olmaktadir [48-50]. Ftalosiyaninlerin
simetrisindeki azalma ve porfirazin molekiillerinin etkisiyle Q bandinda bir omuz
meydana gelebilir [51]. Bu omuz olusumu farkli oranlarda LUMO dejenerasyonundan
kaynaklanmaktadir. Aksiyal ligatasyonu Pc ve ligand arasi etkilesimi de benzer

sonuglara neden olmaktadir [52].
I1.1.4. Ftalosiyaninlerin Elektrokimyasal Ozellikleri

Metal ftalosiyanin tiirlerinin uygulamalarinin ¢ogu onemli Slglide bilesiklerin
redoks Ozelliklerine dayanmaktadwr [47]. Ftalosiyaninlerin redoks davraniglarinin
anlasilmasi1 ozellikle yar1 iletkenler, fotovoltaik piller, elektrokromik gostergeler ve
katalizorler gibi uygulama alanlar1 agisindan 6nemlidir. Ftalosiyanin molekiillerinde

yapilan kiiciik modifikasyonlar redoks 6zelliklerinde dikkate deger degisimlere neden



olabilmektedir; ¢iinkii bu 6zellikler merkez metal iyonu tiirii, ¢oziicii, aksiyal ligandlar,

slibstitiientler ve agregasyon gibi ¢esitli faktorlere dayanmaktadir [1,14-18].

Bir ftalosiyanin biriminin elektrokimyasal dzellikleri, sahip oldugu 18 m-elektron
sistemi ile merkez metali arasindaki etkilesimlere ve farkli siibstitiientlerin bu

etkilesimlere etkilerinden ileri gelmektedir [19,20].

Bir ftalosiyanin birimi temel halde iki negatif yiikk tasir ve Pc(-2) seklinde
gosterilir [54]. Ftalosiyaninler hem indirgenme hem de yiikseltgenme kabiliyetine sahip
bilesiklerdir [2-5, 47]. Boylece Pc(-2) bilesigi bir veya iki elektron kaybederek Pc(-1),
Pc(0) tiirleri ya da bir veya dort elektron kazanarak Pc(-3), Pc(-4), Pc(-5) ve
Pc(-6) tiirleri olusturabilmektedir [47]. Bu bilesikleri meydana getirdigi birgok
elektrokimyasal sistemde, halka ve/veya merkez metal merkezli ve genellikle tersinir
indirgenme ve yiikseltgenme tepkimeleri vermektedir [6, 8, 9, 47]. Bu tepkimeleri

sematik olarak asagidaki gibi gosterebiliriz:

+ne’ +ne’
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Sekil.l11.4. Metal ftalosiyaninlerin tersinir indirgenme ve yiikseltgenme tepkimeleri

Ftalosiyaninlerin elektrokimyasal 6zellikleri ile ilgili parametreler belirlenirken
merkezinde redoks aktif metal bulunmayan molekiillerin HOMO-LUMO seviyeleri
arasindaki enerji farki da belirlenebilmektedir. Redoks aktif olmayan metale sahip veya
metalsiz bir ftalosiyanin i¢in bu fark birinci indirgenme ve ylikseltgenme potansiyelleri
arasindaki fark ile hesaplanabilir. Genellikle ana grup ftalosiyaninlerinin HOMO-
LUMO enerji farki yaklagik olarak 1,5 V biyiikligiindedir [47].
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11.1.5. Ftalosiyaninlerin Agregasyon Ozellikleri

Boya molekiillerinin agregasyonu enerji, elektron transferi ve 151k toplama
sistemlerinde Onemli bir rol oynamaktadir. Ftalosiyanin bilesiklerinin agregasyon
egiliminin yiiksek oldugu iyi bilinmektedir [54]. Makrosiklik bilesikler degisen

yapilarma gore agrege tlirlerin spektroskopik davraniglart degisim gOsterir.
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Sekil I1.5. Agrege metal ftalosiyaninlerin enerji seviyeleri gegisleri.

Kasha’nin aktardigina gore agrege tiirlerin absorbsiyon bandi maviye kayar.
Monomer ile ilgili olan bant monomerin polarizasyon ekseni ile agrege molekiiliin
merkezi arasinda 54.7° den biiyiik bir a¢1 varsa ve aralarindaki ag1 90° ise molekiiller
yliz yiize agregedir. Bu agregasyon “H tipi agregasyon” olarak adlandirilir. H tipi
agregasyon sonucu spektrumda maviye kayma goézlenir. Diger yandan ag1 kritik ac1
54.7° den kiiciik ise bu tip agregasyon “J tipi agregasyon” olarak adlandirilir. J tipi
agregasyon sonucunda ise spektrumda kirmiziya kayma goézlenir. Yiiz yiize bir araya
gelme yani H tipi agregasyon ftalosiyaninlerde en sik gézlenen agregasyon cesididir. J
tipi agragasyon daha seyrek goézlenmektedir. Bir tert butil siibstitiientine sahip antimon
ftalosiyanin bilesiginin Q bandinda kirmiziya kayma gozlenmistir [54]. Kirmiziya

kayma olayinin sulu ortamda gdzlenebilme ihtimali daha diistiktiir.

Metali ftalosiyanin bilesiklerinde metallerin periferal koordinasyonu da maviye

kayma ile sonug¢lanmaktadir [1].
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Sekil 11.6. H ve J tipi agregasyonu gdsteren molekiiller i¢in model.
11.1.6. Ftalosiyaninlerin Uygulama Alanlar

Son yillarda ftalosiyaninlerin endiistriyel uygulamalar1 olduk¢a dikkat
cekmektedir. Bu uygulamalar elektriksel iletkenlik, katalitik aktivite, elektrokromik
ozellik gibi degisik 06zelliklerin tespit edilmesi gibi konulardir. Ftalosiyanin
cekirdeginin farkli pozisyonlarda cesitli siibstitiientlerin ilavesi, degisik uygulama
alanlar1 icin gerekli fonksiyonlara sahip yeni malzeme {iretimini saglamaktadir.
Stiibstitiie olmamis ftalosiyanin bilesikleri suda ve organik ¢oziiciilerde neredeyse hig
coziinmediklerinden ftalosiyanin kimyasmdaki arastirmalarm 6nemli bir alani da

¢Oziiniir tirlinler elde etmektir.

Gilintimiizde, ftalosiyaninler yazic1 miirekkebi, plastik ve tekstilde renklendirici
olarak kullanilmaktadir. Ozellikle yazic1 miirekkeplerinde bakir ftalosiyanin kullanimi
oldukca dnemli yer tutar. Yesilimsi mavi renk tonuna sahip bakir ftalosiyanin renkli
yazicilar i¢in uygundur. Isiga, 1siya ve c¢oziiciilere karst dayanikli olduklarindan
plastiklerde ve yagl boyalarda mavi pigment olarak kullanilmaktadir. Klorlu ve bromlu

tiirevleri yesil organik boyar madde olarak ¢ok 6nemlidir [46].

Metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerin 6zellikle boyar madde 6zellikleri yillardir
incelenmektedir [41, 57, 58]. Son yillarda malzeme biliminde de uygulamalar1 bulunan
ftalosiyaninler [59-62] 6rnegin, lineer olmayan optik malzeme olarak [63-66], sivi
kristal olarak [67-69], molekiiler yar1 iletken olarak [70], elektrofotografide [71], optik
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veri depolamada [72], yakit hiicrelerinde [73], fotoelektrokimyasal hiicrelerde[74],
fotovoltaik hiicrelerde [75,76], gaz sensorlerinde algilayici olarak [77], elektrokromik
madde olarak [78] ve 6zellikle de kanser igin alternatif bir tedavi ve tani teknigi olan
fotodinamik terapide (PDT) fotosensitizer (1s1ga duyarli madde) olarak [79] kullanimlar1
ile ilgi cekmekte ve arastirilmaktadir. Tiim bu 6zellikler sayesinde ftalosiyaninler ileri
teknoloji malzemelerinin yapiminda yaygin bir sekilde kullanilmaktadirlar. Bu nedenle
yeni ftalosiyanin tiirevlerinin sentez ¢alismalar1 ve uygulama alanlarinin belirlenmesi

biiylik 6nem tasimaktadir.
11.2. ELEKTROKIMYA
11.2.1. Elektrokimyasal Yontemler

Elektrokimyasal tekniklerde, elektrot-¢6zelti sistemine bir elektrik akimi
uygulanarak sistemin verdigi cevap Olgiiliir. Hemen hemen biitiin elektrokimyasal
tekniklerde potansiyel, akim ve zaman parametreleri bulunur ve bu parametrelere
teknigin adinda yer verilir. Ornegin, voltametri, kronoamperometri, kronokulometri gibi
adlandirmalarda  smrasiyla  potansiyel-akim, zaman-akim  ve  zaman-yik

parametrelerinden teknik hakkinda kabaca bilgi edinilebilir.

Elektroanalitik metotlar genelde net akimin sifir oldugu denge durumundaki
statik metotlar ve denge durumundan uzakta net akimin gézlendigi dinamik metotlar

olmak ftizere ikiye ayrilir. Dinamik metotlar ¢ogunlukla ya potansiyel kontrollii ya da
akim kontrolliidiir[80-82].

I1.2.1.1.Voltametri
Voltametri; prensip olarak akimin, uygulanan potansiyelin fonskiyonu olarak

Ol¢iilmesine dayanan elektroanalitik tekniklere verilen genel addir.

Voltametri, anorganik, fizikokimya ve biyokimya alaninda calisan bilim
insanlar1 tarafindan yaygin olarak kullanilmaktadir. Genel olarak voltametrik tekniklerin

kullanim amaclar1 arasinda:

(1) gesitli ortamlarda meydana gelen yiikseltgenme ve indirgenme islemlerinin
incelenmesi,

(2) yiizeylerdeki adsorpsiyon islemlerinin arastirilmasi,
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(3) kimyasal olarak modifiye edilmis elektrot yiizeylerindeki elektron aktarim

mekanizmalarinin aydinlatilmasi gibi amagclar yer almaktadir.

Voltametri Cekoslavak kimyac1 Jaroslav Heyrovsky tarafindan 1920’lerin
basinda bulunan voltametrinin 6zel bir tipi olan “Polarografi’den gelistirilmistir.
Voltametrinin 6énemli bir dali olan polarografi, diger voltametri tiplerinden g¢aligma
mikroelektrodu olarak bir damlayan civa elektrodu (DCE) kullanilmasi bakimindan
farklilik gosterir. Voltametri, ¢esitli ortamlarda meydana gelen yiikseltgenme-
indirgenme olaylarmin, yiizeylerdeki adsorpsiyon olaylarimin ve kimyasal olarak
modifiye edilmis elektrot yiizeylerindeki elektron aktarim mekanizmalarmin temel
calismalarini kapsayan ve ¢ok basvurulan duyarli ve giivenilir bir yontem durumuna

gelmistir[83].

Voltametride, bir elektrokimyasal hiicredeki calisma elektroduna bir potansiyel
uyarma sinyali uygulanir. Bu uyarma sinyali yontemin dayandigi karakteristik bir akim
cevab1 olusturur. Klasik voltametrik uyarma sinyali, hiicreye uygulanan dogru akim
potansiyelinin zamanin bir fonksiyonu olarak dogrusal olarak arttig1 dogrusal bir tarama
islemidir. Voltametrik 6lglimler yapmak i¢in kullanilan analiz hiicresi ii¢ elektrodun
analit ve destek elektrolit ad1 verilen reaktif olmayan elektrolitin asirisini igeren bir
¢ozeltiye daldimrilarak olusturulur. Ug elektrottan biri, zamanla potansiyeli dogrusal
olarak degisen calisma elektrodudur. Cok ¢esitli tir ve sekilde c¢alisma elektrotlar
kullanilir. Bunlar civa, platin, altin, camsi karbon vb. elektrotlardir. Genel olarak,
polarizasyonu arttrmak icin kullanilan c¢alisma elektrotlarinin yiizey alanlar1 kiiciik
tutulur. Tkinci elektrot, potansiyeli deney siiresince sabit kalan bir referans elektrottur.
Referans elektrot genellikle Ag/AgCl veya doymus kalomel elektrottur. Calismada
DKE kullanilmistir. Ugiincii elektrot ise elektrigin, sinyal kaynagindan g¢dzeltinin
icinden gecerek mikroelektroda aktarilmasmi saglayan karsit (vardimci) elektrottur.
Yardimmc: elektrotta genellikle bir platin teldir. Uygulanan potansiyele karsi akimin
cevap sinyallerinin grafik haline getirilmesiyle voltamogramlar elde edilir. Baska bir
deyisle Uygulanan potansiyele karsi akimin degisimini gosteren grafigik voltamogram

admi alir.

Voltametride akim, ¢alisma elektrodu iizerinde maddelerin indirgenmesi veya

yiikseltgenmesi sonucunda olusur. Indirgenmeden dolay1 olusan akima katodik akim,
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yiikseltgenmeden dolay1 olusan akima ise anodik akim adi verilir. Geleneksel olarak,
katodik akimlar pozitif, anodik akimlar ise negatif isaretlerle gdosterilir. Belli bir
potansiyelden sonra akimin sabit kaldig1 bir akim diizligiine ulasilir. Bu akima s
akim adi verilir. Elektrot iizerinde heniiz tepkime olmadigi zaman kiigiik de olsa bir
akim gozlenir. Bu akima da artik akim denir. Sinir akimi ile artik akim arasindaki
yiikseklik dalga yiiksekligidir. Dalga yliksekligi, elektroaktif maddenin konsantrasyonu
ile dogrusal olarak artar. Sinir akimi, analitin kiitle aktarim iglemiyle elektrot ylizeyine
tasinma hizindaki sinirlamadan kaynaklanir. Smir akimlar1 genellikle analitin dersimi

ile dogru orantilidir.

Bir voltametrik ¢alismada analit bir elektrot yiizeyine li¢ sekilde tasimnir; bir
elektrik alani etkisi altinda go¢, karistirma veya titresim sebebiyle konveksiyon ve
elektrot yiizeyindeki siv1 filmi ile ana ¢ozelti arasindaki derisim farkindan kaynaklanan
difiizyon. Gocten kaynaklanan akim voltametride istenmez ve elde edilen sonuglarin
aciklanmasini gii¢lestirir, bu nedenle ihmal edilecek Olglide kiiciiltiilmek i¢in ¢aligilir.
Bunun i¢in elektroliz ¢ozeltisi igine destek elektrolit adi verilen elektrot tepkimelerine
girmeyen elektrolitten asir1 miktarda eklenir. Destek elektroliti cogu kez, yiikseltgenme
veya indirgenmesi gii¢ olan alkali metal tuzlar1 veya anyonu ve katyonu kararl iyonik
bilesikler kullanilir. Cozeltide bulunan biitiin iyonlar elektrigi tasidiklar: igin, destek
elektrolitine oranla indirgenen veya yiikseltgenen iyonun katkisi ihmal edilir ve tepkime
veren iyonun gogii ihmal edilmis olur. Cozeltilerde elektrotlarin kullanildigi potansiyel
araliklar1 hem elektrot malzemesine gore hem de analiz ortamindaki bilesenlere bagl

olarak degisir.

15



I_—{ 1 M HESO4 (P[)
Pt p——— pH 7 tampon (Pt)
p——— 1 M NaOH (Pv)
p——— 1 M H,S0, (Hg)

! 41 M KCI (Hg)
— | | M NaOH (Hg)

: | 0.1 M Et,NOH (Hg)
{ ——————— 1 M HCIO, (C)
C

Hg

— { 0.1 M KCI (C)

+3 +2 +1 0 -1 -2 -3
E/N  DKE’ye karst

Sekil. I1.2.1. Analit ortaminin tastyici elektrolitine gore belirlenmis potansiyel

araliklar1
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Sekil. II.2.2. Voltametrik yontemlerde en c¢ok kullanilan dort uyar1 sinyali:
(a) Dogrusal Tarama Uyar1 Sinyali, (b) Diferansiyel Puls Uyar1 Sinyali,
(c) Kare Dalga Uyari Sinyali, (d) Uggen Dalga Uyari Sinyali.



Ozellikle pulsler iceren diferansiyel puls ve kare dalga uyari sinyalleri daha
hassas potansiyel tarama 6zellikleri nedeniyle daha diisiik konsantrasyonlarda daha iyi
sonuglar elde etmeye uygun voltametrik uyar1 sinyalleridir. Pulslar siiresince meydana

gelen akim degisimleri kaydedilir[80-83] .
11.2.1.2. Doniisiimlii Voltametri(CV)

Sabit potansiyeldeki voltametride elektroliz hiicresinden gecen akim zamanin
fonksiyonu olarak olgiliir. Siirekli degisen potansiyeldeki voltametriye potansiyel
tarama yontemi (potansiyel siipiirme yontemi) denir. Burada sistemin potansiyeli
disaridan kontrol edilerek degistirilir; buna bagh olarak da akim kaydedilir. Dotistimlii
voltametride potansiyel zamanla dogrusal olarak degistirilir. Potansiyelin zaman ile
degismesi farama hizi olarak adlandirilir. Bir saniyede analit ¢ozeltisine uygulanan
potansiyel de yine tarama hizi i¢in pratikte kullanilabilir bir tanimdir. Doniistimlii
Voltametri deneyi i¢in uygun bir analit ortaminda Ornek bir potansiyel degisimi;
Eo(baslangi¢ potansiyeli)(-0,8 V) = Ei(doniis potansiyeli) (1,5 V) > Eo(-0,8V).
Onemli olan ilk tarama yoniine ters yonde potansiyel taramasi yapmaktir. Doniisiimlii
Voltametride uygulanan potansiyelin zamanla degisim grafigi
Sekil. 11.2.3. gosterilmistir. Potansiyel taramasi1 sadece Eo dan E; e dogru yapilirsa bu
teknige Dogrusal Taramali Voltametri (LSV) denir. Yukaridaki potansiyel degisim
orneginde oldugu gibi Eger E; potansiyeline ulasildiktan sonra ayni tarama yoniine gore
ters yonden tarama yapilirsa teknigin adi Doniisiimlii Voltametri (CV) olmaktadir. Ters
taramada potansiyel Ej;’de sonlanabilecegi gibi farkli bir E, potansiyelinde de
sonlanabilir. Ayni zamanda tek bir dongii sart degildir. Calismadaki amaca bagli olarak
birden fazla potansiyel dongiileri kullanilan cihazin da kapasitesine bagli olarak
gerceklestirilebilir. Istenilen potansiyelde baslanip, farkli sayida ve potansiyel

araliklarinda dongiiler elde edilip deney sonuglandirilabilir.
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Potansiyel, V (DKE"a kars1)
>
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\\

+0,8 /

Zaman, S

Sekil. I1.2.3. Doniisiimlii Voltametride uygulanan potansiyelin zamanla degisimi

Dontisiimlii Voltametride akim direk olarak potansiyele karsi grafige gegirilir.
Elde edilen grafiklere doniisiimlii voltamogram denilir. Tarama hiz1 ¢ 5-10 mV/s
olabilecegi gibi 0,5-1 V/s ye kadar degistirilebilir. Dontistimlii Voltametride tarama hizi
degistirilerek pik yliksekliklerinin tarama hizi ile degismesinden basit diflizyon
kontrollii olaylarin 6tesinde adsorpsiyon ve elektron transfer tepkimesine eslik eden
kimyasal tepkimelerin varlig1 ve 6zellikleri de belirlenebilir. Ayrica ileri ve geri tarama
piklerinden tepkime mekanizmasi hakkinda fikir edinilebildigi gibi ileri taramadan
kinetik veriler de bulunabilir.

Elektroda hizli bir potansiyel taramasi uygulandigi zaman potansiyel, Standart
indirgenme potansiyeli degerine yaklaginca madde indirgenmeye baglar. Potansiyel
negatiflestik¢e elektrot yiizeyindeki maddenin indirgenme hizi ve buna bagl olarak da
akim artar. Diflizyon kontrollii olaylarda pik akimima ulasildiginda zamanla diflizyon

tabakasi kalinlasacagindan difiizyon hizi azalir ve akim da azalmaya baglar[80-82].
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11.2.1.1. Diferansiyel Puls Voltametrisi (DPV)

Bu metot dogrusal olarak artan bir dogru akim voltajina sabit genlikli pulslar
bindirilmesiyle olusturulur. Akim puls uygulamasindan az 6nce ve iki akim arasindaki
fark potansiyele kars1 gecirildiginde elde edilen voltamogram dogru akim
voltametrisindekinin aksine pik seklinde olusur. Bunun sebebi yar1 dalga potansiyeli
civarinda akim farkinin daha biiylik olmasidir. Sekil. 11.2.4.’de elektroda uygulanan

potansiyelin zamanla degisimi gosterilmistir.

Iki akim degerinin 8lgiildiigii potansiyeller arasindaki 10-100 mV’lik puls farki
kapasitif akimda ¢ok az artisa neden olurken, potansiyeldeki bu degisim faradik akimin
artigina neden olur. Diferansiyel Puls Voltametrisi bu nedenle daha duyarl bir tekniktir.
Diferansiyel Puls Voltametrisinde dalgalarm ayirt edilebilmesi i¢in gerekli potansiyel farki
50-100 mV civarmdadir[80-82].

Voltaj rampasi lil—
+ Upygulanan pulslar

/:\

50mV

v
T =5-50 ms

>

t

Sekil. 11.2.4. Diferansiyel Puls VVoltametrisinde potansiyelin zamanla degisimi
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11.2.2. Tersinir Tepkimeler

Elektrot tepkimesinin;
i
O+ne <T— R
kg
seklinde tersinir indirgenme tepkimesi oldugunu ve baslangigta ¢ozeltide yalniz
O maddesinin bulundugunu kabul edelim. Potansiyel tarama hizi ¢ok yavas ise i-E
grafigi kararli halde oldugu gibidir.Yani belli bir potansiyelden sonra smir akimina
ulasilir ve akim potansiyelden bagimsiz hale gelir. Potansiyel tarama hiz1 artirilinca i-E

grafigi pik seklinde gbzlenir ve Sekil. I1.2.5.°ten goriilecegi gibi tarama hizi arttik¢a da
pik yiiksekligi artar.

A

Potansiyel tarama

R_Durgun durumdaki cevap

| | | | > _ 0
+0.1 0 -0.1 -0.2 -0,3 E E“

Sekil. I1.2.5. Dogrusal Tarama Voltametrisi ve Doniisiimlii Voltametride akimin

potansiyel tarama hizi ile degismesi

Kararli hal durumunda tarama hiz1 yavas ise herhangi bir potansiyelde elektrot
yiizeyinden belli uzakliktaki reaktif konsantrasyonu sabittir. Diger taraftan Nernst
diflizyon tabakasi adi verilen elektrot yiizeyine ¢ok yakin bir tabakada konsantrasyon
gradienti dogrusaldir. Bu tabakada, tersinir bir tepkime i¢in Co / Cx orani Nernst esitligi
ile potansiyele baghdir. Potansiyel negatiflestikce reaktifin elektrot yiizeyindeki
konsantrasyonu (Co) azalir, yani konsantrasyon gradienti artar ve buna bagli olarak

akim da artar. Bu durum asagidaki esitlikten kolayca goriilebilir.
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Son durumda reaktifin elektrot yiizeyindeki konsantrasyonu sifir olur. Bu
potansiyelden sonra artik konsantrasyon gradienti degismez ve buna bagli olarak akim

sabitlenir.

Tarama hiz1 yiiksek ise diflizyon hizi denge durumuna ulasacak kadar yiiksek
degildir. Hizli taramada herhangi bir potansiyeldeki yiizey konsantrasyon gradienti
kararli hal gradientinden daha biiyiiktiir ve bu nedenle akim daha fazladir. Elektrot
yiizeyindeki O konsantrasyonu sifir olunca konsantrasyon gradienti azalacak ve akim da
buna bagli olarak azalacaktir. Bu etkilerin toplaminda i - E grafigi pik seklinde

olacaktir. Pikin ytiksekligi de tarama hizindaki artis ile artacaktir.

Potansiyel taramasi1 geriye dogru yapildigi zaman tarama hizli ise elektrot
yiizeyinde yeteri kadar R bulunacagindan E, degerinden itibaren daha pozitif
potansiyellerde R yiikseltgenmeye baslayacaktir. Bu nedenle ters taramada da akim
olusacaktir. Ters tarama esnasinda Eq degerine kadar O indirgenmeye yani R olusmaya
devam edecektir. Ters taramada potansiyel pozitiflestikce Nernst esitligine gore R
yiizey konsantrasyonu azalacak ve yeteri kadar pozitif degerlerde sifira gidecektir. Ileri
taramadaki diistince sekli ile geri taramada da bir pik elde edilecegi kolayca
anlasilabilir. Ancak deney esnasinda yiizeyde olusan R, ¢ozeltiye dogru
difiizleneceginden ters pik akimi (anodik akim) katodik akimdan biraz daha diisiik

olacaktir.
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Tersinir bir O + ne” = R tepkimesinin doniisiimlii voltamogrami Sekil.
11.2.6”deki gibidir.

Akim /A

Potansiyel / V

Sekil. I1.2.6 Doniisiimlii Voltametride akim potansiyel egrisi

Doéntistimlii Voltametride pik akimmin degeri (I) i¢in sinir durumlar1 ve tarama
hiz1 g6z Oniinii almarak ve Do=Dr=D kabul edilerek Fick’in ikinci kanunundan

matematiksel olarak asagidaki esitlik tiiretilir.

1/2

nk
= — ©n1/2,,1/2
I 0,4463 nF ( ) CoDYev

Bu esitlik Randles-Sevcik esitligi olarak bilinir. 25 °C de Randles-Sevcik esitligi
asagidaki sekle doniisiir.

I = —(2,69x10%) n32¢cr D /?p1/?

Bu esitliklerdeki terimlerin anlamlar1 asagidaki sekildedir:
I: Akim, (A)

D : Difiizyon katsayisi, (cm?/s)

Vv : Tarama hizi, (V/s)

Co”: O’nun ana ¢6zelti konsantrasyonu, (mol/cm?)

Goriildiigii gibi pik akimi elektroaktif maddenin konsantrasyonuyla ve tarama

hizinin karekokiiyle dogru orantilidir.
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Teorik bir bakis agisiyla bakildiginda Doniistimlii Voltametri verileri ile bir
tepkimenin tersinirlik testi yapilabilir. Bir sistemin tersinir olmasi i¢in bazi dzelliklerin

de bulunmasi gerekir. Bu 6zelliklerin test edildigi kriterler sunlardir.
1. AEp = Epa - Ep = 59/n mV
2. |Ey- Ep/ 2|= 59 mv
3. L/l | =1
4.1 oc v
5. Ep, v den bagimsizdir.

Bir sistemin tersinir olmasi i¢in yukaridaki kriterlerin hepsinin gecerli olmas1
gereklidir. Bir veya birkag1 gecgerli degilse sistem tersinir degildir. I ve Ep’nin v ile
iliskisi yeteri kadar genis bir tarama hizi1 araliginda test edilmelidir. Yukaridaki
kriterlerden biri veya birkag¢1 gecerli degilse elektrot tepkimesi ya tersinmez ya da kabul
edilenden daha karmasik bir mekanizmaya sahiptir[84].

11.2.2. Tersinmez Tepkimeler

Tersinir sistemlerde biitiin potansiyellerde elektron aktarim hizi kiitle aktarim
hizindan biiyliktiir ve Nernst esitligi elektrot yiizeyinde gegerlidir. Tersinmez
sistemlerde ise elektron aktarim hizi yeteri kadar biiylik olmadigindan Nernst esitligi
gegerli degildir. Bu durumda Doniisiimlii Voltametri voltamograminin sekli tersinir
durumdan farklidir. Tersinmez durumlarda potansiyel tarama hizi ¢ok diisiik ise
elektron aktarim hizi kiitle aktarim hizindan daha yiiksektir ve sistem tersinir gibi
gbzlenebilir. Tarama hiz1 arttikga kiitle aktarim hizi artar ve elektron aktarim hizi ile
aynt seviyeye gelir. Bu durum tarama hiz1 arttikca anodik ve katodik pik

potansiyellerinin birbirinden uzaklagsmasi ile kendini belli eder (Sekil.IL.2.7.).
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A =13 V/s

\_/ 'E(V)

1 | | |

E (V)
N\"/s
L 1 | 1 »
E (V)
v=0.13 V/s
1 | i -
0.2 : 0 0.1 0.2 VE V)

Sekil.I1.2.7. Tersinmez bir elektrot tepkimesine ait doniisiimlii voltamogramin

potansiyel tarama hiz1 ile degisimi

Fick’in ikinci kanunu sinir degerlerinde ¢oziiliirse tersinmez sistemin 25°C’de

pik akimi i¢in asagidaki esitlik bulunur.
I = —(2,99x10%) n(x;, ny)3/2C D12 p1/2

Burada n. aktarilan toplam elektron sayisidir. Buna hiz tayin basamaginda
aktarilan elektron sayis1 da dahildir. Tersinir durumda oldugu gibi pik akimi
konsantrasyon ve tarama hizinin kare kokii ile dogru orantilidir. Buna ilaveten transfer
katsayismin karekokii ile dogru orantihdir. Aktarilan elektron sayismnin 1 oldugu
durumda eger o = 0,5 ise tersinmez pik akimi ayni sartlardaki tersinir pik akimmin %
75,81 kadardur.

Tamamen tersinmez bir sistemin en Onemli belirtisi anodik pikin

gbzlenememesidir.

Her zaman anodik pikin gdzlenmeyisi mutlaka elektron aktarim basamaginin
tersinmez oldugunu géstermemektedir. Ornegin elektron aktarim basamagmi takip eden

¢ok hizli bir kimyasal tepkime varsa yine ayni durum gozlenir. Olusan iriin hizli bir
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sekilde baska bir maddeye doniisecegi igin ters taramada yiikseltgenme piki

gozlenmeyebilir.

Tersinir durumda Epk, tarama hizinin bir fonksiyonu olmadigi halde tersinmez

durumda Epk, v ile asagidaki esitlige gore degisir.

2,303 RT

k — 1
p 2 X N F oV
Bu esitlikte K,
_ po_ _RT 2,303 XN FD .
K = E; _— (0,78 . l KZRT ) dir

Yani tersinmez bir elektron transfer tepkimesinin katodik pik potansiyeli, tarama
hiz1 arttikga negatif bolgeye kayar ve bu kaymanm miktar1 her 10 birimlik v artisia
karst 25 °C’de 30/axn,’mV dur. Ayrica dalganin seklindeki degisme kriteri olarak

alinan |Ep-Epp| kaymasi da farkhdir.

|E, — E, 2| = mV  (25°C'de)

Ock Nk
Dolayisiyla Epk ve |Ep-Ep/2| kaymalarindan oxh,, D ve ks sabitleri

hesaplanabilir.

Ozetlenecek olursa tersinmez bir dalganm asagidaki kriterlerin tiimiine uymasi

gerekir.

1. Anodik pik gézlenmez (Ters tarama piki gézlenmez).
2. ipk o V12

3. Epk kaymast 25°C’de tarama hizindaki 10 birimlik artmada 30/ay n.. dir.

4. Tarama hiz1 10 kat artarsa | Ep - Epr | = 48/(ok N..) mV’dur.

Sistem yar1 tersinir ise, yani akim hem elektron aktarrmi hem de Kkiitle

transferinin katkisiyla olusuyor ise ks degeri : 0,3"2 >ks >2 x 10° v2 cm/s

araligindadur.

Bir tepkime asagidaki kriterleri saglarsa yar1 tersinirdir.

1. Ip, v**%ile artar ancak dogrusal degildir.
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2. Ipa/lpk = 1 dir. (Eger o = a,a = 0,5 ise)
3. AE, >59/n mV ve AE,, v ile artar.

4. Epk, V nin artmasi ile negatif degerlere kayar.

Elektron transferine eslik eden kimyasal tepkimelerin varligmin tespitinde
Dontisiimlii Voltametri ¢ok 6nemli bir metottur. Genellikle ilk mekanizma arastirmalari
Doniigiimlii Voltametri ile yapilir. Doniisiimlii Voltametri kullanilan mekanizma
calismalarinda miimkiin oldugu kadar genis potansiyel tarama hizi araliklarinda

calisilmalidir[84].
11.2.3. Spektroelektrokimya

Birgok elektrot isleminin net bir sekilde anlasilmasi ve kalitatif analizi
karmagiktir. Voltametrik Olctimler sonucu elde ettigimiz akim sinyalleri yiizeyde veya

cozelti icerisinde meydana gelen tepkimeler hakkinda bize sinirli bilgi saglamaktadir.

Voltametrik bilgileri daha iyi yorumlayabilmek adina elektrokimyasal 6l¢timler
spektroskopik tekniklerle Dbirlestirilerek spektroelektrokimyasal analiz yontemi
gelistirilmistir. Tki teknigin bir arada es zamanl kullanilmas1 “in situ* yontemler olarak
bilinmektedir. Bu tez ¢alismasinda voltametrik sonuglari yorumlarken es zamanli

UV/vis spektroelektrokimyasal yontemden faydalanilmistir [85].

Bu yontemde ince tabaka quartz bir spektroelektrokimyasal c¢alisma hiicresi
olarak kullanilir. Analit ¢Ozeltisi potansiyel kontrollii olarak elektroliz elektroliz edilir.
Calisma elektrodu genellikle Pt perde elektrot ve Pt tel elektrot da yardimci elektrot

olarak kullanilabilir.

Cozelti icinde indirgenme veya yiikseltgenme dirlinleri olustugunda
spektrumlarda degisimler meydana gelmektedir. Bu degisimler sayesinde elektrot
olaylar1 sirasinda meydana gelen ara iirlinler hakkinda daha net bilgiler elde etmek

mumkiin olmaktadir.
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Referans Elektrot
Calhigma Elektrodu

Yardime: Elektrot

UV-vis 151n demeti—>

Sekil.I1.2.8. Spektroelektrokimyasal yontemde kullanilan ince tabaka quartz bir ¢alisma

hiicresi ve yontemde kullanilan elektrotlar
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BOLUM III

CALISMALAR

I11.1. DENEYSEL BOLUM
111.1.1. Materyal
II1.1.1.1. Kullamlan Reaktifler ve Kimyasal Maddeler

Elektrokimyasal ve spektroelektrokimyasal dlgiimlerde tastyici elektrolit olarak
elektrokimyasal saflikta Fluka marka tetrabutil amonyum perklorat (TBAP), ¢6ziicii
olarak ekstra saflikta Fluka ve/veya Merck marka dimetil siilfoksit (DMSO)

kullanilmstir.

Calismada kullanilan cam malzemelerin temizliginde kromik asit ve destile
edilmis su kullanilmistir. Cam malzemelerin igerisinde kalan destile suyun g¢abuk

buharlagmasi i¢in malzemeler saf asetondan gegirilmistir.

Tez galigmasinda kullanilan ftalosiyanin bilesikleri, Dog. Dr. Zafer ODABAS

tarafindan sentezlenmis ve spektroskopik yontemlerle karakterize edilmistir.
Calismada kullanilan ftalosiyanin bilesikleri;

(1) 3,10,17,24-tetra(4-(4-metoksifenil)-8-metilkumarin-7-oksi) ftalosiyanin
(2) 3,10,17,24-tetra(4-(4-metoksifenil)-8-metilkumarin-7-oksi) kobalt ftalosiyanin
(3) 3,10,17,24-tetra(4-(4-metoksifenil)-8-metilkumarin-7-oksi) ¢inko ftalosiyanin
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Sekil.ITl.1 Calismada analizi yapilan maddeler
I11.1.1.2. Kullanilan Elektrotlar ve Malzemeler

Elektrokimyasal ve spektroelektrokimyasal Olgtimler tiglii elektrot sistemi
kullanilarak gergeklestirilmistir. Analiz ¢aligmalarinda ¢alisma elektrodu olarak platin
disk ve platin perde elektrotlar; yardimci elektrot olarak spiral platin tel ve platin tel

elektrotlar; referans elektrot olarak da doymus kalomel elektrot (DKE) kullanilmistir.

111.1.2. Kullanilan Cihazlar ve Yontem
I11.1.2.1. Cihazlar ve Diizenekler

Elektrokimyasal ve spektroelektrokimyasal o6lgiimler M.U. Fen-Edebiyat

Fakiiltesi ~Kimya  Bolimiinde mevcut olan  Gamry  Referance 600
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Potansiyotat/Galvanostat ve Agilent 8453 model UV-Vis Spektrofotometre cihazlari

kullanilarak gerceklestirilmistir.

Maddelerin ¢oziinmesini hizlandirmak amaciyla analit ¢ozeltileri hazirlarken

Bandelin Marka ultrasonik banyo kullanilmigtir.
I11.1.2.2. Yontem

Kullanilan ftalosiyanin bilesiklerinin redoks oOzelliklerinin belirlenmesi ic¢in
se¢ilen uygun bir organik ¢oziicii ortaminda Doniisimli Voltametri (CV) ve
Diferansiyel Puls Voltametri (DPV) teknikleri kullanilarak voltamogramlar kaydedilmis
ve bu voltamogramlar analiz edilerek s6z konusu bilesiklere ait pik potansiyelleri (Ep),
yar1 pik potansiyelleri (E112), pik potansiyel ayrimlari (AEp), pik akimlari (Ipk ve Ipa) Ve
pik akimlar1 orani (Ipa/Ipk) gibi elektrokimyasal veriler tespit edilmistir.

Yukarida agiklanan elektrokimyasal 6l¢liimler sonucunda belirlenen indirgenme
ve yiikseltgenme tepkimelerinin ftalosiyanin halkasi iizerinde mi metal merkezde mi
gerceklestigini  belirlemek amaciyla es zamanli  spektroelektrokimya teknigi
kullanilmistir. Bu teknik ile indirgenme ve ylikseltgenme {iriinlerinin olusumu

sirasindaki spektral degisimler ile bu tirlinlere ait UV-vis spektrumlar kaydedilmistir.

Sonug¢ olarak elektrokimyasal ve spektroelektrokimyasal sonuclar birlikte

degerlendirilerek yorumlanmaya caligilmistir.
111.1.3. Elektrokimyasal ve Spektroelektrokimyasal Olciimler

1,2 ve 3 nolu bilesiklerinin ¢ozelti igerisindeki redoks ozelliklerini belirlemek
icin DoOniisimlii  Voltametri ve Diferansiyel Puls Voltametri yontemleriyle
DMSO/TBAP ortaminda Pt disk ¢alisma elektrodu ile ¢alisilmistir. Tabloda bilesiklerin
voltametrik verilerinden yar1 pik potansiyelleri(E;;), anodik-katodik pik potansiyel
ayrimlar1 (AEp) ve 2 ile 3 nolu bilesik i¢in birinci yiikseltgenme ve indirgenme yar1 pik

potansiyelleri arasindaki potansiyel farki(4E;s) belirlenmistir.

Elektrokimyasal ve es zamanli Spektroelektrokimyasal oOlglimler bir dis
bilgisayar kontroliindeki Gamry Referance 600 Potansiyotat/Galvanostat yardimiyla
licli elektrot sistemi kullanilarak 25°C sicaklikta gerceklestirilmistir. ~ UV-vis

absorbsiyon spektrumlar Agilent 8453 diyot spektrofotometre yani sira bir
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potansiyotat/galvanostat ile kaydedilmistir. Elektrokimyasal Ol¢iimler son derece
yiiksek saflikta DMSO igerisinde ¢oziinmiis TBAP tasiyict elektrolitten olusan analit
cozeltisi icinde gergeklestirilmistir. Analit ¢Ozeltisinin konsantrasyonu Doniisiimlii
Voltametri Slgiimleri igin 0,01 mol dm™ ve galisma elektrodunun Pt yiizey alam 0,10
cm? dir. Bir Pt spiral elektrot yardimci elektrot olarak kullanilmistir. Bir doymus
kalomel elektrot (DKE) referans elektrot ise olarak kullanilmis ve analit ¢ozeltiden bir
cift tuz kopriisti aracihigiyla ayrilmistir. Yiksek safliktaki azot gazi oksijeni kovmak
amaciyla 20 dakika boyunca ¢ozeltinin i¢inden gegirilmis daha sonra da analit ortamimin
iizerine verilmek i¢in kullamilmustir. I¢ referans olarak ferrosen Sistemi kullanilmistir.
Ince tabaka kuartz kiivette yine iiclii elektrot sistemi kullanilarak ve potansiyostat
yardimiyla doniisimlii  voltamogramlardan belirlenmis DKE’ye kars1 sabit
potansiyeller uygulamak suretiyle 25°C de spektroelektrokimyasal olgiimler de
yapilmistir. Calisma elektrodu olarak Pt perde elektrot, bir Pt tel de yardimci elektrot
olarak kullanilmistir. Calisma elektrotu ve referans elektrot arasindaki kisa devre
onlenmek amaciyla arasina cam ¢ift tuz kopriisii yerlestirilmistir. Cam kopriiniin igine
de referans elektrot yerlestirilerek iicli sistem tamamlanmistr. 0,25 mol dm?
konsantrasyona sahip DMSO/TBAP c¢ozeltisi ile Oncelikli olarak bir kor deneme
yapilmig, daha sonra lambert-beer yasasina bagl olarak Ol¢iim Oncesi ¢Ozeltinin
absorbanst adim adim kontrollii bir sekilde hazirlanmistir. Analit ¢ozeltisinin
hazirlanma asamasindan sonra DKE’ye baslangi¢ potansiyeli 0,0 V tan baslanarak gore
pozitif ve negatif potansiyel yonlerinde belli siirelerde sabit potansiyeller uygulanarak
spektral degisimler kaydedilmistir. Olgiimler swasmnda saniyede 1 spektrum
kaydedilmistir. Spektrumlar belli zaman araliklarinda ve gosterdikleri degisimlere gore
secilerek yorumlanmak tizere grafikler haline getirilmistir. Tim elektrokimyasal ve
spektroelektrokimyasal 6lgimler analit ortaminin bilesenlerine bagh olarak belirlenen

+1,0 V ve -1,85 V potansiyel araliginda gergeklestirilmistir.
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BOLUM IV

SONUCLAR VE TARTISMA

1, 2 ve 3 nolu bilesiklerin temel elektrokimyasal 6zellikleri DMSO-TBAP
cozelti ortaminda Donilisiimlii Voltametri teknigi ile belirlendi. 1, 2 ve 3 bilesiklerin

elektrokimyasal karakterizasyonuna ait sonuglar Tablo IV.1.’de verilmistir.

Ftalosiyaninlerin genellikle anyon ve katyon radikalleri olusturmak {izere bir
elektron transferinin s6z konusu oldugu ardisik indirgenme ve yiikseltgenme davranisi
gosterdigi  bilinmekte olup, bir adimda birden fazla elektron transferi
gostermemektedirler. Bu baglamda, kumarin siibstitiientine atfedilmis son rediiksiyon
islemi hari¢ tutulmak tizere bilesiklerin tiim redoks islemlerinin bir elektron transferi ile

gergeklestigi soylenebilir.

1 nolu metalsiz ftalosiyanine ait CV ve diferansiyel puls voltamogrami Sekil
IV.1 de gosterilmektedir. Bu bilesikte iki adet bir elektronlu indirgenme islemi
gozlenmistir. Bilesik metal icermedigi i¢cin s6z konusu indirgenmeler ftalosiyanin
halkasma aittirler. Birinci ve ikinci halka indirgenmesi arasindaki potansiyel farki
yaklasik olarak 0,32 V olarak tespit edilmis olup bu deger literatiirde metalsiz
ftalosiyaninler i¢in bildirilen degerler ile uyumludur [47]. Bu ¢alismada 1 nolu metalsiz
ftalosiyanin igin DMSO ¢o6ziicii ortaminda gozlenen redoks potansiyellerinin,
slibstitlientsiz ve metal icermeyen ftalosiyaninler ile benzer koordinasyon 6zelliklerinin
s6z konusu oldugu DMF ¢oziicii ortaminda gozlenmis literatiirdeki [47] redoks
potansiyelleriyle karsilastirilmasindan; bu caliymadaki potansiyellerin goreceli olarak
daha pozitif potansiyellere kaydigi gozlenmis olup bu kayma 7-hidroksi-4-
(4metoksifenil)-8-metilkumarin  substituenti ile yakindan ilgilidir. Bu durum,
ftalosiyaninlerin redoks potansiyellerinin ve bdylece s6z konusu bilesiklerin cesitli
uygulamalardaki etkinliklerinin periferal pozisyondaki substituentlerin etkisi ile
degistirilebilecegini gostermektedir. Ornegin, ftalosiyanin bilesiklerinin elektrokatalitik

uygulamalardeki etkinligi redoks potansiyelleri ile yakindan iligkilidir. 1 nolu maddenin
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Sekil IV.1. 1 nolu bilesik H.Pc’ye ait (5,0 x 10 mol dm ) DMSO/TBAP ¢ozelti
ortamindaki farkli tarama hizlarindaki doniisiimlii voltamogrami ve i¢ grafikte

diferansiyel puls voltamogrami (¢alisma elektrodu: Pt).

DMSO/TBAP ortamindaki ilk oksidasyonu yine 7-hidroksi-4-(4metoksifenil)-8-
metilkumarin substituentinden kaynaklanan bir pozitif potansiyele kaydirma etkisiyle
potansiyel penceresinin diginda kalmaktadir. Birinci indirgenme redoks ¢iftinin (R1) her
iki piki yayvan sekillidir; benzer sekilde ikinci indirgenme ¢iftinin (R2) pikleri de
yuvarlak sekillidir. Redoks piklerinin genisligi ¢ozeltide agrege tiirlerin varhigini1 ve
monomerik tiirler ile agrege tiirler arasmmda bir dengenin mevcut oldugunu
gostermektedir. Pc molekiillerinin agregasyonu genellikle komsu molekiilllerinin =«
elektron bulutlar1 arasindaki n-n* etkilesimleri sonucu olusmaktadir. Cozeltide denge
halinde agrege olmus ve olmamis tiirlerin birarada bulunmasi durumunda sézkonusu
tiirlerin redoks potansiyellerindeki farklilik nedeniyle redoks piklerinde genisleme veya
yarilma meydana gelmektedir. B-siibstitiie ftalosiyaninler durumunda, ¢ozeltide agrege

tiirlerin olugmasi bu tiirlerin diizlemselliginden kaynaklaniyor olmalidir.
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Tablo IV.1. 1, 2, ve 3 nolu bilesiklerin TBAP/DMSO ¢6zelti ortaminda Pt disk elektrot iizerinde kaydedilmis elektrokimyasal

karakterizasyonuna ait veriler.

Halka Halka Siibstitiient

1] 11 1] | d
Kompleks Oksidaysonu MY/M MY/ M Rediiksiyonu Rediiksiyonu 12
1 H,Pc E1"(V) -0,56 -0,88
A ES(V) 0,090 0,080
2 CoPc E12"(V) 0,35 -0,31 -1,24 -1,63 0,66
A ES(V) 0,060 0,060 0,100 0,220
2P Eun(V) 1,06 0,96 '8'%‘ 081(-1,07)  -165 151
A ES(V) 0,060  0200(0,18) 0,200

% 3 nolu bilesigin redoks pikleri agregasyon olay1 nedeniyle yarilmalar gdstermistir. Agragasyon olay1 redoks olaylarmi karmasik hale
getirmektedir. Bu bilesigin redoks potansiyelleri diferansiyal puls voltametrisi ile tespit edilmistir.

b E12=( Epat Ek)/2 [Potansiyeller DKE’ye kars1 ve 0,050 V.s™ tarama hizinda alinmustr.]

¢ AEp= Epat Ep  [Potansiyeller 0,050 V.s! tarama hizinda alinmistir. ]

4 AE; = Ei2(birinci oksidasyon)-E;, (birinci rediiksiyon). Bu deger, metalsiz ve redoks aktif olmayan metal merkez igeren metal
ftalosiyaninler icin HOMO-LUMO farkina, redoks aktif metal merkez iceren metalftalosiyaninler i¢in ise metalden liganda (MLCT) veya
liganttan metale (LMCT) yiik aktarim gecis araligina karsilik gelmektedir.
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Sekil IV.2 bes rediiksiyon ve iki oksidasyon piki veren 3 nolu maddenin CV ve
diferansiyel puls voltamogramimni gostermektedir. Oksidasyon olaylar1 yiiksek pozitif
potansiyelleri nedeniyle sadece DPV ile belirlenebilmistir (Sekil 1V.2 i¢ grafik B).
Cinko ftalosiyanin bilesiklerinde Zn(II) iyonu redoks-aktif olmadigindan son
rediiksiyon hari¢c 3 nolu bilesigin tiim redoks olaylar1 ligand kaynaklidir. Son
indirgenme redoks cifti, pik akimlar1 diger redoks ciftlerinden daha yiiksek oldugundan
dort adet kumarin substiuentinin indirgenmesine karsilik gelmektedir. DMSO veya
DMF ortaminda ZnPc ler igin genellikle iki veya ii¢ ligand merkezli indirgenme
gozlenebilmektedir [47]. 3 nolu bilesik i¢in bes adet indirgenme olayinin gozlenmesinin
nedeni biiylik bir olasilikla yine agrege tiirlerin varligi ve bu tiirlerin farkl
potansiyellerde indirgenmesidir. Olas1 agregasyon etkileri i¢in daha kuvvetli kanit
saglamak amaciyla, DKE’ye kars1 -0,75 V sabit potansiyelde gerceklestirilen elektroliz

islemi sirasinda es zamanli spektroelektrokimysasal 6l¢iim de gerceklestirildi.

—0.025Vs" R3c
8] —o0.050Vs
—0.100Vs"
4 —0250Vs" _ R2'c
« 0
3.
—
R1a
R3 ™
-4 (A) y O1"c  o1¢ (B)
Ri'c_R1"¢R2C Rore
-8
R1a R2a R2"a
o1 91
Roa 11 10 09 08 07 06
-12 0.0 -%?\, DK_I-Z1")(')e karsl-1 S ‘ E‘/ \Y DI‘(E'_\‘e i(arsl ‘ ‘
1,0 0,5 0,0 -0,5 -1,0 -1,5

E /V DKE'ye karsi

Sekil IV.2. 3 nolu bilesik ZnPc’ ye ait (5,0 x 10 mol dm™ ) DMSO/ TBAP
¢ozelti ortamindaki doniisiimlii voltamogrami, indirgenme igin diferansiyel puls
voltamogramu (i¢ grafik A) ve yiikseltgenme i¢in diferansiyel puls voltamogrami (i¢

grafik B) (calisma elektrodu: Pt).
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DKE’ye kars1 -0,75 V sabit potansiyelde gerceklestirilen 6l¢iimlerde iki grup
spektroelektrokimyasal —degisim  gorilmistir (Sekil IV.3 ve Sekil 1V.4).
Spektroelektokimyasal Slgiimler voltametrik Olglimlere gore daha diisiik derisimde
gerceklestirilmis olmasina ragmen (voltametri: 5.0 x 10 M; spektroelektrokimya 5.0 x
10®° M) elektroliz isleminin baslangicindaki spektrumda Q bandi yarilmis durumdadir
(Sekil IV.3). Metal ftalosiyaninlerin agregasyonu Q bandindaki genislenme yada
yarilma ile karakterize edildigine gore, diisiik enerjili band monomerik tiirlere, yliksek
enerjili band da agrege tiirlere karsilik gelmek tlizere agrege tiirler ile monomeric tiirler
arasinda bir denge s6z konusu olmalidir. Sekil 4.3'te gosterildigi tizere DKE’ye kars: -
0,75 V sabit potansiyeldeki indirgenme sirasinda agrege tiirlere karsilik gelen 636 nm
deki absorbsiyon bandinin siddeti azalirken 675 nm deki ana bandin siddeti artarak 683
nm dogru kirmiziya kayma gostermistir. Diger taraftan ikinci grup spektral degisim
sirasinda ise ana Q bandinin absorbsiyonu azalirken 574 nm yeni bir band goriilmiis ve
bu degisimlere 343 nm deki B bandinda azalma eslik etmistir (Sekil IV.4). Bu spektral
segisimler indirgenme isleminen Once agrege tiirlerin monomer tiirlere doniistiigiinii

gostermektedir.

1,5 l /

Absorbans
-—
o
-—

o
)

0,0

300 400 500 600 700 800 900
Dalgaboyu/nm

Sekil IV.3 3 nolu bilesik ZnPc’ye ait (5,0 x10° mol dm™® ) DMSO/TBAP
¢ozelti ortamindaki DKE’ye karsi -0,75 V sabit potansiyel uygulanarak kaydedilen

birinci grup es zamanl UV-vis spektral degisimleri
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Sekil IV.4 3 nolu bilesik ZnPcye ait (5,0 x10° mol dm™ ) DMSO/TBAP ¢zelti
ortamindaki DKE’ye kars1 -0,75 V sabit potansiyel uygulanarak kaydedilen ikinci grup

es zamanli UV-Vvis spektral degisimleri

2 nolu bilesigin doniisiimlii voltamogrami Sekil IV.5A'da gosterilmektedir. S6z
konusu bilesik 1 tane bir elektronlu oksidasyon, 2 tane de bir elektronlu rediiksiyon
gostermekte; bunlara ek olarak birden fazla elektron transferiyle gergeklesen diger bir
indirgenme daha gozlenmistir. Ftalosiyanin kaynakli redoks olaylarinin AE, parametresi
0,050 V s tarama hizinda 0,060-0,100 V araliginda degerler almak iizere reversibl veya
yar1 reversibl karakter gostermektedirler (Tablo VI.1 ). 2 nolu bilesigin AE1, degeri
0,66 V olup 1 ve 3 nolu bilesiklerin AE;/, degerlerinden daha diisiiktiir. Boylece, bu
bilesik digerlerinden daha kolay indirgenmekte ve daha kolay yiikseltgenmektedir. 2
nolu bilesik i¢in bu farkl davranis Co(Il) merkez metalinin sahip oldugu d orbitallerinin
Pc ligandinin HOMO-LUMO enerji araliginda yer almasi sonucunda meydana
gelmektedir. Bu durumda, metal merkezli rediiksiyon ve oksidasyon olaylar1 halka
(ligand) merkezli rediiksiyon ve oksidasyon olaylarindan daha 6nce gerceklesmektedir.
Bu tiir Pc komplekslerinin elektrokimyasal davranislar1 ¢ozeltide koordine olmak
suretiyle Co(IT) kompleksini kararli hale getiren tiirlerin varligina bagl olarak degisiklik

gosterebilir. En temel fark Once metal merkezinin mi yoksa ftalosiyanin ligandinin m1
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indirgenecegidir. Dondr c¢oziiciiler Co(Ill)'e koordine olmak be 6-koordine tiirler
olusturmak suretiyle Co(l11)Pc(2-) olusumunu destekler. Bu tiir ¢oziiciilerin sézkonusu
olmamas1 durumunda ise Co(Ill)'e oksiadsyon engellenir ve dnce ftalosiyanin halkasi
yiikseltgenir. Bu nedenle sozkonusu Olglimler DMSO/TBAP  ortaminda
gerceklestirildigine gore birinci yiikseltgenme ve birinci indirgenme iglemleri biiyiik bir
olasilikla metal tizerinde gergeklesmektedir ve sirasiyla Co(II)Pc(-2)/[Co(l1I)Pc(-2)]+
ve Co(I)Pc(-2)/[Co(l)Pc(-2)] redoks ¢iftlerine karsilik gelmektadir. Diger taraftan,
literatiirden de iyi bilindigi iizere [47], ikinci indirgenme islemi ftalosiyanin ligandi
iizerinde gerceklesmektedir. Son rediiksiyon ¢iftinin pik akimlari 3 nolu bilesik i¢in de
gozlendigi gibi diger redoks ciftlerinin pik akimlarma gore ¢ok daha yiiksektir. Bu
durum son rediiksiyon olayinin dort kumarin siibstitlienti iizerinde gerceklestigi seklinde

yorumlanabilir.

2 nolu bilesik i¢in birinci oksidasyon ile birinci rediiksiyon islemlerini kesin
olarak tanimlamak i¢in spektroelektrokimyasal ol¢timler de yapilmistir. Sekil IV.5B, 2
nolu bilesigin DKE’ye gore -0,75 V sabit potansiyelde gerceklestirilen birinci

rediiksiyonu (R1) sirasinda kaydedilen spektral degisimleri gostermektedir.

Bilesigin spektrumundaki dikkate deger sekilde genis Q bandi DMSO/TBAP
ortaminda agrege tiirlerin olustugunu gostermektedir. Birinci rediiksiyon sirasinda esas
669 nm deki ana Q bandi1 705 nm ye kayar ve 437 nm de bir omuza sahip olmak {izere
475 nm de yeni bir band olusurken agrege tiirlere karsilik gelen Q bandi lizerinde 616
nm deki genis omuzda azalma gozlenmistir. Spektral degisimler sirasinda izobestik
noktalar farkli dalga boylarinda 678-694 nm ve 725-733 nm degerleri arasinda
gozlenmigtir. Tek bir dalga boyu yerine farkli dalga boylarinda gozlenen izobestik
noktalar 5 nolu bilesik igin agrege ve monomer tiirlerden olusan farkli indirgenme
irlinlerinin  varhigindan kaynaklanmaktadir. Tim agrege tiirler deagregasyona
ugradiktan sonra gozlenen spektral degisimler monomerin rediiksiyon {iriinlerine ait
olmaktadir. 475 nm de yeni olusan band ve Q bandindaki kayma [Co(I)Pc(2-)]
tiirlerinin olusumunu gdstermekte olup doniisiimlii voltametride gozlenen R1 ¢iftinin
[Co(INPc(2-)] / [Co(l)Pc(2-)] redoks giftine karsilik geldigi seklindeki onceki yorumu
dogrulamaktadir [86-89]. DKE’ye kars1 -1,40 V sabit potansiyelde gerceklestirilen

ikinci rediiksiyon sirasinda 705 nm deki Q bandi kayma olmaksizin azalirken, 500-600
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nm araliginda absorpsiyon siddetinde bir artis gbzlenmis ve 475 nm de absorbsiyon
artigi ile birlikte 482 nm ye dogru bir kirmizia kayma olay1 gézlenmistir (Sekil IV.5C).
Ikinci rediiksiyon ciftine karsiik gelen bu spektral degisimler, Co(Il) ftalosiyanin
komplekslerinde ligand kaynakli rediiksiyon igin karakteristik olup, bu olaymn
[Co(l)Pc(2-)]/[Co(I)Pc(3-)]* redoks ¢iftine karsilik geldigi seklindeki onceki

voltametrik yorumu dogrulamaktadir.

Sekil IV.5D 2 nolu bilesigin DKE’ye gore 0,60 V potansiyelde gerceklestirilen
birinci oksidasyon islemine ait es zamanli UV-vis spektral degisimleri gostermektedir.
669 nm deki Q bandinin absorpsiyon siddeti azalirken ayni1 zamanda 678 nm ye dogru
bir kirmiziya kayma goézlenmistir. Q bandindaki azalma ile birlikte kirmiziya kayma
CoPc kompleksinin metal merkezli oksidasyonu igin karakteristik olup Sekil IV.5A
daki CV de O1 olarak gosterilen oksidasyonun Co(II)Pc(-2) tiirlerinden [Co(III)Pc(-2)]"

tiirlerinin olusumuna karsilik geldigini dogrulamaktadir [86-89].
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Sekil IV.5 2 nolu bilesik CoPc’ye ait (5,0 x 10* mol dm™ ) DMSO/TBAP

2 nolu

bilesik CoPc’ye ait (5,0 x10° mol dm® ) DMSO/TBAP ¢ézelti ortamindaki DKE’ye

kars1 (B) -0,75 V sabit potansiyel uygulanarak kaydedilen birinci grup indirgenme,

(C) -1,40 V sabit potansiyel uygulanarak kaydedilen ikinci grup

indirgenme,

(D) 0,60 V sabit potansiyel uygulanarak kaydedilen birinci grup yiikseltgenme ey

zamanli UV-vis spektral degisimleri
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BOLUM V

SON DEGERLENDIRME VE ONERILER

Ftalosiyanin  bilesikleri  gliniimiizde  bir ¢ok alandaki teknolojik
uygulanabilirlikleri nedeniyle yogun ilgi goren bilesiklerdir. Bir ¢ok durumda, s6z
konusu bilesiklerin elektrokimyasal 06zellikleri ile teknolojik uygulanabilirlikleri
arasinda da siki bir iligki s6z konusudur. Bu nedenle, bu bilesiklerin elektrokimyasal
ozelliklerinin belirlenmesi de ayn1 sekilde biiyiik 6nem tasimakta ve bu alanda yapilan
caligmalar her gegen giin artmaktadir. Bu ¢alismada 6zgiin  3,10,17,24-tetra(4-(4-
metoksifenil)-8-metilkumarin-7-oksi)-siibstitiie metalsiz, Zn(Il) ve Co(Il) ftalosiyanin
bilesiklerinin redoks davraniglar1  voltametrik ve es zamanhh UV/Vis
spektroelektrokimya teknikleri kullanilmak suretiyle arastirilmistir. Sozkonusu
komplekslerin DMSO/TBAP ortaminda ligand ve/veya metal merkezli ve genellikle 1
elektron transferinin yer aldigi reversibil veya yari reversibil elektron transfer prosesleri
gerceklestirdikleri belirlenmistir. Elde edilen voltametrik ve spektroelektrokimyasal
verilerden s6z konusu redoks olaylarma agregasyon olaymimn eslik etttigi belirlenmistir.
Calismada yer alan maddelerin redoks ve elektronik absorpsiyon piklerinin agregasyon
nedeniyle genisleyerek yayvan bir sekil aldigi veya vyarildigi gozlenmistir.
Agregasyonun kontrollii olusumu ve olusan agrege tiirlerin 6zelliklerinin belirlenmesi

sonucunda yeni modifiye elektrotlar iiretilebilinir.
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